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PROGEDIMIENTO IMRA PREPARAR UN LATEI DE POLIMRROS
CAUGHUTOSOS DE PARTIGULAS GRUESAB., -
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@9’ licitande: RHONB-PROGIL, entided francesa, residente en 25, Quat -
Paul Doumer, 92408 - CovRBEVOIE, Francia. | -
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La presente invenoidn 8e refiere a un procedimiento
de preparacién de :Lé,tioes de polimeros oauchu’cosos de gruesas
particulas, Particularmente aptos para la’ preparacidn de po-
limeros :Ln:jertadoa. ‘

5- , Los lédtices de polimeros cauchutosos son generalmente
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preparados por homo- o copolimerlzacidﬂ en emulaldn aouosa de

monémeros, tal como butadieno, y contienen particulas cuyo

, tamaﬁo estéd comprendido entre 0,02 y 0,1 micrones. Sin embar-

g0, para algunas aplicaciones, son necesariés los létices de
tamafio” de particulas més elevado, Por tanto se ha propuesto ,
aglomerar las particulas en el seno del létex, tras la poii-A
merizacidn, ya sea por procedimientos fisicos o bien por pro-
cedimientos quimicos. Pero esta aglomeracién se regliza de _
manera anérquica, hay formacién de coagulados en el litex y
la distribucidn granulométrica de las particulas obtenidas es
muy amplia' ademés, si el polimero estd demasiado reticulado,

la aglomeracién es pequefia y las particulas formadas se prie~-

- sentan en forma de-racimos, que se desaglomeran facilmente.

Igualmente se ha propuesto formar particulas aglo~
meradas introduciendo un agente aglomerante en el medio resc-
cional entes de la polimerizacién. Pero 1la presencia del agen-
te aglomerante retarda la reaccldn ¥ favorece ilg coagulacidn
parcial del lAtex.

- El procedimiento, objeto de la invencidn, evita
estos inconvenientes y permite DPreparar, con ciclos de po-—
limerizacién cortos y sin formacién de coagulados, létices -

que contienen una proporcién variable de particulas aglome-

'radas, cuya reparticién granulométrica puede ger estrechs y

controladae. Ademds, el procedimiento permite obtener i4tices
aglomerados cuyos polimeros Presentan un grado de reticulap
cidn que se puede hacer variar segﬁn las aplicaciones consi-

deradas.,

El procedimiento consiste en realizar la ﬁolimeri— ‘

zacién de una diolefina alifftics conjugade que contiene de

4 a 8 4tomos de carbono, sols o en mezcla con al menos otro
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: monomero copolimerizable, en emulsién acuosa, en presencia de |

- ¢lén vitres es inferior a 02C. Entre estos mondmeros -ge. puade-

* tica un segundo eomonémero elegido entre los écidoa carboxi~ ,

L0 00 TR

un agente aglomerante, caraoterizado porque el agente aglome-
rante representado Por un polialquilenglicol es introducido
durante la polimerizacidn cuando al menos esté formado el
40 % en peso de polimero o de copolimero pdco reticulado .

Como diolefina, se puede citar butadieno, isopreno,
cloropreno, dimetilbutadieno.

En el ocaso de copolimerizacidn, la diolefina repre-
genta al menos el 20 % y preferentemente al menos el 50 % de :
la mezcla & polimerizar. _

' Bl comonémero se elige entre los moniémeros que,

con lg diolefina, dan copolimeros cuya temperatura de transi—

citar los compuestos vinilarométioos tales como eatireno, o -
metilestireno, viniltolueno, los nitrilos acrilioo 'y metacri-
lico, los acrilatos de alquilo cuyo grupo alquilo posee de
1a 10 éiomos de carbono.

Ademﬁs de eatos monémaros, se puedeAponer en préo- ,

1licos de insaturacién olefinica y sus derivadoa entre los. que,-»”

86 puede citar los 4cidos acrflieco ’ metacrilico, itacdnico,
maleico, fumérico. Las cantidades de este segundo comonémero
estén comprendidas entre 0,2 y 5 % en peso con respacto ala
mezcla a polimerizar.

La polimerizacién en emnlsidn o8 realizada sagﬁn
las técnicas clésicas en presencia de un agente emulsionante
o de un 1niciador con una conoentracidn en monémero o. mezcla
de monémeros en el medio reaccional comprendida entre 20 y.
70 %.

. En tanto, como agente emulsionante, se pohe.en préo~
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tica los sgentes aniénicos clésicos, representados en particur
lar Por las sales de 4ecidos grasos; los alquilsulfatos, alquil
sulfonatos, arilsulfatos, arilsulfonatos, alquzlarilsulfatos,
alquilarilsulfonatos, sulfosucinatos, alqullfosfatos de meta—

les alecalinos; las seles dé 4eido abiético hidrogenadas o no.

| Se emplean a razén de 0,01 a 5% en peso con respecto al mon6-

mero o’ g la mezcla de mondmeros.

El inlciador, que es hidrosoluble, se represents
més partloularmente por los hidroperéxidos, tdales como agua

oxigenada; hidroperéxidos de cumeno, de diisopropilbenceno,
de Parametano, persulfato de potasio, ¥y se emplea en cantida-

des comprendidas entre 0,05 y 2 % en peso con respecto al

monémero o a la mezcla de monémeros: Estos inicisdores son -
eventualmente asociados a un reductor como POr ejemplc el bi-

sulfito o el formaldehldosulfoxilato de sodio, la polietilen-
amlna, los azlcares: dextrosa, sacarosa, las sales metélices.

Las cantidades de reductor utilizadas estén comprendidaes en-
tre 0,05y 3% en peso con respecto al mondémero o g le mezcla
de monémeros. - 7,: :

La temperatura de reaccién, funciédn del o de los mo-
némeros y del iniciador puesto en préctica-genefalmente egtd
comprendida entre 25 y 90e¢, ; '

En $anto como agente aglomerante, se utiliza uno o
varios poliaiquileno glicoles en cantidad comprendida entre
1 ¥ 100.000 p.p.m. ¥y preferentemente inferior a 10.000 PeTPella

‘ én peso con respecto al polimero o copolimero geco presente

en el medio reaccional en el momento de 1g introduccidn del

mencionado agente aglomerante,

El agente aglomerante es introducido en solucién

~acuosa muy diluida, e fin de tener una buena dispersién en
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' naturaleza del mencionado limitador y puede salcanzar el 3 76 :

IRV
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el medio reaccional. Esta dispersién puede ser! obtexiida uti-r

1izando los sistemas de dispersién conocidos.

Se puede aumentar la efioacia del agen'l;e aglomeran-
te, asocidndole un medio fisico de’ aglomer_acidn, como por
ejemplo una circulacién del létex en un homogeneigador eféc-; :
tuads durente la pol:i.mérizacidn tras la edicién del agente o
aglomerante, : ' '; 7' a |

La 1ntroducc16n del agente agiomeranta es efectuada
en una sola vez, en varias veces 0 en continuo, en un. esta.— .
dio deteminado de la polimerizacién, al menos el 40 % de
transformacién, s decir cuando estd suﬁcientemen'te avanza-
da para que el grado de conversidn sea bastante grande, sin
gie ‘8l polimero o copolimero sea reticulado.

No es preciso introdueir el agente aglomerante cuan- '
do el grado de .conversién es muy pequefio, ya que la veloci-
ded de polimerizaéidn se encuentra fuertemente retardada, rea- |
lizéndose l= aglomeracién de forma anérquica ¥ habiendo for-
macién de cortezas en el reactor. Resulta pcr tanto mportan-
te tener, en el momento de lg aglomeracidn, w grado de con-—
versién lo més elevado posible, - - o

| Con tai fin, de modo'aibeneficiarserder'una veloci~
dad de polimerigzacién répids y de tener un grado de conwfer—, '
sién elevado y una reticulacién pequeﬁa,r se affade 'a.lrmedio

reaccionsl un limitador de cadena cuya cantidad varia con 19;

en peso con respecto al monémero o a la mezcla de monémeros.:
Entre los limitadores de cadena se puede oitar: los mercap-
tanos tales como: N-’dodecilmerrcaptan, ’aerciododecilmercapt'an;

el ociclohexenoc y los derivados halogenados tales como el clo-

roformo, bromoformo, tetraclorurc de carbono. Este 1imitador
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1de la aglomeracién, segﬁn el grado de’ reticulacién final de-

toso necesite un grado de retlculacién elevado, es posible in-

' merizacidn, un agente de reticulacidén. en proporciones que van

benceno, el diviniléter, el dimetacrilats de mono-, di-, o

‘Inulométrice relativamente estrecha. Ia granulometria es fun-;

de cadena es afiadido al medio reacclonal ya ses antes de la

polimerizacién o blen durante la polimerizacldn antes o después

seado,

Lg polimerizacién ge continua durante h's después de
le aglomeracién hasta que el grado de transfonmacidn sea del
80 a1 100 %

“En el ¢aso en que la aplicacién del “producto cauchu-
troducir en el medio raaccional, en todo momento de la pol;-

hasta el 5 % en peso del polimero a obterer. Este agente de

reticulacién es un nondmero difuncignal tal camo el divinile-

trietilenglicol, el metacrilato de vinilo, el trielilcianura~
to. ,
Aunque no sea indispensable, g veces es ventajoso

afiadir, en el momento de la aglomeracidn, ya sea directamente

dad del orden de 0,01 & 5 % con respecto al monémero o a la ,
f

mezcla de monémeros, de un agente emulsionante tal como se ha

descrito anteriormente. ’ !

Después de la polimerizacién, se obtienen l4tices ou-

al létex o bien a la solucién de agente aglomerante, una canti-

yas particulas regularmente aglomeradas Presentan un tamafio

medio comprendido entre 0,05 y 1 micrén, de reparticién gra—_.

cién de la temperatura de polimerizacidn, de la naturaleza,.
de la cantidad y del modo de introduceidn del: agente aglome-

rante, asi{ como del momento elegido pare su introduccién. Ls

————— e o vt e

reparticién granulométrieca puede igualmente ger influenciadg
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- de permitir. preparar una gama muy extensa de rroductos- para

por Ia témica de polimerizacién. Asf pues el procedimiento T
de la invencién realizado por polimerizacidn sambrada permite
eliminar totalmente las particulas de poco didmetro,

En cuanto a la morfologfa de las particulas; ea fun
cibén del momento eleglido para la introduccidn del agente aglo—
merante y del grado de retioulaci6n del polimero en el momento
de la introduccién, Asi pues, las particulas aglomeradas son
tanto més esféricas cuanto que el agente aglomerante sea in-
troducido més pronto y que elrgrado de reticulacidn sea pque-
fio, Inversemente, las parti{culas #gldméradas;preeentan~contor—
nos tanto més irgegularee cuanto que el agente aglomerante f-
es introducido tarde & que el grado de reticulacidnlea'élevéﬁ
do. Es precisamente- una de las ventajas del procedimiento la

aplicaciones diversas,

Los létices de particulas aglomeradas, segin la in-
veneclién son particulanmente utilizables en la Preparacién de
espumas de caucho sintético y en la sintesisrde polimeros. °
injertados tales como ABS, MBS, AMBS, a los que confieren
rropiedades reforzantes en particulap superiores g las.de
polimeros injertados clésicos, ' '

Sé dan a continuacién, unos ejemplos ilustrativos ¥
no limitativos de la invencién. |

EJEMPLOS 1a6

En autoclaves, provistos de agitador, se introduce
los productos e polimerizar asi como los ingredientes necesa-
rios para la realizacién de la emulsién y después se caliente
a 7520 y se mantiene esta temperatura durante toda la dura-

oién de las operaciones.,

En el ejemplo 1, dado a tftulo comparativo, la poli-
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' merizacién es efectuada sin adi016n de agente aglomerante.r-

' va, 8l agente aglomerante, poliéxido de etileno de masa mole-

' cular 20.000 en solucién acuosa a 0 16/10 OOO, o8 aﬁadido an-

‘ minutos..

- asociado a ‘una centidad més eleVada da; en el momento de la :

la 200 % en- el estireno, es affadido tras la aglomeracién.
-cuando la presién en el autoclave es de 1 bar.

nidos son llevadoa en el cuadro 1, dqnde-toda§~1as propqrcio-

| res estén en partes en peso.
' determinados por exdmen del l4tex don el microscopio electrd-

~Vapor de bromo.

| de gel y el indice de hinchazén del polimero en’ el benceno.

o Estas dos caracteristieas son determinadas en el producto ob~

- - Eﬁﬁ};rwd
&

ima

En el ejemplo 2, dado lgualmente a titulo comparati~

tes de la polimerizaeidn.

En log ejemplos 3y 4, el agente aglomerante eg aﬁa—|
4

dido al medio, a grados diferentes de transformacidn, en 30 |

En el ejemplo 5, el 1imitador de cadena puesto en |

préctica es més eficaz que el de’ loa obros eJemploa. Los que,”
introduocion del agente aglomeranta, un polimero mny poco re-
ticulado. -

Fn el .ejemplo 6, un agente reticulante, en solucidn_

En todos los ejemplos la polimerizacidn es detenida

Las condioiones de reacci6n v los resultados obte—

El diémetro de las particulas ¥y la granulometria son

nico ¥ conteo de las particulas, después del tratamiénto pbr

El grado de reticulacién es expresado por el grado

tenido después de la. coegulacién del l&tex y secado..

I

i

I
Un peso p de muestra es colocado en un cestillo de !

peso T, que ge sumerge en un vaso de pesada que contlene 30 am3
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de benceno y se mantiene 24 horss en la oscuridad a 202C. E1-
cegtillo con la mmestra es a continuacién colocado er un dé-—
secador saturado de vapor de benceno y después pessdo. Se ob-

tiene el peso Pq.
10 cm3 de la solucidén bencénica son dvaporhdos; el -

peso del extracto seco es Pye

El gredo de gel es dado por la férmula 100 (1 -3Pp)

Py
El Indice de hinchazén estd dado porhlg fé6rmala
Py - T

P - 3,
2 El grado de reticulacién es tanto mayor cuanto que

el grado de gel es elevado y que el fndice de hinchazén es pe-
quefio, ' o

~ El examen del cuadro muestira que haciendo variar el
momento de introduccibén del agente aglomerante, el grado de

reticulacibén, se obtiene, sin ninguns difioultad, de los latex
cuyas particulag pfesentan caracteristicas veriades, que no
son obtenidas con los procedimientos del arte anterior.

EJEMPLO 7

En un autoclave, se introduce:
~ 100 partes en peso de agua,

- 0,2 partes en peso de potasa,

80 partes en peso de butadieno,

20 partes en peso de acrilato 'de butilo,
- 0,2 partes en peso de N-dodecilmercaptan,

- 1 parte en peso de cloruro de potasio,
~- 2 parteg en peso de laursto de potasio,

- 0,15 partes en peso de persulfato de poiasio.

La mezcla es calentada a 75¢C y mentenida a esta

temperatura durante toda la duracién de 1z reaccidn.
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" sea de 0,5 bares.

.éontornos regulares.-

grado de conversién de 98 %.

Cuando el grado de conversan de los mondmeros B
del 50 %, se introduce' o '. ' "
-2 partes .en peso de laurato de potasio en solu-
cibn en agua al 30 & _
-0 0030 partes en peso de poliéxido de etileno de
masa molecular 20,000 en. solucién en agua.
2 0,5¢/an0, en 30 minutos.- ‘

Después se continua la reaccién hasta que la presién

E1 tiempo de polimerizacién es de. 12 h 10 m.‘
El grado de conversién del 95 ¢,
E1 producto obtenido presenta un grado de gel de
100 % m indice de hinohezén de 17 y una granulometria de'
- 30 % én peso de las particulas de diémetro 1nfe-
" rior & 0,1 Se "~ - S
- 60 % en peso de particulas de diémetro inferior a-
' c,5 /u, o 7 -
- 80 % en peso de paitiéglas'dé,dié@atrﬁ,inferior'é
7 0,8 ey . : .' : 7: ,
~ 9549 en peso de partfculas de difmetro inferior a
1 /u » - '

Las particulas aglomerédas-son esfq:oidés en los’

A titulo comperativo se repite el miamo ensayo, pe-

ro sin introducir agente aglomerente.

- E1 tiempo de polimerizacibn es. de 10 horas y al

E1 polfmero obtenido presenta: : : .
~ un grado de gel de 99,8 %, '

= un Indice de hinchazén de 19 y
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EJEMPLO 8

————————

~

decil mercaptan en lugsr de 0,2,

- un diémetro de partfculas comprendido entre 0,05

¥y 0,12 /e

Se repite el ejemplo 7 pero con 0,5 partes de N-do-
Los resultedos son los siguientes:

~ Tlempo de polimerizacidn: 16 hérés,

- Grado de conversidn i 93 %,

-~ Grado de gel t 83 4,

- Indice de hinchazén : 25,

= Granulometria:

20 % en peso de particulas de didmetro inferior a

0,1 /4
80 % en peso de particulas de didmetro inferior a !

0,5 /r

90 % en peso de particulas de diémetro inferior a
0,8 /%

98 % en peso de particulas de difmetro inferior g
T . ' '

Las particulas aglomeradas son esferas regulsres,
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! : CUADRO 1
EJEMPLOS | 1 2 3

PRODUCTOS’ PUESTOS EN PRACTICA 1_ —
Agua 10 | 100 | 100 |
Potass 0,35 | 0,35 0,35
Persulfato de potasio : 0,70 0,70 0,70
Butadieno - %0 | g0 | g0
Estireno ' 10 10 10 .
N-dodecilmercaptan 0,2 0,2 0,2
Terciododecilmercaptan '

Laurato de potasio ' 0,6 0,6 0,6

: ——— GENTE A(
OARAGIERISTICAS IE LAS PARTICULAS EN EL MOMENTO LR TA INTRODGGGTON T
Grado de conversién % ' R T 50

Didametro m . - 0,16 ;

o , |

Grado de gel % : o ' 55
Indice de hinchazén : o 55 :
AGLOMERAOTON
Laurato de potasio 0 0,7 | )
Poliéxido de etileno o 0,005 0,0025 |+
% polimero formedo en el S

momento de la introduceidn 0 0,05

e




4 5 6
100 100 100
0,35 0,35 0,35
0,70 0,70 0,70
20 90 90
10 10 10
0,2
N 1
0,6 0,6 0,6
GENTE AGTOMERANTE
82 80 71
0,19 0,19 0,175
84 55 50
= 25 50 60
8 151 1,1 1
0,004 0, 004 0,0035
0,0049 0,005 0,005
|
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- 13 -
CUADRO 1 (Continuacién)
RETICULACION
Divinilbvenceno
RESULTADOS
Tiempo de reacecién h. l 27 60 32
Grado de conversién % | 95 90 95
CARACTERISTICAS DE LAS PARTICULAS DEL LAPEX OBTENIDO
Grado de gel % 88 90 90.
Indice de hinchazén 20 18 20
Granulometria % en geso de
rartioulas de didmetro
at
0,20 /,1 todas lad 2 .5
0,30 e particulas 40 75
0,50 : tienen un 50 85
0,70 /n E didme tro 60 95
1 7 de 0,2 /a 65 100
: Idtex par-
Aspecto cialmente | Feferoi-
coegulado
¥Muy gruesas
particulas
Contoros | Gontornos

irragulares! regularay




27 30 31

94 a3 85

88 60 98

19 40 T

5 5 5

90 80 15

90 90 90

95 98 95

96 100 ~ 100
Particulas Esferoides = Esféricas
reunides
Contornos Contornos; Contdrnos j
irregularse regulares muy regulares |
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‘némero copolimerizable, en emulsién acuosa, en presencia de

Descfita suficientemente la naturalezs del invento,
asl como la menera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus~
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principlo fundamental. También se hace constar gque el in-
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada en
Frano{a con el mimero y fecha siguiente: n? 73.25393 de 41
de julio de 1.973;. acogléndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendoe 14
que constituye la esenc;a del referido invento por lo que sé
solicita Petente de Invencién por 20 aﬁoé en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN LATEX DE POLIMEROS CAUCHUTOSOS
DE PARTICULAS GRUESAS; caracterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar un l4tex de polf-

meros cauchutosos de particulas gruesas, que consiste en po-

limerizar una diolefina alifética conjugada que contiene de °

4 a 8 &tomos de carbono, sola o en mezcla con al menos un mo-

un sgente aglomerante, caracterizado porgue el agente aglome-
rante, representado por un polialquilenglicol, se introduce
durante la yolimerizacién a 25-902C cuando estd formado al
menos el 40 % en peso de un polimero o copolimero poco reti-

culado.

~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caréc-

terizado porqne la diolefina egtd representada por butadleno,;
isopreno, cloroprens, dimetilbutadieno.

3.~ Procedimiento segmin la rveivindicacién 1, carac—

terizado porque el monémero copolimerizable se elige entre

log compuestos vinilaromaticos, nitrilos acrilico y metacrili
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co, aorilatos de alquilo euyo prupo alquilo posoe de 1 8 10
édtomos de oarbono. '

4.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, carsg-
terizado porque el monémero copolimerizable representa s lo -
sumo el 80 % del copolimero.

" 5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polialquilenglicol se pone en préctics en
una cantided comprendida entre 1 y 100,000 p.p.m. en peso con'
respecto al polimero presente en el medio reaccional, en el mg .
mento de su introduccién. ' , .

6.- Procedlmiento segﬁn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el polialquilenglicol ge introduoe _en una. sola

| vez, en varias fracciones, o en continuo,

7w Procedimiento segﬁn la reivindicaoidn 1, oarac_
terizado porque se asocla un medio fisico de aglomeracién a -
la 1ntroducc16n de polimlquilenglieol, o f

8o Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se afiade un 1imitador de cadena, representa-‘
do por un mercaptan, ciclohexeno o un derivado halogenado,-al

medio reaocional en uns cantidad que no. exceda del 3 % en peso

' oon respecto el monémero o a le mezcla de monémeros.

9.— Procedlmiento segin la reivindicacién 1, carao-
terizado porque se aﬁade un sgente reticulante, representado

por un monémero difuncional, al medio reaccional en una canti .

' dad que no_ exceda del 5 % en peso del polﬁmero a obtener. 1 ;

10.- Irocedimiento segin la reivindlcacién 1, carac,

_ terizado porque se afiede el medio reaccional 0,01 a 5 % en pe—

80, con respecto al monébmero o & lg mezcla de monémeros, de 7
un- agente. emulsionante, al mismo tiempo que el agante agioma—

rante.

X
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11.~ Procedimiento para preparar un létex de poli-

meros cauchutosos de particulas gruesss, tal y como queda’sug-
tancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 16 hojas éécritas a mhgquina

—

por una sols cara.
Madrid, =9 JUL 197¢
RHONE-FROGIL. '
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