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Tal como es bien sabido, las mezclas pollmé-
ricas de hule con interpolimeros del tipo de estireno-
acrilonitrilo son ventajosas para proveer composicionels
que exhiben propiedades convenientes, incluyendo espe-
cialmente dureza, resistencia quimica y buena capaci-
dad de formacidn. Se ha explorado un nimero de técnicas
pars aumentar la dureza, siendo el intento mds comin el
de gumentar el nivel de hule o el tamafio de las parti-
culag de hule, ambos expedientes tendiendo a afectar
adversamente el lustre y las caracteristicas superfi-
cigles asi ooﬁo también el equilibrio de otras propie-
dades. Anteriormente, se ha propuesto utilizar particul
las de hule de un tamafio promedio en la escalg de 0,2
a 0,4 micras en un esfuerzo para mejorar las propieda-
des de impacto, sin afecta} indebidamente el lustre y
otras propiedades superficiales. Sin embargo, general-
mente los litex de hule tienen una distribucidén amplig
de tamafio de particulas, la cual se ha encontrado gho-
ra que provee dificultades para lograr un equilibrio

dptimo de propiedades.

RESUMEN DE LA DESCRIPCION

Se ha encontrado ahora que los objetos ante-
riores y otros relacionados pueden ficilmente alcanzan
se en un método para hacer una mezcla polimérice que

comprende primeramente polimerizar una formulacidn emu

|

sificada de mondmero diénico, para obtener un litex de
polimero similar al hule que tenga un ‘tamafio promedio

ponderado de particulas menor que 0,15 micras. Bl polf
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mero similar al hule del litex es posteriormente agléﬁg
rado para producir un litex de wn substrato de hule que
tiene un ‘tamafio de particulas promedio ponderado dentro
de la escala de aproximademente 0,35 a 0,70 micras y en
donde las particulas estdn substancialmente monodisper-
sadas en su tamafio, con por lo menos apfoximadamente
70,0% en peso dentro de su tamafio promedio ponderado de
0,05 micras. Finalmente, se polimeriza aproximadamente
100 a 250 partes, por cada 100 partes de polimero simi~
lar al hule, de una formulacién de mondmero polimeriza-
ble que consiste por lo menos principalmente de un hi-
drocarburo aromdtico monovinilidénico y un nitrilo eti-
lénicamente insaturado, en presencia del hule aglomera-
do como esencialmente el dnico componente de hule, y un
regulador de peso molecular. Las condiciones de polime-
rizacidn y la cantided de regulador de peso molecular
son tales que producen el injerto de una parte de la

formulacidn monomérica sobre el substrato de hule, pa-
ra proveer de 15 a 45 x 10~7 g de superestrato por cen-
timetro cuadrado de superficie de substrato, cuando el
substrato es de wn tamailo de particulas-de aproximada~
mente 0,35 a 0,50 micras y de aproximadamente 40 a 70 x
10~7 g de superestrato por centimetro cuadrado de supex
ficie de substrato cuando el substrato es de un tamafio
de particulas de aproximadamente 0,50 a 0,70 micras.

Las condiciones de polimerizacidn también se seleccio-

tado por una viscosidad intrinseca de 0,35 a 0,60 en 4i

metilformamida a 252C.

nan para producir un interpolimero a partir de la formy

lacidn monomérica, que tenga un peso molecular represen




En las modalidades preferidas, el hidrdééfﬁﬁro
aromatico monovinilidénico es estireno, el nitrilo insg-
turado es acrilonitrilo, y la formulacidén de mondmero
diénico contiene por lo menos 75% en peso de butadieno;
5 _ v muy convenientemente, la formulacidn de mondmero aié-
nico comprende butadieno y acrilonitrilo. E1l polimero
similar al hule es preferiblemente aglomerado por adi-
cidn de wn anhidrido de Acido organico soluble en agua
al mismo, y el regulador de peso molecular estd conve—
10 nientemente presente en una cantidad de gproximasdamente
1,0 a 1,5 males por cada 100 moles de la formulacién mgd
nomérica polimerizable.
La composicidn producida comprende una mezclg
polimérica de una matriz de un interpolimero que consig
15 te por lo menos principalmente de un hidrocarburo aroms
tico monovinilidénico y un nitrilo etilénicamente insa-
turado y un copolimero de injerto dentro del mismo, El
copolimero de injerto tiene wn substrato de hule injer
table que contiene un componente de mondmero diénico;
20 y un superestrato de un interpolimero que consiste por
lo menos principalmente de un hidrocarburo aromitico mg
novinilidénico y un nitrilo etilénicamente insaturado.
Bl substrato de hule tiene un tamafio de particulas pro
medio ponderado dentro de la escala de 0,35 a 0,70 mi-
25 cras, y sus particulas estin substancialmente monodis-
persas ensu tamafio; es decir, por lo menos aproximada-
mente 70,0% en pesolde las particulas yacen dentrq de
las 0,05 micras de su tamafio promedio ponderado. En el
copolimero de injerto, aproximadamente de 15 a 45 x

30 1077 g y de 40 & 70 x 107 g de superestrato se encuen
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" peso molecular, y pueden utilizarse varios otros aditi-

tran presentes por cada centimetro cuadradc de superfié
ie de substrato, cuando las particulas de substrato son
de un tamafio de aproximadamente 0,35 a 0,50 y de 0,50 a

0,70 micras, respectivamente. El peso molecular del in-

terpolimero formado por la polimerizacidén de injerto es
t4 representado por una viscosidéd intrinseca de 0,35 a
0,70 en dimetilformamide a 252 C.

El tamafio de perticulas del substrato puede
her determinado por varias téenicas que no afectan su
tamafio por hinchamiento, sglomeracidn, encogimiento o
similares, Muy convenientemente, el tamafio del substra-
to de hﬁle aglomersdo se determina'antes de injertar en
b1 latex acuoso agiomerado, utilizando téenicas turbidi
nétricas o mediante conteo y medicién de fotomicrogra-
r{as electrénicas de una pelicula delgada del mismo. AL
ternativamente, el tamafio de particulas puede determi-
narse en la mezcla polimérica de iﬁjerto mediante el usp
de un analisis fotomicrogréficb electrdénico de muestras
tefiidas con el éxido de osmio de conformidad con la técl

hica descrita por K. Kato en 9 POLYMER 419.225 (1968).

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

Segin se ha seflalado anteriormente, el proce-

[

gimiento de la presente invencidn requiere substratos d
hule injertables y formulaciones monoméricas de vinili-

deno. Ademads, generalmente se requiere un regulador de

vos para obtener los resultados deseados. Estos diversos

componentes se discutiran de agqul en adelante en deta-




lle.,

El Substrato de Hule

Son utiliéables varios hules sobre los cuales
5 pueden injertarse mondmeros durante la polimerizacidn en
presencia de los mismos, como substratos de los copoli-
meros de injerto, incluyendo hules de 1,3-dieno conjugg
dos, hules de terpolimero de etileno-~propileno-dieno,

hules de interpolimero de aefilato—dieno, y mezclas de
10 los mismos. En cualduier caso, es importante que el po-
 [Limero similar al hule que se emplea, tenga un ‘tamaffo
de particulas promedio ponderado menor que 0,15 micras,
vy preferiblemente entre 0,05 y 0,15 micras de diametroj
normalmente, las particulas de hule quedaran predominan
15 temente dentro de la escala de 0,05 a 0,08 micras. Ain
cuendo pueden injertarse hules saturados, se ha encon-
trado conveniente incluir por lo menos una pequeila cen
tidad (por lo menos 1,0% en peso) de un componente de

monémero diénico tal como el bufadieno, el hexedieno o
20 el octadien03 para facilitar su injerto; Este componen-
te monomérico diénico normalmente comprendera de 1 a
20% en péso y preferiblemente de 2 a 8% en pesordel po-+
limero de etileno/propilenc/dieno o hulé.de copolimero
de acrilato.

25 Los hules preferidos son hules diénicos o megz
clas de hules didnicos, es decir, cualesquiera polime-
ros similares gl hule (un polimero que tenga una tempg
ratura de transicidén de segundo orden no mayor que -

-209C, segin se determina por la prueba ASTM D-746-52T

30 de uno o més 1,3~dienos conjugados, v.gr, butadieno,

30.3.72 : : . - - 6 -
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isopreno, piperileno, cloropreno, etc. Tales hules in-
cluyen homopolimeros de 1,3-dienos conjugados e inter-
polimeros de tales 1,3-dienos hasta con una cantidad
igual en peso de uno o mas monémeros copolimerizables
monoetilénicamente insaturados, tales como hidrocarbu-
ros aromiticos de monovinilideno (v.gr, estireno; y aral
quilestireno tal como los o-, m~, y p-metilestirenos,
2,4~dimetilestireno, los ariletilestirenos, p-~ter-butill
estireno, etc., y alfa-alquilestireno, tal como alfa-
metilestireno, alfa-etilestireno, alfg-n-metilestireno,
etc.; vinilnaftaleno, etc.); hidrocarburos aromiticos
arilhalogenomonovinilidénicos (v.gr, los o-, m-, y p-clo
roestirenos, 2,4-dibromoestireno, 2~metil-~4-cloroestire
no, etc.); acrilonitrilo, metacrilonitrilo; acrilatos
de alquilo (v.gr, acrilato de metilo, acrilato de buti
lo, acrilato de 2-etilhexilo, etc.), los correspondien-
tes metacrilatos de alquilo; acrilamidas (v.gr, acrila-
mida, metacrilamide, N-butilacrilamida, etc.); cetonas
insaturadas (v.gr, vinilmetilcetona, metilisopropenilcs
tona, etc.); alfa-olefinas (v.gr, etileno, propilenoc,
etc.); piridinas; ésteres vinilicos (v.gr, acetato de
vinilo, estearato de vinilo, etc.); y halogenuros de
vinilo y de vinilideno (v.gr, los cloruros de vinilo y
vinilideno y los bromuros de vinilo y vinilideno; etc.);
¥y otros semejantes.

Adn cuando el hule puede contener hasta apro
ximadamente 2% de un agente entrelazador, con base en
el peso del mondmero o los mondmeros formadores de hu-
le, un entrelazamiento excesivo podria dar como resul-

tado la pérdida de las caracteristicas del hule. Sin
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embarge, el entrelazado del injerto de hule es con&éﬁi@g
te para preservar la morfologia apropiada de las parti
culas asi producidas. Conéecuentemente, es ventajoso
cierto entrelazamiento durante la reaccidn de injerto
y puede favorecerse ulteriormente el entrelazado inheren

te, mediante la variacidn de las condiciones de polime:

¥

rizacidn por injerto, tal comc es bien sabido en el ar

te. Asi, las particulas de injerto de hule de forma es:
férica y tamafio apropiado, pueden obtenerse y mentener
se aln durante el procesado mecanico, para lograr su
dispersidn deseada en la matriz rigida, cuando se em-
plea tal téenica. Bl agente de entrelazamiento puede

ger cualquiera de los agentes convencionalmente emplea

dos para entrelazar hules qiénicos, v.gr., divinilben-
ceno, maleato de dialilo, fumarato de dialilo, adipato
de dialilo, acrilato de alilo, metacrilato de alilo,
diacrilatos y dimetacrilatos de alecoholes polihidricos),
vegr., dimetacrilato de etiiengliool, etc.

Un grupo preferido de hules son aquellos que
consisten esencialmente de 75 g 100% en peso de buta-
dieno y/o isopreno y hasta 25% en peso de un mondémero
seleccionado'del grupo que consiste de hidrocarburos
aromiticos de monovinilideno (v.gr., estireno) y nitri
los insaturados (v.gr., acrilonitrilo), o mezclas de
los mismos. Son sustratos particularmente ventajosos
el homopolibutadieno y copolimeros de 90 a 95% en peso
de butadieno con 5 a 10% en peso de acrilonitrilo o es|
tireno, y muy convenientemente el comonémero es acrilo)

nitrilo.
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Aglomeracidn del litex de hule

Tal como se ha indicado, un latex de un poli
mero similar gl hule que tenga un tamafio de particulas
menor que 0,15 micras (promedio ponderado) se aglomera
para proveer un ‘tamafio de particulas de sglomerado de
0,35 a 0,70 y preferiblemente de 0,4 a 0,6 micras (pro
medio ponderado). Ademis, para funcionar satisfactorig
mente, las particulas aglomeradas deben ser sustancisl
mente "monodispersas" en su tamafio, por cuyo término se
pretende representar que por lo menos el 70% en peso dg
las particulas aglomeradas deben estar dentro de las
0,05 micras de su tamafio proﬁedio ponderado. Adn cuandd
se han propuesto y utilizado diversas téenicas para la
aglomeracién de litex de hule, incluyendo congelacidn-
descongelacidn, acidulacidn, y aglomeracidn por corte
o presidn (esta ltima técnica siendo la materia de lag
Patentes Britinicas Nos. 976.212; 976.213 y 976.214) el
proceso de aglomeracidn que se prefiere para utilizarse
de conformidad con esta invencidn, utiliza la técnica
altamente ventajosa de acidulacidn, de Dalton, Patente
de Estados Unidos No. 3.558.541.

En el proceso de Daltoﬁ, un anhidrido de 4ci
do orgénico se agrega a un litex de hule que utiliza co
mo el emulsificador un jabdn o una sal de un 4cido or-
génico que tenga una constante de ionizacién‘inferior
a la del geido del anhidrido. El anhidrido ée dispersa

antes de que ocurra una hidrélisis de importancia, y 1la

mezela se deja a continuaeidn reposar con minima agita

¢ién hasta que el anhidrido se hidroliza y produce el
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cante para causar la aglomeracidén de las particulas de

hule. Se evita una agitacidn de importancia durante es
ta poreidn del procedimiento, para evitar la coagula—
cidn, Despuds de que se ha obtenido el tamafio deseado
de particulas, el litex se estabiliza por la sdicidn
de un agente emulsificador estable a los dcidos, o por
la regenergcidn del jabdén de 4cido graso a través de 1
adicidn de uwn compuesto bAsico tal como los hidrdxidos
de metales alcalinos.

Se emplea preferiblemente snhidrido de &eido
acético, ain cuando los anhidridos de 4cido maléico y
propidnico también han sido utilizados ventajosamente.
En general, la cantidad de¢ anhidrido empleado serd de
por lo menos un décimo del’ equivalente estequiométrico
del agente emulsificador (proveyendo uma relacién molar
de 1:20 ya que hay dos radicales 4cidos). Normalmente,
la cantidad empleada es por lo menos un cuarto del equ
valente estequiométrico y preferiblemente la cantidad
agregada estd en exceso de la cantidad estequiométrical
del agente emulsificador. Las cantidades superiores a
cinco veces el equivalente no proveen ningin beneficio
adicional y pueden interferir con la estabilided del
litex aglomerado, o con las propiedades del polimgro,
introduciendo una acidez excesiva o una accidn corrosil
Va. |

El tiempo para la aglomeracidn variard con
la temperatura de tratamiento, con las concentraciones
de anhidrido y con él agente emulsificador, con la ra-

pidez de hidrdlisis del anhidrido, con la naturaleze

1=
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del polimero similar al hule, con los tamafios inicisles
y deseados de las particulas, etc. Pueden emplearse pe+
riodos de 5 minutos a 10 horas, siendo normgles los per
riodos de aproximademente 5 minutos a 2 horas a tempe~
raturas ambiente.

Después de que se ha realizado la reaccidn de
aglomeracidn, el litex generalmente se estabiliza por
la zdiecidn de un emulsificador estable a los deidos o

por la regeneracién del emulsificador de jabén inicial

mediante la adicidn de un compuesto bésico para neutra-

lizar el 4cido y proveer un pH alcaslino. Se han emplea
do satisfactoriamente agentes emulsificadores anidnicos
tales como sales de metales alcalinos de 4cidos sulfé-

nicos de cadena larga y agentes emulsificadores no idnj

| £l

cos tales como octilfenol etoxilado. Puede agregarse un
hidréxido de metal alcalino u otro compuesto basico tal
como un carbonato para regenerar el jabdn de gcido gra

§0; la cantidad agregada normslmente serd de por lo me

 Load

nos el equivalente estequiométrico del anhidrido de 4ol
do, ain cuando pueden empleerse cantidades menores con
alguna disminucidn de la estabilidad del létex.

Puede encontrarse informecidn adicional que

considera éste procedimiento altamente ventajoso de

W

aglomeracidn, en la patente anteriormente mencionesda 4
William O. Dalton. Ademds, el efecto de aglomeracidn

del anhidrido de dcido puede ser potenciado, por la adi
cidén previa, al létex, de un elsctrolito inorgdnico tal
como unhalogenuro de metal alcalino. Este procedimientp
estd descrito en la patente de Estados ﬁnidos Numero

3.551.370, de Dalton. Una caracteristica del procedi-~
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miento de Dalton es lad naturaleza monodispersa dé>ibé“'
l4tex de hule asi formados, es decir, la estrecha dis-
tribucidén del tamafio de particulas. Esto evita la nece
sidad de cualquier t€cnica secundaria de clasificacidn
y separacidn para obtener el tamafio de particula mono-

disperso que aqui se requiere.

Formulaciones de Mondmero Vinilidénico Polimeri-

zable,

La formulacidn de mondémero polimerizable, por

supuesto, contendri los mondmeros que van g polimerizaj

AR

se, el inicigdor cuando se requiera, y otros componen-
tes deseables tales como estgbilizadores, reguladores
de peso molecular, etc. AUn cuando los mondmeros espe-
cificos variaran con el producto deseado y la composi-
c¢idn de la formulecidn polimerizable puede variar am-

pliamente, el procedimiento es altamente ventajoso cug)

P

do se emplea en la manufactura de mezclas poliméricas
del tipo de estireno-acrilonitrilo. En tal caso, se
emplean mondmeros del +tipo de estireno y acrilonitfilo
conjuntamente en la formulacidén polimerizable, para
producir un producto del tipo comocido como "ABS®,
‘Son ilustrativos de los mondmeros aromiticos
monovinilidénicos que pﬁeden interpolimerizarse, los
siguientes: estireno; compuestos monoaromiticos alfa-
alquilmonovinilidénicos, v;ér, alfa~metilestireno, al
fa-etil-estireno, alfa-metilviniltolueno, alfa-metil
dialquileétirepd, etc.; alquilestireno substituido en

el anillo, v. gr, viniltolueno, o-etilestireno, p-etil
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roestireno, o-~bromoestireno, 2,4-dicloroestireno, ete.;
estirenos substituidos en el anillo con alquilo y con
halégeno, v.gr, 2-cloro-4-metilestireno, 2,6-dicloro-
4-metilestireno, etc.; vinilnaftaleno; vinilantraceﬁo,
etec., Tos substifuyentes alquilo generalmente tienen de
1 a 4 4tomos de carbono y pueden ineluir grupos isopro
pilo a isobutilo., Si se desea, puesden emplearse mezclas
de tales mondmeros gromiticos monovinilidénicos.
Son ilustrativos de los nitrilos etilénicamen
te insaturados que pueden interpolimerizgrse con los
mondmeros aromiticos monovinilidénicos, los siguientes
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, etacrilonitro y mez-—
clas de los mismos., Otros monémeros que pueden ser in-
cluidos en las formulaciones de monomerovinilidénico
son los 1,3-dienos conjugados, v.gr., butadieno, isopre
no, ete., 4cidos monobdsicos alfa o beta-insaturados v
sus derivados, v.gr., dcido acrilico, acrilato de meti
lo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de
2-etilhexilo, dcido metacrilico y sus ésteres corres-—
pOnd;entesj'acrilamida, metacrilamida; ésteres vinili

cos tales como acetato de vinilo, propilonato de vinilol

les como malegto de dimetilo, waleato de dietilo, ma-
legto de dibutilo, los fumaratos correspondientes, etcl
Tal como es bien sabido en la tecnologia, la cantidad
de varios de los apteriores materiales Utiles como co
monémeros en un interpolimero, variari.

La formulacidn de mondmero vinilidénico de

401436 @

estireno, 2,4-dimetilestireno, ete.; halogenoestirenos

substituidos en el anillo, v.gr, o-cloroestireno, p-clg

etc.; maleato de dialquilo o fumarato de dialqﬁilo ta~



»
}
I
| |
Ta presente invencidén consiste por lo menos principal-
ente de un hidrocarburo aromitico monovinilidénico y
nitrilo etilénicamente insaturado, es decir, tales
onémeros comprenden por lo menos 50,0% en peso y prefe
5 iblemente por lo menos 75,0% en peso de la formulacidnl
Muy convenientemente, tales mondmeros comprenden por lo
nenos 90,0% en peso de la formulaecidn y las composicio-
hes comerciales usuales estén sustancialmente de manerg
bompleta constituidas por tales mondmeros, alin cuando
10 pueden ineluirse cantidades menores, es decir, menores
que 5,04 en peso, de otros componentes tales como agen-
tes de transferencia de cadena, modificadores, etc.
Estas mezclas preferidas monoméricas polimeri
zables contienen por lo menos 10% en peso del mondmero
15 de hidrocarburo aromitico mdnovinilidénico y preferible
mente por lo menos 50% en peso del mismo, Tembién contie
nen por lo menos 5% en peso.del nitrilo insaturado y
preferiblemente por lo menos 10% en peso del mismo. Deg
de el punto de vista de la préctica comercial altamente
20 ventajosa, para producir productos del tipo ABS venta-
josos, las formulaciones monoméricas contienen de 20 a
95%, y preferiblemente de 60 a 85% en peso del hidrocaxn
bure aromdtico monovinilidénico y de’'80 a 5%, y preferi

blemente de 40 g 15% en peso del nitrilo insaturado.

25
Procedimiento de polimerizacién por injerto.
El copolimero de injerto se prepara polime:i
zando la formulacidn monomérica en presencia del subs-—
30 trato de hule aglomerado preformado, generalmente de

30.3.72 - 14 -




conformidad con téonicas convencionales de polimeriza-
bién de injerto. Bn la polimerizacién por injerto, el

substrato de polimero similar al hule preformado, genec-

I

ralmente se mezela con el mondmero y esta mezcla se pol
5 meriza para combinar quimicamente o injertar por lo me-—
hos una porcidn del polimero sobre el substrato de hulel
Dependiendo de la relacidn de mondmeros con respecto al
substrato similar gl hule, asi como de las condiciones
de polimerizacidén, es posible producir tanto el grado
10 leseado de injerto del polimero sobre el substrato simi
lar gl hule como la polimerizacién del polimero no in-
jertado para provecr la cantidad deseada de polimerc de
matriz al mismo tiempo. Normalmente, la relacidn de mo-
némeros con respecto al hule cargado a la resccidn de
15 polimerizacidén por injerto, es la determinante primarig
de la relacidén de super-estrato/substrato del copolime-

ro de injerto résultante. Sin embargo, también ejercen

cieTto efecto las condiciones de polimerizacién, la OOjg
titucidn quimice y el tamafio de particulas del hule, 1las
20 velocidades de adicidén del mondmero, los agentes de trJng

ferencia de cadena, etc. .
El iniciedor o catalizador generalmente se in
cluye dentro de los limites de 0,0l a 2,0% en peso, y
preferiblemente entre los limites del orden de 0,1 a

25 1.,0% en peso del mondmero polimerizable, dependiendo de
1os mondmeros y del ciclo deseado de polimerizacidn. Se
gin serd discutido mis ampliasmente mis adelante, el ini
ciador puede agregarse incrementalmente para facilitar
un injerto dptimo.

30 Es significativo que la reaccidn de injerto

30.3.72 - 15 -
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sea controlada para producir un superestrato de’injérfé
que tiene un peso molecular correspondiente a una vis-
cosidad intrinseca de 0,35 a 0,60 segin se mide a 2520,
en dimetilformamida, ya que existe una fuerte correlé-
cidn entre las propiedades de la mezcla polimérica y eg
te valor. Tal control puede asegurarse mediante el con+
trol de la temperatura por sl solo durante la reaccidn
de injerto. Sin embargo, generalmente es deseable in-
corporar un regulador de peso molecular convencional

tal como los mercaptanos, halogenuros y terpenos. (v.gr
n-3odecil merceptano, ter-dodecil mercaptano, terpino-
leno), en porcentajes en peso relativamente pequefios.

Normalmente los efectos combinados de tales reguladore;

L33

v de la temperatura serin de los que dependa el control
del peso molecular. Cuando se utiliza, el porcentaje de
regulador de peso molecular serd del orden de 0,001 a
2,5% en peso del mondmero polimerizable, dependiendo

del regulador particular involucrado. Asi, cuando se

emplea terpinoleno para este propésifo, aproximadamen—
te 0,5 a 2,0, y preferiblemente 1,0 a 1,5% molar (con
base en la formulacidén monomérica) del mismo, y una

temperatura de aproximadamente 202 a'lOOQG., prdduci—
rén resultados convenientes, y se ha observado que la
viscosidad intrinseca disminuye en aproximadamente 0,05
dcl/g. a medida que aumenta el nivel de terpinoleno.
Ademds, puede ser conveniente incluir gantidades rela=
tivamente pequefias de antioxidantes o estabilizadores
tales como los fenoles alquilados convencionales, afn
cuando éstos pueden agregarse durante la polimerizacidn

o después de ella.
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En el procedimiento preferidc de polimerizg-

cibn en emulsién, la formulacidn monomérica y un ldtex
de substrato de hule aglomerado se emulsifican en agua
mediante el uso de un agente emulsificador adecuado,
tal como un jebén de &cido graso, un jabén de metal al
calino o de amonio de un sulfato o sulfonato de alqui-
lo o alquilarilo de alto peso molecular, efc. Son agen
tes emulsificantes que han comprobado ser particularme;
te ventajosos, oleato de sodio, palmitato de sodio, es
tearato.de sodio y otros Jjabones de sodio, cuando se
opera a un pH de neutro a alcalino. Generalmente, el
agente emulsificador se provee en cantidades totales
de aproximadamente 0,1 g 8,0 partes en peso por cada
100 partes en peso de la formulacidén monomérica; y se
provee agua en una cantidad de aproximadamente 1,0 g
4,0 partes por parte de formulacidén monomérica; pueden
emplearse inclusive relaciones mgyores cuasndo se desea
una meyor dilucidn; preferiblemente, la relacidn es de
aproximadamente 3:1l. El litex acuoso formado en la po-
limerizacién en emulsidn del substrato de hule, puede
proveer el medio acuoso en el cual se incorpora la for
mulacidén monomérica, con o sin asgentes emulsificadores
adicionales, agua, etc. Alternativamente, el hule del
substrato puede ser disuelto en la formulacidén monomé-
rica y la mezecla puede emulsificarse, o un létex de la
misma'puede separédamente prepararse. ‘

Se utilizan convencionalmentg varios inicia-
dores de polimerizacidén de ra@icales libres, solubles
en agua, para la polimerizacién en emulsién de los mo-

némeros de hule, incluyendo catalizadores convenciona-

Ll
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whn.

les peroxi y azo, y puede utilizarse el litex resui%éﬁ
te que contiene iniciador residual, como el medio acuo
so con el cual se mezclan los mondmeros del interpoli-
mero. Dentro de este contexto, el iniciador para la po:
limerizacidn del hule puede funcionar en todo o en paf-
te como el iniciador para la polimerizacidn por injer-
t0. Sin emﬁargo, puede agregarse iniciador adicional
en el momento de la polimerizacidn por injerto. Son il
trativos de catalizadores peroxi adecuados, los perdxi
dos, persulfatos, perboratos, peracetatos y percarbong
tos de metales alecalinos, asi como el perdxido de hi-
drdgeno y, si se desea, el iniciador puede ser activa-
do para formar un sistema de déxido-reduccidn. Ademds,
puede ser ventajoso incluir un iniciador soluble en
aceite, tal como el perdxido de di-ter-butilo, perdxzid
de benzoilo, perdxido de lauroilo; peréxido de oleilo,
perdxido de toluilo, diperftalato de di-ter-butilo,
peracetato de ter-butilo, perbenzoato de ter-butilo,
peréxido de dicumilo, perdxzido de butilo terciario, pe
roxidicarbonato de isopropilo, 2,5-dimetil-~2,5-di-(ter
butilperoxi)hexano, 2,5-dimetil-2,5-di-(ter-butilpero_
xi)-hexano-3, hidroperdxido de butilo terciario, hidro
peréxido de cumeno, hidroperdxido de p-mentano, hidro
perdxido de ciclopentano, hidroperdxido de diisopropil
benceno, hidroperdxido de p-ter-butilcumeno, hidroperd
xido de pinano, 2,5-dihidroperdxido de 2,5-Gimetil-hex
no, etc., o una mezcla de los mismos. Ademds, pueden
emplearse otros medios de catdlisis por radicales li-
bres, tales como la radiacidén actinica.

El 1dtex del polimero similar al hule y las

L5

145y
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formulaciones monoméricas, se polimeriza en una atmés-
fers inerte a temperaturas dentro de la escala de 20 a
1002C. con agitacién, y pueden emplearse presiones ma-
nométricas de 0 a 7 kg por-cmz. La polimerizacidén se
continda hasta que sustancialmente todos los monomeros
es decir, mds de 90% de ellos, han sido polimerizados,
y el ciclo normalmente variari de 2 a 10 horas y prefe
riblemente de 4 a 8 horas. Después de lo amterior, la
formulacidén monomérica remanente u otros componentes
voldtiles generalmente se destilen del latex, que es
deshidratado, lavado y secado. EL létex puede deshidra
tarse medisnte secado por aspersidn, por coagulacidn a
través de la adicidn de sales, o por otros medios.

La cantidad total de Fformulacidén monomérica
que debe agregarse, normalmente glcanzard de 100 a 250
partes de mondmero por 100 partes de polimero total sil
milar al hule, y preferiblemente de alrededor de 125 g
175 partes por cada 100 partes de polimero similar al
hule total. La cantidad real de formulacién monomérica
agregada Gependerd de la eficiencia de injerto de la
reaccién, y de la relacidén deseada de superestrato a
substrato pars los copolimeros de injefto formados. Ad
cuando toda la cantidad de la formulacidn monomérica
puede encontrarse presente en el momento en que comien
za la polimerizaoién,'generalmente es preferible ggre-
gar la formulacién monomérice ya ses continuamente o8
incrementos, durante la mayor porcidn del ciclo de po-
limerizacién, afladiéhdose por lo menos algo de la for
mulgcién monomérica después de que el latex de hule

aglomerado ha sido introducido g la mezcla de polime-
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te 1/2 a 3/4 del ciclo. Normalmente, se agrega mis ini

rizacidn. Por ejemplo, la formulacidn monomérica iﬁéae
agregarse durante aproximadamente 1/3 a 5/6 del total
del ciclo de polimerizacidn y, alin cusndo esta adicidn

pucde tomar la forma de incrementos de tamafio variante

la téenica preferida utiliza.la edicidn substancislmen

te continua a una rapidez relativamente constante durg

=

ciador incrementalmente o continuamente durante aguellp
porcidn del ciclo en la cual se estd agregando la for-

mulacidn monomérica.

Puede lograrse un control particularmente de
seable de una reaccidn injertadora en emulsién, de copl

formidad con el método en donde se mezcla con el litex

del polimero diénico, la formulacidn monomérica polime
rizable de hidrocarburo aromitico monovinilidénico, el
catalizador y el regulador de peso molecular., El moné-
mero se agrega sl latex durante un periodo de por lo
menos 4 horas y a una velocidad tal que provea en la
mezecla no mas de aproximadamente 10% en peso, con base
en el peso del polimero diénico, de formulacidén monomé
rice sin reaccionar en cualquier momento durante la
adicidn del primer 50% en peso de la formulacidn mono-
mérica. Similarmente, la velocidad de adicidn es con-
trolada durante la adicidn del dltimo 50% en peso del
nonémero, de modo que provea en la mezcla no més de
aproximademente 20% en peso de mondmero sin reaccionax
en cualquier momento.

El catalizador se agrega al létex en una can
tidad y a velocidades suficlentes para proveer un ex-

ceso de catalizador durante un periodo de adicidn de
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por lo menos el primer 50% en peso de la formulacidn

monomérica y para proveer catalizador para la polimeri-
zacién de la formulacidn monomérica substancislmente dy
rante toda la reaccidén de polimerizacidn. Ya que cual-
quier exceso significativo de catalizador que produzca
un residuo de catalizador en el polimero, es normslmen
te indeseable debido a su efecto sobre las propiedades),
la cantidad total de catalizador requerida para polime-
rizar la formulacidén monomérica a reaccidén substancial-
mente completa, convenientemente se determing desde el
principio. Normalmente la adicidn de todo el cataliza-
dor inicialmente no es conveniente, de modo que desea~

blemente sdlo el 20 al 50%, y preferiblemente de 20 a

30% de la cantidad total de catalizador se carga ya sea

inicialmente o durante la adicién de las primeras canti

dades de polimero. Despuds se sgrega més catalizador dy
rante la adicidn de la formulacién monomérica, para ase
gurar que la proporcidn de catalizedor agregada es por
lo menos 10% mayor, y preferiblemente por lo menos al-
rededor de 15% mayor, que la proporcién de formulacidn
monomérics agregada durante por 1o menos la sdicidn del
primer 50% de la formulacidn monomérica. Por ejemplo,'
puede agregarse 25¢% del catalizador al latex antes de -
la 2dicidén de la formulacién'monomérica, y Se agregan

incrementos de 10 a 15% durante la adicidn de cada 10

a 15% en peso ds la formulacién monomérica, de modo que
por lo menos el 55% del catalizador habri sido agrega-

do para el tiempo en que se haya agregado el 50#% de la

formulacién monomérica. Se considera importante gue exis

té un exceso de catalizador durante la primers mitad de

- 21 -
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Mg adicién de mondmero, para asegurar el favorecimientd -

de la remcciln de injerto em tal solucidn del problemal

Tal como se ha especificado anteriormente, ls
relacidén de injerto es de particular importancia para ¢
éxito de la presente invencidén y, para evitar cualquiex

ambigliedad que pudiera surgir debido a la variacidn del

tamafio de particulas, se ha expresado la relacidn de in

jerto en términos del peso de injerto (es decir, 15 a 70

x 10~1 g) por centimetro cuadrado de la superficie del

hule. Ia relacidn para la escala mas pequefia del tamafi

de particulas de 0,35 a 0,50 micras es de 15 a 45 x 107

g/cmz, mientras que la relacidén para el mayor tamafio de
particulas de 0,50 a 0,70 micras de escala, es de 40 a
70 x 1077 g/cmz. Para determinar el peso de injerto por
unidad de 4drea superficial de substrato de hule, prime-
ramente debe determinarse el peso de superestrato y de
substrato en una cantidad determinada de la mezela de y

limerizacidn. Esto se logra extrayendo la matriz no in-

jertada de la mezcla para determinar el peso del copoli

mero de injerto que permsnece. También es conveniente

asegurar que el interpolimero ocluido en las particulas

de hule sea tembién extraido. El conocimiento de la cay

tidad de hule cargado permite una determinacidén rapida
de la cantidad de superestrato y substrato, substrayend
el peso de esta carga del peso del copolimero de injer-
0. Bl &rea total en centimetros cuadrados del hule, py
de determinarse agplicando la siguiente férmula:

Area Eotal ~Peso de hule (g) Area de la2 articula
(cm<) = ' X (cm]53

Densidad del hule  Volumen de la parti
ce) ' cula (cc)

L

1

0
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Lo densidad del hule es una cantidad conocida y el did
metro promedio ponderado del substrato se utiliza parg
determinar el 4rea y el volumen de las particulas. Uti
lizendo el peso medido de superestrato y el area calcul
lada del substrato, es posible expresar la relacidn de
injerto en términos del peso de injerto por centimetro
cuadrado de superficie de hule.
La relacidén de injerto preferida para el co~
polimero de injerto variard en cierto modo con la natu
raleza del substrato de hule y con el equilibrio de
propiedades finalmente deseado. Sin embargo, generalme
te los copolimeros de injerto mds convenientes tienen
una densidad de injerto por centimetro cuadrado de su
perficie de hule de aproximadamente 25 a 45 x 10'7 g
para la escala mée pequelis de 0,35 a 0,50 micras, y de
aproximadamente 45 a 60 x 10~7 g para la escala mayor

de 0,50 a 0,70 micras.

Ta Mezcla Polimérica

Segin se apreciara ghora, el contenido de hu

le de la mezcla polimérica producida por el procedi-

miento de polimerizacidn por injerto de la presente in

vencidn, puede estar en exceso con respecto a la deseg

da para el producto final, ya que la economia general-

mente dicta el uso de mayores niveles de hule en la

s 7 . . s 2 s :
reaccidn de polimerizacion por injerto. Consecuentemen

te, la mezcla de polimerizacidn por injerto resultante

de la reaccidén de polimerizacidén por injerto, normal-

mente serd mezclada con un polimero vinilidénico de cam

23
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pogicidn similar para aimentar la cantidad de polimero
de matriz y reducir el nivel del hule. Este polimero rg
sinoso utilizado para la dilucién del copolimero de in-
jerto puede producirse por un procedimiento de emulsidn,
de modo que su latex pueda combinarse con el litex de
un procedimiento de polimerizacidn de injerto en emul-
sidn, y el ldtex mixto pueda coagularse. Alternativamen
te, el copolimero de injerto recuperado puede mezclarse
con un polimero resinoso separadamente formado, produ-—
cido por técnicas de polimerizacidn en emulsidn, en sug
pensién o a granel. Generalmente, las mezclas polimérit

cas Tingles contendran de 2 a 50% en peso del componend

te de hule. ILias mezclas preferidas contienen aproxima—
damente de 7 a 35% en peso del copolimero de injerto,

con base en el hule, y muy ‘desegblenmente aproximadamen;

te 13 a 25¢% en peso del mismo.,

Son ilustrativos de lg eficacia de la presen;
te invencidn, los siguientes ejemplos especificos, en
donde todas las partes y porcentajes son en peso, a me

nos que de otra manera se indique.
EJEMPLO T

A un reactor agitado se cargen 93,0 partes d

W

butadieno, 7,0 partes de acrilonitrilo, 0,4 partes de
persulfato de potasio, 0,4 partes de una mezcla de do
decilmercgptanos, 3,5 partes de jabdn de reserva de hu
le, 0,5 partes de cloruro de potasio y una cantidad de
agua suficiente para proveer aproximadamente 64% de lal

carga total. La mezcla acuosa resultante se agita parg




producir una emulsidn practicamente homogénéa;
tor se purga con nitrdgeno y despuds la emulsidn se S0~
mete a condiciones de polimerizacidn para convertir mis
del 95% de los mondmeros a polimero. Durente el ciclo
5 de polimerizacidn, la temperatura se mantiene aproxima-
damente a 552C; la presién varia desde un valor inicial]
de aproximadamente 8,4 ke/cn® a 0 kg/ om® menométricos,
hasta completarse la reaccibén. Despuds se expulsan g la

atmésfera los mondmeros que no reaccionaron. El tamafio

10 de particulas del hule en el litex resultente se encuen
trea que es substancialmente uniforme en aproximadament%
0,06 micras de didmetro, sobre la base de promedio pon-
derado. |
Se prepara una solucibn acuosa de aproximada-
15 mente 2,7 partes por 100 de anhidrido de acido acético,
mezclando los componentes durante menos de un minuto,

y esta solucidén se agrega al ldtex de hule anteriormen
te obtenido, en‘una cantidad suficiente para proveer

aproximadamente 0,4 partes por 100 partes del anhidrido,
20 con base en el litex. La solucidn de anhidrido y ldtex

se agita durante menos de un minuto para efectuar la di

[

tribucidén homogénea y después de lo antberior la mezcla
se mantiene quieta durante aproximadamehte 30 minutos g
temperatura ambiente. Al latex aglomerado resultante se
25 agregan aproximadamente 3,0 partes por 100 de una solu-
cidn acuosa al 10,0% de la sal de sodio de un agente
emulsificador anidnico de 4cido sulfdnico, de cadena
larga, vendido por Rohm & Haas Co. de Philadelphia,

Pennsylvania bajo la marca TRITON X-200, y la mezcla se

30 efectlia agitando muy lentamente de modo que se evite lg

30.3.72 . - 25 -
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coagulacidn. Bl tamafio de particulas prdmedio ponderado
en el litex aglomerado y estabilizado, se observa que
es de aproximadamente 0,35 micras, representando apro-
ximadamente un avmento de seis veces en las mismas, y
es “monodisperso" tal como agui se definié anteriormend
te.
Ta mitad del litex aglomerado se coloca en cg
da uno de los reactores, y a cada uno 8e agrega aproximg
demente 0,25 partes de persulfato de potasio y aproxi-
madamente 150 partes de agua. Despuds de purgar los regc
tores con nitrdgeno y calentar a 7090, el pH del litex
se ajusta a 8,5 con hidréxido de potasio, neutralizan-
do asi el 4eido formado y regenerando jabda libre. Para
su adicidn a una porcidn del litex, se hace una mezcla
(A) que contiene 0,75 partes de terpinoleno {agente de
transferencia de cadena) y 75,0 partes de una formula-
cién monomérica polimerizable de estirenoc/acrilonitri-
1o (70:30); uwna mezcla similar (B), que contiene, sin
embargo, dos veces mis terpinoleno, se hace para agre-
garse a la segunda porcidn del létex.

Durante un periodo de & horas, las mezclas

respectivas de formulaciones monoméricas son afladidas
continuamente a los reactores, junto con una carga adj
cional de 0,5 partes de persulfato de potasio (como unp
solucidén al 0,4%), que tambidén es agregada continuamen)
te. Lo temperatura en los reactores se mantiene aproxi
madamente a 702C hasta que el-ciclo de polimerizacidn

es de aproximadamente 75% de complexidn, y después de

lo anterior la temperatura se mantiene aproximadamente

a 752C. La presidn prevaleciente es la ambiente, y todpo
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el ciclo dura aproximsdamente 8 horas. Después de'las 1
pfimeras 3 horas del ciclo, se agrega una carga adicio
nal de aproximadamente 0,5 partes del jabdn de reserva
de hule a la mezcla de polimerizscidn en cada uno de
los reactores, y se agrega una cantidad semejante des-
pués de un tiempo adicional de 1 hora.

Al completarse el ciclo de reaccién, cada und

de los reactores se ventila, y se agregan antioxidan-

tes y estabilizadores. Los létex a continuacién se coa
gulan, se lavan y se secan para proveer mezclas copoli
méricas de injerto. En cada caso, la fase de copolime-
ro de estireno/acrilonitrilo tiene una viscosidad in~
trinseca en dimetilformamids s 25¢C de aproximadamente
0,40, que se toma como una medida exacta del peso mole
cular (longitud de la cadena) del superestrato de in-
jerto. E1 producto de polimerizacidn de cada mezclag se
diluye a una copcentracién de 23,0% de hule, con una
cantidad apropiada del copolimero de eétirenq/acriloni
trilo (70:30) que tiene una viscosidad intrinseca de
aproximadamente 0,6, y las mezclas son moldeadas por
inyeccién para proveer muestras adecuadas para prueba.
Las mezclas y las muestras moldeadas se encuentra que
tienen las siguientes propiedades.
CUADRO I |
Resistencia al Impacto

Nivel Izod  Dardo Vglgr
Mezcla pa de in kg/em en cal maximo

ra la jerto, de ra da, -182C de lug Manchg
miestra ?g/cm2 nura  kg—-cm tre Hunter do
4 21,2%x1077 29,8 840 87 38/2 (1)
B 22,2x1077 36,9 TL7 81 10/4 (2)
- 27 -
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mas baja (kg/cm2 manométricos) en una miquina Watson-—

(1) E1 primer valor es la presién de inyecoidn

Stillman a la cual se observa un defecto superficial de
"manchado" en la muestra; el segundo valor es la longl
tud (milimetros)del menchado producido a una presidn de
inyeceidn de 56 kg/cm2 manonétricos.
(2) E1 primer valor representa la longitud (ni
limetros) del manchado causado en una méquina de molded
Arburg llenando la cavidad del molde en 0,5 segundos;
el segundo valor es el tiempo de llensdo minimo (segun-
dos) en el cuel no resultars ningin manchado.
Estas mediciones de resistencia gl impacto y
determinaciones de lustre son indicativas del equilibrio
de propiedades muy desegble que puede glcanzarse en lag
mezelas poliméricas tipo ABS preparadas de conformidad
con la presente invencién. Ademds, los valores de man~
chado son substancialmente los mismos o mejores que agye
1llos que son exhibidos por las resinas tipo ABS comer-
cizlmente disponibles, y los valores del médulo y de 1dg

resistencia a la tensidn también son desegbles.
BEJEMPLO IT

Se repitid pricticamente el procedimiento del
ejemplo I. Sin embargo, las particulas de hule inicia-
les son de aproximadamente 0,05 micras y estén aglomerz
das a aproximadamente 0,6 micras y el ldtex aglomerado
se estabiliza con 2,0 partes, por cada 100 partes de hu
le, de oxidibencensulfonato disddico 4-Godecilado.

Al latex de hule estabilizado que contiene
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100 partes de sélidos de hule se agrega durante un pe-

riodo de 3 horas una mezcla de 60 partes de mezcla mono

mérica 70/30 de estireno/acrilonitrilo y 0,8 partes de

terpinoleno. Se agregan 0,3 partes de iniciador de per

sulfato de potasio en incrementos iguales g las 0,1 ¥ 2

horas desde el comienzo del ciclo. La temperatura en &
reactor es de 802C y la mezcla de reaccidén se mantiene
a esa temperatura durante 1,5 horas después de comple-
tarse la adicidn del ménomero. A continuacidn se coagu
la el litex y el codgulo se lava y se seca. Despuds de
lo anterior, el codgulo se mezcla con interpolimero de
estireno/acrilonitrilo a varios niveles de hule y las
mezclas se extruyen y se moldean para proveer muestras
de prueba.

Después de probar, se determinaron las si-

gulentes propiedades fisicas.

11,5% de Hule 23% de Hule

Impacto Izod lkg-cm/cm 11,4 33,7

Valor maximo de lustre,

Hunter 83 78
Encogimiento, por ciento 11 1

Impacto de dardo gue cae

-180¢, kg-cm 152 (a tem 620 (a |
peratura ambienTe) -18¢9¢

De tal manera, puede verse que la presente
invencidn provee una novedosa mezcla polimérica de hu-
le con un interpolimero que consiste por lo menos prin

cipalmente de un hidrocarburo aromitico monovinilidéni
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co y un nitrilo etilénicamente insaturado, y que exhibe
un equilibrio de propiedades altemente deseable. La meg
cla polimérica tiene un elevado nivel de resistencia al
impacto, buenas caracteristicas superficiales y otras
propiedades deseables. El procedimiento es sencillo y
reletivamente econdmico y permnite el uso de equipo y
técnicas ya existentes, para la preparacidén de tales
mezclas poliméricas de injerto.

‘ Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en Estados Unidos de América, el dia 3 de noviembre
de 1971, con el numero 195.444, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie

dad Industrial.

Reivindicaciones

Tos puntos de invencidén propia y nueva que s
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paq
tente de Invencidn en Bspafia, por VARINTE afios, son los
siguientes:

l.~ Un método para hacer una mezcla poliméri
ca, caracterizado por: (a) polimsrizar una formulacidn
de mondémero diénico emulsificado para obtener un litex

de polimero similar al hule que tiene un tamafio de par

?(@
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‘mente 15-45 x 1077 g de superestrato por centimetro

ticulas promedio de menos de 0,15 micras (promedio pog
derado); (b) aglomerar dicho polimero similar al hule
de dicho litex para producir un létex de un substrato
de hule que tiene un tawafio de particulas promedio pon
derado dentro de la escala de aproximsdamente 0,35 a
0,70 nicras, siendo las particulas de dicho substrato
substancialmente monodispersas en su tamsfio, con por
lo menos 70,0# en peso de las mismas estando dentro de
las 0,05 micras de dicho tamafio promedio ponderado; y

(¢) polimerizar, en presencia de dicho substrato de hyj

©

le aglomerado como esencislmente el Unico componente d
hule, y un regulador de peso molecular, una formulacidn
monomérica polimerizable que consiste por lo menos prin
cipalmente de un hidrocarburo aromitico monovinilidé-
nico y un nitrilo etilénicamente insaturado, la rela-
cidn en peso de dicha formulacidn monomérica y substra
t0 de hule siendo de aproximsdemente 100-250:100, pro-
duciendo las condiciones de polimerizacién y la canti-
dad de dicho regulador de peso molecular el injerto de
una parte de dicha formulacidén monomérica sobre dicho

substrato de hule aglomerado para proveer aproximada-

cuadrado de superficie de substrato cuando dicho subs-
trato es de un tamsfio de particulas de aproximadamente
0,35 a 0,50 micras y aproximadamente 40-70 x 1077 g de
superestrato por centimetro cuadrado de superficie de
substrato cuando dicho substrato es de un temafio de -
particulas de aproximedamente 0,50 a 0,70 micras, y uy
peso molecular para dicho superestrato representado pqgr

una viscosidad intrinseca de 0,35 a 0,70 en dimetilfoy
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mamida a 2580, produciéndose as{ una nezcla polimérica
en la cual dicho substrato de hule aglomerado injerta~
do es esencislmente el unico componente de hule.

2.~ Un método de conformidad con la reivindi-
cacion 1, caracterizado ademds porgue dicho hidrocarbu-
ro aromdtico monovinilidénico es egtireno, dicho nitri-
lo insaturado es acrilonitrilc y diche formulacidn de
mondmero diénico contiene por lo menos 75% en peso de
butadieno y, opcionalmente, acrilonitrilo.

3.~ Un método de conformidad con la reivindi-

cacidn 2, caracterizado ademds porque dicho polimero si-

' milar al hule es aglomerado por la adicidn de un anhi-

drido de acido soluble en agua al mismo, dicho regula-

dor de peso molecular esta presente en una cantidad de

aproximadanente 1,0 a 1,5 moles por cada 100 moles de

| formulacidn monomérica polimerizable, dicho hidrocar-

¢ buro aromatico monovinilidémico y nitrilo insaturado

comprenden por lo menos 75,0% en peso de los interpo-

1imeros del supemstrato de copolimero de injerto y ma-

' triz y dichas particulas aglomeradas tienen un tamafio

de 0,4 a 0,6 micras, y porcue la cantidad de dicho su-

‘ perestrato es de 25 a 45 x 1077 & vy de 45 a 60 x 1077

g/cm2 de superficie de substrato, cuando el substrato

es de un tamafio de particulas, respectivamente, de apro-

" xinadamente 0,4 a 0,5 y de 0,5 a 0,6 micras.

-32 -
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4.- Un método para hacer uns mezcla poliméri-
ca.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han esgpecificado.

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas
escritas a mdquina por una sola cara.

aarsa] § ABRISE |

P.A,

Ly
ﬁakbl‘,ﬁ,‘.“

Far Fogls,
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