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CAMISA INTERIOR DE FRIGORIFICO

La presente invencion se refiere a una camisa interior de frigorifico
fabricada a partir de una composicion de polimero monovinilaromatico
modificado de caucho tal como, a modo de ejemplo, un ABS (acrilonitrilo-
butadieno-estireno) o un HiPS (poliestireno de alto impacto). “Frigorifico” debe
entenderse en la presente invencion como (i) un aparato que tiene un
compartimiento de aproximadamente 4 °C y un compartimiento de -18 °C o
incluso a una temperatura tan baja como aproximadamente -30 °C o como (ii)
un aparato (congelador) que tiene uno o mas compartimientos a -18 °C o
incluso a una temperatura tan baja como aproximadamente -30 °C,
Antecedentes de la invengion

La camisa de! frigorifico se encuentra en contacto por un lado con el
interior del frigorifico de la parte de los alimentos y por el otro lado con la
espuma aislante. Dicha espuma de aislamiento, normalmente espuma de
poliuretano, esta fabricada a partir con un agente de soplado que puede
provocar la ruptura por esfuerzo ambiental (ESCR) de la camisa. ESCR es la
formacion de grietas en un material provocéda por la resistencia a la traccién
relativamente baja y por las condiciones ambientales. Ei agente de soplado
puede provocar la formacion de vesiculas en la camisa, grietas dafiinas, grietas
minusculas (microfisuracién) y pérdida de las propiedades de impacto
(fisuracion caustica), asi como también blanqueo por esfuerzo y/o solucion. Las
siguientes técnicas anteriores se refieren a este aspecto.

La patente de EE.UU.5.221.13‘6 divulga un frigorifico que comprende una

camisa de ABS o HiPS, pero dicha camisa comprende una capa de barrera
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sobre la cara lateral de ia espuma' de poliuretano. La capa de barrera
comprende un polimero o copolimero de etileno o propileno que contiene de 0
a 40 % en peso de un caucho de copolimero de blogues.

La patente de EE.UU. 5834126 es similar a la anterior pero la
composicién de la capa de barrera resistente a la accién de los agentes de
soplado de espuma de poliuretano presenta una cantidad eficaz de polietileno
modificado con un compliesto tal como anhidrido mateico, acido maleico,
derivados de anhidrido maleico, derivados de 4cido maleico o sus mezclas y
una cantidad eficaz de un caucho. La composicién de la capa de barrera puede
contener polietileno, polipropileno, polibutileno o sus co-polimeros.

Ofras técnicas anteriores tratan sobre polimeros monovinilaromaticos
modificados de caucho que resultan de interés en muchas aplicaciones que
incluyen frigorificos pero que no especificas de frigorificos.

La patente de EE.UU. 6.706.814 divulga un polimero aromatico de
monovinitideno modificado de caucho que comprende:

a) una matriz de polimero aromatico de monovinilideno; y

b) particulas de caucho dispersas en ella, que se caracterizan por que las
particulas de caucho se producen a partir de un caucho de dieno que
tiene una estructura_esencialmente lineal que contiene menos que una
rama de cadena larga por cada 10.000 atomos de carbono en la cadena
principai del polimero con una viscosidad en solucidén de 5 cPoise a
1.000 cPoise y un viscosidad de Mocney de 5 a 120.

Las particulas de caucho se encuentran dispersas en forma de particulas
pequefas y grandes, en las que el didmetro medio de particulas en volumen de

las particulas pequefas es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2
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micrometros y el didmetro medio de particula en volumen de las particulas
grandes es de aproximadamente 2 a aproximadamente 6 micrometros. Se
describen muchas aplicaciones que incluyen frigorificos y congeladores.

La patente de EE.UU. 6545.090 describe un polimero aromatico de
mbnovinilideno maodificado de caucho que comprende:;

a) una matriz de polimero aromatico de monovinilideno;

b) particulas de caucho dispersas en la misma, que se caracterizan
por que las particulas de Caucho se producen a partir de un caucho de dieno
que presenta I} un componente de peso molecular elevado y 1) un componente
de bajo peso molecular; presentando el componente de alto peso molecular un
peso molecular ponderado medio de al menos dos veces y media mayor que el
peso mofecular ponderado medio del componente de bajo peso molecular y
comprendiendo el componente de bajo peso molecular de aproximadamente 20
a aproximadamente 80 % en peso del contenido total de caucho, en el que
ambos componentes | y Il presenta un contenido 1,4 cis mayor que 70 % y lII)
el caucho se injerta usando un iniciador quimico que favorece el injertado, con
el polimero aromatico de monovinilideno hasta un extremo en el que la
cantidad de caucho injertado es de al menos 30 % del caucho total en la
inversion de fase.

Las particulas de calicho se encuentran dispersas en forma de particulas
pequenas y grandes, en las que el didmetro medio de particulas en volumen de
particulas pequefias es de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2
micrometros y el diametro medio de particula en volumen de las particulas
grandes es de aproximadamente 2 a aproximadamente 6 micrometros y las

particulas de caucho pequefias son de 20 a 80 % en peso del caucho total. Se
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describen muchas aplicaciones que incluyen frigorificos y congeladores.

La patente de EE.UU. 6.441.090 describe un polimero aromaético de
monovinilideno modificado de caucho que tiene una distribucion de tamano de
particula bimodal que comprende:

a) particulas de caucho de un caucho de baja viscosidad ramificado
o en forma de estrella que tiene un tamario de particula medio en volumen de
0,1 a 2 ym, y una morfologia celular o de cubierta de nucleo o su mezcla, y

b) particulas de caucho de un caucho de baja viscosidad ramificado
0 en forma de estrella, caucho lineal de dieno o caucho de co-polimero de
blogues que tiene un tamaro medio de particula en volumen de 0,5 a 10 u,

que se caracteriza Eor que las particulas de caucho de b) son mas
densas que las particulas de cauchc de a), que tienen un contenido de
polimero aromatico de monovinilideno ocluido més pequerio que las particulas
de a), en el que las particulas de a) son de 50 a 99 % en peso del contenido
total de caucho dieno. Estas composiciones bimodales reforzadas de caucho
se describen como utiles en una amplia variedad de aplicaciones tales como
productos electronicos para consumidores, pequenias aplicaciones domésticas,
juguetes y muebles. Estos polimeros también resultan utiles en aplicaciones de
extrusion tales como en la preparacion de una capa de brillo usando técnicas
de co-extrusion para camisas de frigorificos.

La patente de EE.UU. 7.115.684 describe una composicion polimeérica de
caucho modificado polimerizada que comprende:; una fase de matriz continua
que comprende un polime;o de un monémerb aromatico de monovinilidenc vy,
de manera opcional, un mondmero de nitrilo insaturado etilénicamente, y

particulas de caucho discretas dispersar en dicha matriz, estando dichas
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particulas de caucho producidas a partir de un componente de caucho que
comprende de 5 a 100 % en peso de un caucho de dieno funcionalizado que
tiene al menos un grupo funcional por molécula de caucho capaz de permitir ta
polimerizacion controlada por radicales;

enlaquela composibién se caracteriza ademas por:

a) un tamano medio en volumen de particula de caucho de

aproximadamente 0,15 a 0,35 micrometros,

| b) un volumen total de fase de caucho de entre 12 y 45 %, hasado
en el volumen total de la combinacién de |a fase de la matriz y las particulas de
caucho;

c) un volumen parcial de fase de caucho entre 2 y 20 % gque se
caracteriza por particulas de caucho gque presentan un tamafo medio de
particula en volumen mayor que 0,40 micrémetros; y

d) una fraccion de caucho reticulado de al menos 85 % en peso,
basado en el peso total de las particulas de caucho.

Estos polimeros modificados de caucho se pueden usar en una variedad
de aplicaciones que incluyen moldeado y termo-conformado de camisas para
frigorifico, aplicaciones domésticas, juguetes, aplicaciones para automocién y
muebles.

| Otro problema técnico es la resistencia a la microfisuracién por esfuerzo
ambiental del material plastico inducida por las variaciones agudas de
temperatura localizadas y/o la presencia de grasas y aceites en los alimentos o
cualquier agente quimico alresivo que pueda entrar en contacto con el material

plastico.

Se propone proporcionar una estructura de lamina de plastico
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termoconformada en el interior de la camisa del frigorifico que sea resistente al
ataque guimico.

Es un objeto de la invencion proporcionar una camisa con aplicacion en
refrigeracion fabricada a partir de un material de |4mina plastica,
termoconformable que exhibe resistencia al atague quimico, por ejemplo,
formacién de vesiculas, agrietamiento, microfisuracién, como se ha
mencionado anteriormente, por medio de agentes de poliuretano.

Es un objeto de la invencién proporcionar un camisa con aplicacion en
refrigeracion fabricada de un material de lamina pléastica, termoconformable que
retiene un elevado nivel de tenacidad (propiedades dé impacto) y resistencia
(propiedades de traccion), Tcluso a bajas temperaturas (-20 °C 0 menos).

Es otro objeto de la invencidn proporcionar una camisa fabricada a partir
de un material de lamina plastica que mantiene una capacidad de procesado
similar a la de HIPS o ABS, incluyendo condiciones de extrusion favorables y
comportamiento de termoconformado similar.

Ahora se ha descubierto una camisa interior para frigorifico fabricada de
una composicion de polimero monovinilaromatico modificado de caucho gue al
menos cumple uno de los criterios anteriores. En breve, las caracteristicas
principales de esta composicidn de polimero son (i) un tamafic grande de
particulas de caucho moderadamente reticuladas combinadas con una
distribucion de tamafo de particula monomodal y (i) una fraccidn en volumen
de fase de caucho (RPVF) de al menos el 39 %. La amplitud de la distribucion
de tamario de particula dg caucho estimada por medio de la proporcion de
volumen RPS con respecto a superficie RPS es preferentemente de menos que

2,0, mas preferentemente de menos que 1,5 y del modo mas preferido de igual

1o
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0 menos que 1,4. El volumen RPS significa el tamaiio medio de particula en
volumen, la superficie RPS significa el tamafio medio de particula en superficie
del caucho.

De manera secundaria, el peso molecular ponderado medio de la fase de
PS debe ser suficientemente elevado, mientras que la concentracion global de
plastificantes de bajo peso molecular tal como aceite mineral blanco vy
oligbmeros PS debe mantenerse de baja a moderada.

La presente invencion también se refiere a un procedimiento para
preparar dicho polimero. E! procese de preparacion de HIPS se conoce bien
por parte de los expertos en la técnica y consiste en polimerizar un monémero
de estireno en presencia de caucho disuelto. La polimerizacion de estireno, y
de manera opcional un co-monémero, se inicia mediante calentamiento y/o por
medio de un iniciador, a modo de ejemplo un iniciador de radical. Ef caucho se
“disueive” en el monémero de estireno (actualmente el caucho es hincha de
manera infinita en el mondémero). Los tipos de caucho normales usados en la
fabricacion de HIPS incluyen polibutadieno (PB), caucho de estireno-butadieno
(SBR) y caucho de estireno-butadieno-estireno (SBS). El poliestireno se forma
inicialmente a partir de mondémero de estireno en el interior de la solucién de
caucho homogeénea en estireno. Al comienzo de la polimerizacién | la solucién
de reaccion se encuentra en un punto anterior al punto de inversién de
caucho/estireno, es decir, el punto en el cual la solucién se hace reaccionar va
desde las particulas de poliestirene de la matriz de mondémero de
caucho/estireno hasta las particulas de caucho de la matriz de poiigstireno.
Cuando el grado de polimerizacion es de aproximadamente igual al % en peso

del caucho en el sistema, se invierte, por ejemplo la fase de polimero
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estireno/estireno se hace continua y la fase de caucho se hace discontinua. Es
estireno se polimeriza alrededor y dentro de las particulas .de caucho, lo que
conduce a inclusiones de poliestireno en las particulas de caucho. Una parte
del estireno se polimeriza por medio de injertado en el caucho, otra parte se
homopolimeriza, denomindndose dicha parte polimerizacion de “no injertado”.
En HIPS, se puede sustituir una parte del estireno por monoémeros insaturados
copolimerizables  con  estireno  tales como  otros monémeros
monovinilaromaticos, ésteres de alquilo de &cido acrilico o metacrilico y
acritonitrilo. El mismo mecanismo de “injertado” y “no injertado” tiene lugar con
el co-monomero de estireno, lo que significa que una parte del estireno y del
co-mondémero se polimeriza mediante injertado sobre el caucho, otra parte del
estireno y del co-mondmerg se co-polimerizan. Las propiedades de HIPS estan
relacionadas con la cantidad de caucho, el tipo de caucho, la distribucion de
tamano de particulas de caucho y la fraccion en volumen asi como también el
poliestireno incluido en las particulas de caucho. La proporcion de estireno, y
de co-mondémero opcional, gue se somete a injertado (polimerizado mediante
“injertado™) se encuentra ligada con la funcionalizacion del caucho. Las
composiciones de polimero vinilaromatico de caucho modificado son bien
conocidas en la técnica anterior. No obstante, el ajuste fino de la composicion
para que se alcancen las propiedades fisicas equilibradas todavia constituye un
objeto de estudio. Aparte del control de los comportamientos reoldgicos de
fase, el control del injertado de la fase de caucho que ocurre normalmente in
situ durante el procedimiento convencional de HIPS por radicales constituye un
reto dificil de superar. De hgcho, normalmente el injertado de |a fase de caucho

se ajusta por medio de la adicién de perdxido organicos, generando
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preferentemente radicalesmque abstraen H por medio de descomposicion
térmica, y bien escogidos de acuerdo con su temperatura de descomposicion
de semivida y los ajustes de temperatura del reactor. No obstante, el injertado
de caucho in situ durante el procedimiento de HIPS permanece
intrinsecamente como una reaccion de tipo aleatorio.

Las principales caracteristicas del procedimiento de la presente invencion
son el uso de un iniciador de injertado, un caucho viscoso de estructura
esencialmente lineal y el uso de un agente de transferencia de cadena antes de
la inversion de fase. De manera adicional, el procedimiento que se describe en
la presente invencion se lleva a cabo en uno o varios reactores de
polimerizacion, en condiciones de polimerizacién en continuo o por lotes,
preferentemente con condiciones de retro-mezcla limitadas dentro del reactor
de inversion, es decir, el re‘actor en cuyo interior tiene lugar la‘inversion de fase
- y dentro de los reactores primeros y posteriores, y con flujos de retorno
limitados entre estos reactores anteriormente mencionados.

El documento EP 1201693 A2 describe composiciones similares para
recipientes de alimentos y bandejas para un frigorifico pero no para la camisa.
Ademas, esta técnica anterior no menciona nada acerca del ESCR de la
camisa debido al agente de soplado del aislamiento.

El documento WO 94 12551 A1 describe polimero estirénicos de impacto
que tienen buenas propiedades de ESCR y propiedades fisicas mejoradas a
emplear en la produccion de laminas finas de reserva para su uso en la
fabricacion de, por ejemplo, camisas de frigorifico, dando lugar de este modo a
menores costes de fabricacién. Las composiciones presentan un tamafio medio

de particula en volumen de al menos 4 micrometros y una resistencia en masa
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fundida de al menos 4,5_gramos. No existen requisitos especificos para el
caucho y no se hace mencién alguna a la amplitud de la distribucién de tamafio
de particula del caucho.

Breve sumario de la invencién

l.a presente invencién es una camisa para el interior de un frigorifico
fabricada de una composicion de polimero monovinilaromatico modificado de
caucho que comprende:

a) una matriz de polimero monovinilaromatico que tiene un peso
molecular ponderado medio Mw mayor gue 150.000 g/mol,

b) particulas de caucho dispersas en fa misma, présentando dichas
particulas:
un tamano medio de particula en volumen (volumen RPS) de aproximadamente
8,5 um, -
una distribucion monomodal que no contiene esencialmente ninguna variacién,
reticulacion de baja a moderada del caucho expresada como indice de
hinchamiento (SI) por encima de 13,8,
una fraccion en volumen de la fase de caucho (RPVF) de al menos 39 %,

C) un cantidad moderada de plastificantes de bajo valor de Mw,
definido como la fraccion en peso de materiales solubles en metanol, y de
manera tal que la proporcion en peso c/{a+b+c) varie de 0 a 5 %.

La presente invencion también es un procedimiento para preparar la
composicion anterior para fabricar la camisa interior de frigorifico que
comprende:

a) formar una mezcla polimerizable que comprende al menos un

mondmero monovinilaromatico y de manera opcional uno © mas co-
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mondmeros,

b} disolver al mernos un caucho viscoso de estructura esencialmente
lineal en dicha mezcla polimerizable para formar un caucho que contiene la
solucién polimerizable,

c) poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agente de
transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en las que
tenga lugar posteriormente la inversion, '
en el que el agente de transferencia de cadena es capaz de producir un
aumento de la proporcion de viscosidad de caucho con respecto a viscosidad
de fase de PS dentro del reactor de inversidn,

d) continuar la polimerizacién de la solucion obtenida en la etapa c),
de manera opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta que
se obtenga una matriz de polimero monovinilaromético que tenga particulas de
caucho dispersas en la mis4ma.

De manera opcional, existe una etapa adicional para desgasificar el
producto de la etapa d) con el fin de separar los monémeros no polimerizados
opcionales y los co-mondmeros, diluyentes opcionales y recuperar el polimero
monovinilaromatico de alto impacto.

De manera ventajosa, el agente de transferencia de cadena hace que las
particulas de caucho sean menos sensibles a la velocidad de cizalladura en el
interior de reactor de inversién. Esto da lugar a una distribucién homogénea de
las particulas de caucho de gran tamario.

La ventaja del caucho con estructura basicamente lineal en el marco de ia
presente invencion se caracteriza por una proporcién de SV-a-Mooney de al

menos 2,8, y mas preferentemente mayor que 3,3.

-
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De manera ventajosa, el Mw del caucho varia de 100.000 a 500.000 y
preferentemente de 280.000 a 360.000 g/mol. De manera ventajosa, el indice
de polidispersidad del caucho varia de 2,1 a 2,5, y preferentemente de 2,1 a
2,3. Los pesos moleculares de caucho se pueden medir por medio de técnicas
convencionales de cromatografia de exclusién por tamafo. En el presente
documento, se expresan en equivalentes PS, es decir, usando muestras PS
iso-moleculares como estandares de calibracion.

El caucho particularmente apropiado para la presente invencion presenta
una viscosidad en solucion (VS), medida al 543 % en peso de tolueno o
estireno, de 50 a 1000 centipoises, preferentemente de 100 a 500 centipoises y
més preferentemente de 120 a 250 centipoises. Los cauchos particularmente
apropiados para la presente invencion también presentan una viscosidad de
Mooney (ML4+1, 100 °C) de 5 a 120, preferentemente de 10 a 100 y mas
preferentemente de 30 a 60.

El indice de flujo en masa fundida de la composicidon de polimero
monovinilaromatico para preparar la camisa, medido segtin 1ISO 1133 (5 kg de
carga, 200 °C) es de manera ventajosa de 2 a 10, de manera mas ventajosa de
2 a7, preferentemente de 2,5 a 6 y mas preferentemente de 2,5 a 5.

La presente invencion es también un procedimiento para preparar un
polimero monovinilaromatico de alto impacto que comprende:

a) formar una mezcla polimerizable que comprende al menos un
mondémero monovinilaromatico y de manera opcional uno o mas co-
monémeros,

b) disolver al menos un caucho viscoso de estructura esencialmente

lineal en dicha mezcla polimerizable para formar un caucho que contiene la

-

16



- 10

156

20

25

13

solucion polimerizable,

C) poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agente de
transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en ias que
tenga lugar postericrmente la inversion, |
en el que el agente de transferencia de cadena es capaz de producir un
aumento de la proporcion de viscosidad de caucho con respecto a viscosidad
de fase de PS dentro del reactor de inversion,

d) continuar la polimerizacion de la solucion cbtenida -en la etapa c), de
manera opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta que se
obtenga una matriz de polimero monovinilaromatico que tenga particulas de
caucho dispersas en la misma.

De manera opcional, existe una etapa adicional para desgasificar el
productc de la etapa d} para separar los monémeros no polimerizados
opcionales y los co-monoémeros, diluyentes opcionales y recuperar el palimero
monovinilaromatico de alto impacto.

De manera ventajosa, e! agente de transferencia de cadena hace que las
particulas de caucho sean menos sensibles a la velocidad de cizalladura en el
interior del reactor de inversion. Esto da lugar a una distribucién homogénea de

fas particulas de caucho de gran tamario.

Descripcion detallada de la invencion

Los polimeros monovinilaromaticos apropiados para la presente
invencion son los producidos por medio de polimerizacién de un mondmero
aromatico de vinilo. Por lo respecta all monomero vinilaromatico, se refiere a

cualguiera que tenga una funcion vinilo. A modo de ejemplo, se puede hacer



10

15

20

25

14

mencion de estireno, vinil tolueno, alfa-metilestireno, alfa—etilestireho, metil-4-
estireno, metil-3-estireno, metoxi-4-estireno, hidroximetil-2-estireno,  etil-4-
estireno, etoxi-4-estireno, dimetil-3,4-estireno, cloro-2-estireno, cloro-3-estireno,
cloro-4-meti-3-estireno, tec-butil-3-estireno, dicloro-2,4-estireno, dicloro-2,6-
estireno, vinil-1-naftaleno y vinilantraceno. No se alejaria del alcance de la
invencion el uso de mas que un monémero monovinilaromatico. Una parte del
monémero monovinilaromatico se pued.e sustituir por monémeros insaturados
copolimerizables con estireno. A modo de ejemplo se puede hacer mencién de
ésteres de alquilo de 4cido acrilico o metacrilico, acrilonitrilo y metacrilonitriio.
La proporcién de co-moﬁc‘nmero puede ser del 0 al 50 % en peso para
respectivamente del 100 al 50 % del monémero de monovinilaromatico.

En una realizacion especifica, el polimero monovinilaromatico
com'prende:

i) del 60 al 100 % en peso de un 0 mas mondmeros
monovinilaromaticos Cg.1z ¥

i) del O al 40 % en peso de uno o mas mondmeros escogidos entre
el grupo que consiste en ésteres de alquilo Cq4 de acido acrilico o metacrilico y
acrilonitrilo y metacrilonitrilo; el polimero puede contener de aproximadamente
el 2 a aproximadamente el 20 %, preferentemenfe de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 17 %, mas preferentemente de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 15 % en peso de caucho, basado en el peso total de!
polimero monovinilaromatico modificado con caucho.

De manera ventajosa, Mw varla de 150.000 a 250.000 g/mol,
preferentemente de 160.000 a 190.000 y mas preferentemente de 160.000 a
170.000 g/mol. El indice de polidispersidad (proporcion de Mw/Mn) varia por
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ejemplo de 2,2 a 3, de manera ventajosa de 2,4 a 2.7.

En una realizacion, Mw varia de 150.000 a 170.000 g/mol,
preferentemente de 150.000 a 160.000 g/mol. |

En otra realizacion, Mw varia de 180.000 a 220.000 g/mol,
preferentemente de 190.000 a 210.000 g/mo!.

En relacion con los cauchoes preferentemente usados en la précticé
de la presente invencion, se pueden citar los polimeros y co-polimeros que
exhiben una temperatura de transicidn vitrea de segundo orden que no sea
mayor que aproximadamente 0 °C, preferentemente no mayor que
aproximadamente -50 °C y mas preferenterhente no mayor que
aproximadamente -70 °C, determinado o aproximado usando técnicas
convencionales, por ejemplo Procedimiento de Ensayo ASTM D-746-52-T.

A modo de ejemplo, los cauchos se pueden escoger entre el grupo que
consiste en;

a} co- y homo-polimeros dgdiolefinas conjugadas Cys,

b} co-polimeros que comprenden de 60 a 85 % en peso de una o mas

diolefinas conjugadas Css y de 15 a 40 % en peso de un mondémero que se _

escoge entre el grupo que consiste en acrilonitrilo y metacrilonitrilo y

¢) co-polimeros que comprenden de 20 a 60, preferentemente de 40 a 50 % en
peso de uno o mds mondémeros aromaticos de vinilo Cg.q2 que se encuentran
sustituidos o no sustituidos por un radical alquilc Ci4 y de 60 a 40,

preferentemente de 60 a 50 % en peso de uno o mas monoémeros que se

- escogen entre el grupo que consiste en diolefinas conjugadas Cqs. El caucho

se puede preparar por medio de un nGmero de procedimientos,

preferentemente por medio de emulsién o polimerizaciéon en solucion. Estos

\9
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procedimientos son bien conocidos por los expertos en la técnica.

Cauchos altamente preferidos son polimeros de alcadieno. Alcadienos
apropiados son dienos 1,3-conjugados tales como butadieno, isopreno,
cloropreno o piperileno. Los mas preferidos son homopolimeros (exceptuando
cualesquiera monémeros de acoplamiento) preparados a partir de dienos 1,3-
conjugados, siendo dichos homopolimeros de 1,3-butadieﬁo especialmente
preferidos. Los cauchos de copolimero de aicadieno que contienen pequerfias
cantidades, por ejemplo menos que 15, preferentemente menos que el 10 % en
peso, de otros mondémeros tales como compuestos aromaticos de
monovinilideno también se pueden usar si los cauchos cumplen los otros
requisitos descritos en el presente documento. Los cauchos .més preferidos son
los homopolimeros lineales de 1,3-butadieno que presentan un contenido cis
de al menos el 30 %. Los cauchos apropiados para la -'presente invencion
pueden prepararse por medio de polimerizacion aniénica o polimerizaciéon de
Ziegler-Natta, bien conocidas por los expertos en la técnica. Dichos
procedimientos se describen, por gilemplo, en el documento EE.UU. 2002-
107339, cuyo contenido se incorpora en la presente invencion.

Con respecto a los materiales de caucho apropiados para su uso de
acuerdo con la presente invencion, de manera ventajosa, son cauchos de tipo
esencialmente lineal. Un caucho esencialmente lineal es por ejemplo un
caucho que no contiene una cantidad importante de ramificaciones largas de
cadena. Normalmente, dichos cauchos conlienen menos que una ramificacién
larga de cadena por.cada 10.000 atomos de carbono de la cadena principal del
polimero. Estos cauchos deben presentar pesos moleculares dentro del

intervalo mas apropiado para preparar resinas de HIPS y ABS. La micro-
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estructura de los cauchos de polibutadieno puede ser cualquiera de los tipos
convencionales que contienen cantidades varias de niveles de 1,2-vinilo, 1,4~
cis y 1,4-trans. La cantidad de ramificaciones en los cauchos se puede
determinar facilmente por medio de técnicas generalmente bien conocidas por

los expertos en la técnica como se detalla en T.H. Mourey y S.T. Balke, “A

strategy for interpreting multidetector size-exclusion chromatography data I -

development of a systematic approach’, Am. Chem. Soc. Symp. Ser., 521, 180
(1993); A. Rudin, “Measurement of Long-chain Branch Frequency in Synthetic
Polymers”, en H. G. Barth y J. W. Mays (Eds.), Modern Methods of Polymer
Characterization, “John Wiley and Sons, New York, 1991,y S. Pang y A. Rudin,
“Size-exclusion Chromatographic  Assessment of Long-Chain  Branch
Frequency in Polyethylenes” Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 521, 254 (1993). Otra
forma practica de evaluar et grado de ramificacion de las cadenas de caucho es
a partir de la proporcién, a 100 °C, de Viscosidad de la solucién de caucho con
respecto a Mooney ML 1+4. Cuando menor sea esta proporcién, mayor es ia
ramificacion de cadena del caucho. El caucho de estructura basicamente lineal
recomendado dentro del marco de la presente invencion se caracteriza por una
proporcion de SV con respecto a viscosidad Mooney de al menos 2,8, y mas
preferentemente por encima de 3,3.

De manera ventajosa, el valor de Mw del caucho varia de 100.000 a
500.000 y preferentemente de 280.000 a 360.000 g/mol. De manera ventajosa,
el indice de polidispersidad del caucho varia de 2,1 a 2,5 y preferentemente de
2,1 a 2,3. Los pesos moleculares del caucho se pueden medir por medio de
técnicas convencionales de cromatografia de exclusién por tamafio. En el

presente documento, se expresan en equivalentes PS, es decir, usando las

2\
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muestras PS iso-moleculares como estandares de calibracién.

| Los cauchos particularmente apropiados para la presente invencion
presentan una viscosidad en solucién (SV), medida a 543 % en peso en
tolueno o estireno, de 50 a 1000 centipoises, preferentemente de 100 a 500
centipoises y mas preferéntemente de 120 a 250 centipoises. Los cauchos
particularmente apropiados para la presente invencion también presentan una
viscosidad de Mooney (ML 4+1, 100 °C) de 5 a 120, preferentemente de 10 a
100 y mas preferentemente de 30 a 60.

De manera ventajosa, el caucho se emplea en unas cantidades tales que
el producto de polimero reforzado con caucho contenga de aproximadamente 2
a aproximadamente 20 por ciento, preferentemente de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 17 %, mas preferentemente de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 15 % en peso de caucho, basado en el peso total dei
pblimero monovinilaromatico modificado de caucho.

En lo que respecta a la fraccion en volumen de la fase de caucho
(RPVF} y el indice de hinchamiento (SlI) de las particulas de caucho, es
necesario explicar el calculo de estos parametros. En los siguientes calculos,
para mas simplicidad, la composicidon de polimero maonovinilaromatico
modificado de caucho es denominada como HiPS.

La fraccidén en volumen de la fase de caucho es un parametro clave que
caracteriza la fase dispersa de caucho y que se puede calcular a partir de datos
de analisis mecanico dinamico (DMA). El volumen de fase de caucho se refiere
a particulas de caucho o fase discontinua, que consiste en caucho, poliestireno
atrapado (oclusiones) y polimero injertado.

El modelo de Kerner (Kerner, E.H., Proc. Phys. Soc. 69, 808, 1956) y sus

22
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versiones simplificadas capaces de calcular el moédulo de un material
compuesto fabricado a partir de particulas blancas dispersas en una fase rigida
continua. El modelo de Hashin (Hashin, Z., ASME J. Appl. Mechanics, 29 (1),
143-150, 1962) se adapta particularmente bien para describir la dispersion de
particulas de caucho en HiPS. Se calcula el RPVF a partir del modeio de
Hashin que implica valore$ de meseta del médulo de almacenamiento medido
por medio de DMA a dos temperaturas:

« Ty bien por debajo de la temperatura de transicion vitrea del caucho
(T4 < Ty del caucho);

« Tz que corresponde a una temperatura bien escogida entre las
temperaturas de transicion vitreas del caucho y del poliestireno (T,
caucho < T, < T4 PS) a la que el valor del modulo de almacenamiento
G’ es estacionario. Preferentemente, T, se escoge entre -30 y + 30
°C.

Las mediciones de DMA se llevan a cabo sobre muestras moldeadas por
compresion, usando un redmetro ARES (Instrumentos TA) en la geometria de
torsién. -

La proporcion de RPVF/% de caucho es importante en la fabricacion de
materiales de HIPS ya que representa la "eficacia de uso de caucho” del
procedimiento, es decir, cuando caucho es preciso usar para obtener una
calidad de producto similar. Cuando menos caucho sea necesite para producir
un grupo de propiedades deseadas en el material HIPS, mas eficiente sera el
procedimiento. _

El indice de hinchamiento (SI) se mide disolviendo la resina de HIPS en

tolueno a temperatura ambiente (25 °C). Tras separar la fase de gel insoluble
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mediante centrifugacion, se pesa el gel hinchado, se seca a vacio y
posteriormente se obtiene el peso del gel seco. El indice de hinchamiento es |a
proparcion del peso del gel hinchado con respecto al gel seco, y constituye una
medida del grado de reticulacién de la fase de caucho. El indice de
hinchamiento es un parametro comun usado para caracterizar el grado de
reticulacion del caucho, Caando mayor sea el indice de hinchamiento, menor
es el grado de reticulacion de la fase de caucho. El contenido de gel (o fraccidn
de caucho insoluble blanda), definido como la proporcion del peso del gel seco
con respecto al peso inicial de la muestra de polimero, proporciona un
indicativo tanto de la reticulacion de la fase de caucho como del injertado.

El caucho en porcentaje es {a cantidad total de caucho en HIPS y se mide
por medio del procedimiento bien conocido de valoracidn con monocloruro de
yodo (I-Cl). Cuando menos caucho se necesite para producir un grupo de
propiedades deseadas del material HIPS, mas eficiente es el procedimiento.

El RPVF es de al menos el 39 %, de manera ventajosa de al menos.el 40
%, preferentemente al menos el 42 % y mas preferentemente de al menos el
45 %.

De manera ven_tajosg, S| es de al menos 14 y preferentemente de al
menos 16.

En lo que respecta al tamaiio de las particulas de caucho, segun se
emplea en el presente documento, dicho tamaiio de particula es el didmetro de
las particulas de caucho medido en el producto resuitante, incluyendo todas las
oclusiones del polimero de matriz.en el interior de las particulas de caucho,
oclusiones que generalmente se encuentran presentes en las particulas de

caucho dispersas del polimero reforzado con caucho preparado usando
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técnicas de polimerizacion en masa. Con respecto a la morfologia de las
particulas de caucho, normaimente presentan una morfologla de cubierta de
nucleo (sencilla, oclusién principal} o celular (ml’JItiple, oclusiones menores).
Generalmente, las particulas mas gfandes presentan una morfologia celular ¢
parecida a de oclusion multiple.

El tamarno medio de particula en volumen, también denominado volumen
RPS, es el diametro de particula que divide la distribuciéon de frecuencia en
volumen (momentos de tercer orden) por la mitad; el 50 % del volumen de
caucho presenta particutas con diametro mayor y el 50 % de! volumen de
caucho presenta particulas con un diametro menor. El tamafo de particula
medio superficial, también denominado superficie RPS, es el diametro de
particula que divide la distribucién de frecuencia en superficie {(momentos de
segundo orden) por la mitad; el 50 % de la superficie del caucho presenta
particulas con diametro mayor, y el 50 % de la superficie del caucho presenta
pérticulas con un diametro menor. El modo representa el valor que ocurre de la
manera mas frecuente en la distribucion. En las distribuciones de tamafo de
particula, el modo es el diametro de particula que ocurre de la manera mas
frecuente. -

En la presente invencidn, el volumen RPS es de aproximadamente 8,5
um. El volumen RPS de aproximadamente 8,5 um significa en el intervalo de 7
a 10 pm, y preferentemente en el intervalo de 8,0 a 9,0 um. La distribucion
monomodal significa que las distribuciones tanto en superficie como en
volumen son de tipo campana, sin resaltes ni distribuciones laterales.

En una realizacién especifica el tamaifio de particula se puede

caracterizar de forma adicional por medioc de una superficie RPS de

s



10

16

20

25

22

aproximadamente 6,5 pm. La superficie RPS de aproximadamente 6,5 pm
significa dentro del intervalo de 5 a 8 ym, de manera ventajosa dentro del
intervalo de 52 a 7,8 pm y preferentemente dentro. del intervalo de 5,5 a 7.5
Mm.

La amplitud de la distribucion de tamaiio de particula del caucho se
puede estimar también dejorma aproximada por medic de la proporcion RPS
volumen con respecto a RPS en superficie, que preferentemente deberia estar
por debajo de 2,0, mas preferentemente por debajo de 1,5 y de! modo mas
preferido igual o por debajo de 1,4.

En lo que se refiere a los plastificantes, representados globalmente
por todas las moléculas solubles en metanol, la proporcién en peso
c/{a+b+c) varia de manera ventajosa de 0 a 5 % y preferentemente de’1 a 4,5
%. El plastificante es cualquier componente que pueda aumentar |a flexibilidad
del producto acabado, y reduzca la viscosidad en masa fundida del polimero
bruto para facilitar el moldeado o la extrusion. El plastificante es, por ejemplo,
un aceite mineral o un aceite no mineral. “Aceite mineral” significa aceite
procedente principalmente de petréleo, normalmente de la destilacion de
petréleo para producir gasg!ina. Normalmente, el aceite mineral es una mezcla
gue contiene un gran numero, por ejemplo, cientos de tipos diferentes de
hidrocarburos, principalmente alcanos lineales y ramificados (n- e iso-parafinas)
y parafinas ciclicas, y es liquido en condiciones ambientales. “Aceite no
mineral” significa uno o mas aceites vegetales, esenciales, de silicona o
animales.

“Aceite vegetal” significa un aceite procedente principalmente de plantas,

en particular de semillas de plantas, y formado en gran medida por glicéridos
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de acidos grasos saturados e insaturados, por ejemplo, oleico, paimitico,
estearico y linolénico. |

“Aceite animal” significa un aceite procedente pfincipalme|1te de animales,
y‘aquellos liquidos en condiciones ambientales incluyen aceites de pescado,
aceites de higado de pescado, aceite de ballena y similares. Normalmente, los
aceites animales presentan un elevado contenido en acidos grasos saturados.

“Aceite esencial" significa un aceite procedente principalmente de flores,
tallos y hojas. Estos aceites son complejos, liquidos volatiles, normaimente
contienen terpenos y contienen relativamente pocos, si es que contienen,
glicéridos de acidos grasos.

De manera ventajosa, el plastificante se escoge entre el aceite mineral o
vegetal compatible con el caucho. Una parte principal de dicho plastificante
migra en el caucho y mejora el RPVF. Los plastificantes con una afinidad
estructural especial por la fase de caucho y baja volatilidad sgn particularmente
recomendados. A modo de ejemplo, cuando el caucho es polibutadieno, el
piastificante puede ser un oligdmero de buteno del tipo que se muestra en el
documento de EE.UU. 6.613.831 y también conocido como aceite de
polibuteno, un aceite de colza puro, o un aceite de girasol refinado,
preferentemente mezcladorcon 70 a 100 ¢St de aceite mineral bianco. De
manera ventajosa, el plastificante se introduce antes o durante la
polimerizacion.

En lo referente a la polimerizacidn para preparar la composicién
anterior, se lieva a cabo de forma convencional por medio de polimerizacion
en blogue, polimerizacion en solucion, o polimerizacién en dispersion acudSa,

disolviéndose primero el caucho en el monomero polimerizable y sometiéndose
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esta solucion a polimerizacion. De manera ventajosa, el procedimiento de la
invencion se lleva a cabo como procedimiento de polimerizacién en bloque
diluido. Cuando se usa la polimerizacion en bloque diluida, Ja solucion de
partida se puede mezclar con hasta diez por ciento (10 %) en peso, basado en
el mondmero menovinilaromatico empleado, de un discivente inerte con el fin
de rebajar la viscosidad aparente de polimerizacién, moderar el calor de
polimerizacion y mejorar los intercambios térmicos y la homogeneidad térmica
dentro del bloque. Diluyentes apropiados incluyen disolventes aromaticos tales
como etilbenceno, tolueno, xilenos, ciclohexano y disolventes de hidrocarburos
alifaticos, tales como dodecano, liquidos blancos y fragmentos isoparafinicos
que muestran puntos de ebullicién medios préoximos al punto de ebullicién de
EB y estireno, y sus mezclas. En el procedimiento de la presente invencion se
puede usar cualquier disolvente Util para mejorar la homogeneidad térmica
dentro del bloque durante la polimerizacion, que se pueda retirar después de la
polimerizacion del monémero monovinilaromatico, y que no interfiera con la
polimerizacion del monémero monovinilaromatico y el co-monémero opcional.
El caucho se “disuelve” en el mondmero monovinilaromatico (actualmente
el caucho se hincha de forma infinita con el mondmero). Inicialmente, el
polimero  monovinilaromatico se forma a partir del monémero
monovinilaromatico dentro de la solucidon de caucho homogénea en el
monémero monovinilaromatico. Al comienzo de la polimerizacion, la solucion
que reacciona se-encuentra en un punto anterior al punto de inversion de
caucho/mondmero monovinilaromatico, es decir, el punto en el que 1a solucién
que se hace reaccionar pasa de particulas de polimero monovinilaromatico dei

caucho/matriz de mondmero monovinilaromatico a particulas de caucho en la

<8
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matriz de polimero monovinilaromatico. En otras palabras, cuando el grado de
polimerizacion es aproximadamente igual al % en peso del caucho en el
sistema se invierte, por ejemplo, la fase de  mondmero
monovinilaromatico/polimero monovinilaromatico se vuelve continua y la fase
de caucho se hace discontinua.

En la presente invencion, el iniciador de radicaies libres y el agente de
transferencia de cadena se encuentran en contacto con la mezcla polimerizable
antes del punto de inversion de manera tal que cuando tiene lugar
posteriormente la inversion de fase, el peso molecular del polimero
monovinilaromatico antes y durante la inversion de fase disminuye de forma
considerable en comparacion con el que seria en ausencia de! agente de
transferencia de cadena.

La finalidad de dicha disminucion de peso molecular es disponer de
manera simultanea de una fase de caucho altamente viscosa y de una fase
fluida de polimero monovinilaromatico en el punto de inversion. Se considera
que estas condiciones producen particulas de caucho de gran tamano.
Ademas, dan lugar a un aumento mucho mas agudo de la proporcién de
viscosidad de caucho con respecto a fase PS alrededor de la inversién de fase,
provocando de este modo que las particulas de caucho formadas sean mucho
menos sensibles a la velecidad de cizalladura generada por medio de las
condiciones de agitacion en el interior del reactor de inversion y en los
reactores posteriores. En otras palabras, las particulas de gran tamario
formadas de este modo en el reactor de inversidon presentan menos
probabilidad de ser desmanteladas y sometidas a cizalladura, lo que garantiza

una distribucion mas uniforme del tamafio de particula del caucho.
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Entre los agentes de transferencia de cadena, se pueden cifar
mercaptanos o un dimero de alfa metil estireno. Agentes de elevada actividad
de transferencia de cadena, es decir, caracterizados por un coeficiente de
transferencia Cy = ku/k, bastante por encima de 1, deberian resultar preferidos,
ya gue reaccionan en su mayoria en el interior del reactor en el que son
inyectados, sin disminuir de manera significativé el peso molecular medio de
PS en el producto final. Como ejemplos de mercaptanos, el mas preferido es el
mercaptano de n—dodecilg. Generalmente, el agente de transferencia de
cadena, se emplea en una cantidad de aproximadamente 0,001 a
aproximadamente 0,5 % en peso, basado en el peso total de la mezcla de
polimerizacion a la que se aflade. Si el reactor de inversién se encuentra
precedido por un reactor mantenido de forma intencionada por debajo de la
inversién de fase, comunmente conocido como reactor de pre-inversion,
preferentemente el agente de transferencia activo se introduce en el reactor de
pre-inversién para garantizar la produccion de una distribucion bastante
uniforme de las particulas de caucho en el posterior reactor de inversion.

Entre los iniciadores de radicales libres se puede citar los perdxidos. Los
peréxidos se pueden clasificar como iniciadores de injertado y como iniciadores
de no injertado. Por supuesto, el iniciador de injertado no produce Unicamente
la polimerizacion por inje.rtado y el iniciador de no injertado no produce
Unicamente polimerizacion de no injertado, sino que el iniciador de injertado
presenta una capacidad mayor para conducir ia polimerizacién por injertado
que el iniciador de no injertado.

De manera ventajosa, el iniciador de injertado se escoge entre el grupo

gue consiste en 1,1-di-(t-butilperoxijciclohexano; 1,1-di(t-
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amilperoxi)ciclohexano); 1,1,-di—(t-butilperoxi)-B,3,5—trimetil—ciclohexand; 00-t-
amil-0-(2-etilhexil monoperoxi-carbonato); O-isopropil-monoperoxi-carbonato de
OO-t-butilo; monoperoxi-carbonato  de  OO-tbutil-0-(2-etilhexilo);  4,4,di(t-
butilperoxi)valerato de butilo; 3,3-di-(t-butilperoxi)butirato de etilo y sus mezclas.
Normalmente, es una molécula peroxidica que libera radicales terc-butoxiio por
medio de descomposicidn térmica que presentan la probabilidad de
experimentar reacciones de abstraocién de H. De manera ventajosa, el
miciador de no injertado se escoge entre el grupo que consiste en 2,2'-
azobis(isobutironitrilo), 2,2°-azobis(2-metilbutironitrilo), peréxido de lauroilo,
peroxidoe de decanoilo y sus mezclas. De aproximadamente 50 a
aproximadamente 2000, preferentemente de aproximadamente 100 a
aproximadamente 1500, partes en peso del iniciador se emplean por cada
millén de partes en peso de la mezcla polimerizable.

El mondémero monovinilaromatico se polimeriza alrededor y en el interior
de las particulas de caucho, lo que conduce a inclusiones de polimero
monovinilaromatico en las particulas de caucho. Una parte de monémero
monovinilaromatico se polimeriza por injertado del caucho, otra parte se
somete a homopolimerizacion, denominandose dicha parte como
polimerizacion “de no injertado”. Una parte del mondmero monovinilaromatico
se puede sustituir por monémeros copolimerizables insatL;rados tales como los
que se han explicado antefiormente. El mismo mecanismo de “injertado” y de
“no injertado” tiene lugar con el comondmero, lo que significa que una parte del
monomero monovinilaromatico y del co-monoémero se polimerizan por injertado
en el caucho y otra parte del mondmero monovinilaromatico y de! co-monémero

se someten a co-polimerizacion.
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Los polimeros monovinilaromaticos de alto impacto de ia presente
invencién se pueden preparar usando aditivos. Aditivos ejemplares incluyen
rellenos tales como talco, organoarcillas (aréillas humectadas por un
compatibilizador organico), anti-oxidantes (por ejemplo, fenoles alquilados tales
como di-terc-butil-p-cresol o fosfatos tales como fosfato de tri-nonil-fenilo),
estabilizadores UV, lubricantes, agentes de liberacién de molde por ejemplo,
estearato de cinc, ceras de PE, pigmentos y similares. En la presente
invencion, se puede usar cualquier aditivo conocido como Gtil en la preparacion
de polimeros monovinilaromaticos de alto impacto por parte de lo expertos en
la técnica de preparacion de dichos polimeros. Estos aditivos, si es que se
encuéntran presentes, se afaden a la mezcla de reaccion cuando resulta
apropiado incluyendo antes, durante o después de 1a polimerizacion.

Aungue los materiales poliméricos resultantes resultan particularmente
apropiados como camisas en un frigorifico o congelador, pueden resultar de
interés en varios usos que incluyen (listado no exhaustivo) carcasas frontales y
traseras de TV, aplicaciones en aparatos domésticos eléctricos y electronicos,
recipientes para productos lacteos, envases para alimentos, espumas de
aislamiento, etc... Todos estos aparaftos se pueden fabricar por medio de
tecnologia comun de termoplasticos. Las camisas para frigorificos se fabrican
normalmente a escala industrial usando laminas de HIPS sometidas a
extrusion. Las ldminas se someten a termo-conformado con la forma y tamafio
deseados, calentandolas en primer lugar para llevar el polimero por encima de
su temperatura de transicion vitrea. Posteriormente, el polimero reblandecido

se prensa para dar lugar a la forma pre-determinada de camisa de puerta o

interna.
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La presente invencion también es un proc_edimiento para preparar
un polimero monovinilaromatico de alto impacfo gque comprende:

a) formar un mezcla polimerizable que comprende al menos un mondémero
monovinilaromatico y de manera opcional unc 0 mas co-monomeros,

b) disolver al menos un caucho viscoso de estructura esencialmente lineal
en dicha mezcla polimerizable para formar un caucho gque contiene una
solucion polimerizable,

c) poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agénte de
transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en las que
tiene lugar posteriormente la inversidn de fase,

en la que el agente de transferencia de cadena es capaz de producir un
aumento de la proporcion de viscosidad de caucho con respecto fase PS en el
interior del reactor de inversién,

d) continuar la polimerizacion de la solucidon obtenida en la etapa ¢), de manera
opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta que se obtenga
una matriz de polimero monovinilaromatico que tiene particulas de caucho
dispersas en la misma.

De manera opcional, existe una etapa adicional para desgasificar el
producto de la etapa d) con el fin de separar los monémeros no polimerizados
opcionales y los co-monomeros, los diluyentes opcionales y recuperar el
polimero monovinilaromatico de alto impacto.

De manera ventajosa, el agente de transferencia de cadena convierte a
las particulas de caucho en menos sensibles a la velocidad de cizalladura en el
interior del reactor de inversion. Esto da lugar a una distribucién homog'énea de

las particulas de caucho de gran tamafio.

il
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El caucho ventajoso de estructura basicamente lineal en el marco de la
presente invencion se caracteriza porque la proporcion de SV con respecto a
Mooney es de al menos 2,8, y mas preferentemente por encima de 3,3.

De manera ventajosa, el valor de Mw del caucho varia de 100.000 a
500.000 y preferentemente de 280.000 a 360.000 g/mol. De manera ventajosa,
el indice de polidispersidad del caucho varia de 2,1 a 2,5 y preferentemente de
2;1 a 2,3. Los pesos moleculares del caucho se pueden.medir por medio de
teécnicas convencionales de cromatografia de exclusidén por tamafio. Estas se
expresan en el presente documento en equivaientes PS, es decir, usando
muestras PS iso-moleculares como estandares de calibracién. -

Los cauchos que resultan particularmente apropiados para la presente
Invencion presentan una viscosidad en solucién (SV), medida_al 543 % en
peso de toluenc o estireno, de 50 :;\ 1000 centipoises, preferentémente de 100
a 500 centipoises y mas preferentemente de 120 a 250 centipoises. Los
cauchos particularmente apropiados para la present'e invencion también
presentan una viscosidad de Mooney (ML4+1, 100 °C) de 5 a 120,
preferentemente de 10 a 100 y mas preferentemente de 30 a 60.

De manera ventajosa, el caucho se emplea en cant'ida‘des tales que el
producto de polimero reforzado con caucho contiene de aproximadamente el 2
a aproximadamente el 20 %, preferentemente de aproximadamente el 3 a
aproximadamente el 17 %, mas preferentemente de aproxim‘adamente el 3 a
aproximadamente el 15 % en peso de caucho, basado en el peso total de
polimero monovinilaromatico modificado de caucho.

Todas las condiciones de operacion relacionadas con el procedimiento

descrito anteriormente y que conciernen al procedimiento para preparar las
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camisas para frigorificos y congeladores se encuentran disponibles en el

presente procedimiento.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion. No deberian considerarse
como limitaciones de la presente invencion. Las partes y los porcentajes se
encuentran en peso, a menos gue se especifique 1o contrario. Los productos se
someten a ensayo por medio de los siguientes procedimientos:;
1. Los pesos moleculares se miden por medio de cromatografia de
exclusion por tamarno, usagndo estandares PS iso-moleculares de Pblymer

Laboratories para la calibracidn.

2. Los tamarios de particula de caucho se miden con un granuldémetro
iaser.
3. El indice de hinchamiento, cuando se menciona, se caicula a partir del

peso humedo y del peso seco obtenidos por medio de ultra-centrifugacion de
una solucion de HIiPS en tolueno, de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente.

4 La fraccidon en volumen de la fase de caucho se calcula a partir del
modelo de Hashin y los resultados de DMA, usando la ecuacion (1) que se
proporciona anteriormente.

5. l.as propiedades de traccién se miden de acuerdo I1SO 527-2.

6. Las propiedades flexurales se miden de acuerdo con 1SO 178.

Los valores de entalla lg_:od se obtienen de acuerdo con 1SC 180.

" T wmow " a

7
8. Vicat 50N s‘e&#uit_:le dé acuerdo con 1SO 306,
9

Los Indices de flujo en masa fundida se miden siguiendo 1SO 1133 (5 Kg
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de carga, 200 °C).
10.  La resistencia a los agéntes de agrietamiento por esfuerzo. este ensayo

se lleva a cabo de acuerdo con 1SO 4599.

Se exponen cinco (5) ramales inyectados con extremos dé mayor seccion
que el cuerpo central (10 * 4 * 149,3 mm, ISO 527-2 A1) a ésteres grasos (por
ejemplo, aceite de oliva) y se someten a deformacion estacionaria durante 1
dia, 3 dias, 4 dias y 7 dias, respectivamente. La deformacion consiste en
doblar los ramales estableciendo una distancia entre pinzas de 143 mm, que
corresponde a un cantidad aproximada de esfuerzo superficial de 20 MPa
(véase Fig. 1). Tras ser retitados del soporte, los ramales doblados se dejan en
reposo durante 2 horas a 5 kg de carga, antes de ser sometidos a las
mediciones de ensayo de traccion a una velocidad de 50 mm/min. Se usa un
extensiometro para registrar el desplazamiento y el estiramiento hasta rotura
con buena precision. Se usan como referencias cinco (5) ramales no
deformados y no expuestos a aceite y sometidos Unicamente a mediciones de
ensayo de traccion. La resistencia al agrietamiento por traccion se expresa en
% del estiramiento medio a ia rotura de las muestras deformadas y expuestas a
aceite dividido entre el estiramiento medio a la rotura de las muestras de
referencia. Véase Fig. 1.

Una variante de este ensayo consiste en seguir la disminucion de las
propiedades de estiramiento — tomandose todavia como referencia las
muestras no expuestas y no deformadas — con el tiempo.

» .- 7]

Ejemplo 1
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Se alimenta de forma continua un reactor de tangue de 5 litros agitado de
forma continua (CSTR) como reactor de inversion, con un flujo de 1,5
litros/hora de solucion de caucho que comprende:

(i) 7,7 % de LiBR de 170 cps, comercializado por Lanxess con el

nombre comercial de Buna CB 528 T (Mw medio = 290.000
g/mol; SV con respecto a Mooney = 3,1);

(i) 2,5 % en peso de aceite mineral blanco de 70 ¢St;

(iii} 6 % en peso de etilbenceno;

La composicion de alimentacion se polimeriza en el interior de este
reactor de inversion a una temperatura de 135 °C en presencia de 60 ppm de
carbonato de terc-butiiperoxi-isopropilo (Azko Trigonox BPIC-C75, inyectado
como tal) y 60 ppm de NDM comercial {n-dodecil mercaptano) de Arkema. El
tiempo de permanencia medio es de una cantidad aproximad de 90 min. Se
ajustd fa velocidad de agitacion en el reactor con el fin de mantener una
velocidad de cizalladura maxima en la punta de la cuchilla de 48 s'. El bloque
recogido en la salida del reactor de inversion y caracterizado por un contenido
de solidos de una cantidad aproximada del 35 % se polimerizé posteriormente
en un reactor de lotes de 20 litros con un perfil de temperatura de 140 °C (30
minutos) y 150 °C hasta un contenido de solidos del 60 %. Finalmente, se
desgasifico el producto resultante en un desvolatilizador instantaneo sencillo a
230 °C y 25 mbares antes de proceder a la formacion de pellas. La Tabla 1
muestras un listado de las caracteristicas resultantes y de las propiedades de

los productos finales.

Ejemplo 2
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Se aplica el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, exceptuando que
se sustituye el caucho por un NdBR de 170 cps, comercializado por Lanxess
con el nombre comercial de Buna CB 728 T. (Mw medio = 455.000 g/mol; SV
con respecto a Mooney = 3,9). El uso de este caucho esencialmente mas lineal
de microestructura altamente cis da lugar a mejores propiedades de lzod frio y
resistencia al agrietamiento por traccién (véase Tabla 1), tomandose la crema

grasa como agente agresivo en el presente documento.

Tabla 1:

Caracteristicas del producto y
Ejemplo 1 Ejemplo 2
propiedades
RPS, D50 vol (Micrometros) 78 88
Contenido de caucho (%) 10,5 10,3
RPVF (%) 39,7 40,5
Mw (g/mol} 205.000 207.500
MFI {g/10 min) 2,8 2,6
Modulo fiex. (MPa) 1791 1858
Entalla Izod (kJ/m*) a
12,1 14,4
temperatura ambiente
Estiramiento hasta rotura (%) 55 52
Pérdida de Tzod a -30 °C (%) 37 23
ESCR con crema grasa (30 %
de grasa) durante 6 horas —
- 28 6
Estiramiento hasta pérdida de
rot. (%)

38
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Ejemplos 3-5

Una corriente de alimentacién de sclucién de caucho que contiene 8.5 %
de LIBR Intene 50 AF de 170 cps comercial, de Polimeri Europa, y 3 % de
aceite mineral blanco de 70 ¢ST alimenta de forma continua una serie de
reactores de polimerizacién. La solucion de caucho se mezcla con un flujo de
reciclaje formado por una cantidad aproximada del 58 % de monomero de
estireno y 42 % de diluyente (principalmente etilbenceno). El caudal global
dentro del laminador def reactor es de 40 kg/hora.

Se pre-calienta la sclucién de alimentacién a 90 °C en un pre-calentador
tubular. Se co-inyectan Luperox TBIC-M75 (peroxido organico comercial) vy
NDM, ambos de Arkema,-en un primer reactor de tipo CSRT, R-201L, cuya
temperatura se fija en 110 °C y que presenta un tiempo de permanencia medio
de 45 minutos. Se mantiene el contenido de sélidos del reactor dentro del
intervalo del 12-14 % en sélidos, es decir, bastante por debajo de la inversion
de fase. Se mantiene la solucidn bruta bajo una velocidad de cizalladura
elevada para limitar el riesgo de formacién de geles de caucho.

La inversion de fase tiene lugar en varias condiciones en el posterior
reactor R-202 L de tipo CSTR, que se caracteriza por un tiempo de
permanencia medio de 110 min. y condiciones de agitacion suaves (la
velocidad de agitacion se ajusta para mantener un velocidad de cizalladura
méaxima en la punta de la cuchilla de 11 s). Posteriormente, se acaba la
polimerizacion en una serie de reactores de tipo piston, antes de gue el
producto sea sometido a desgasificacion en una serie de dos desvolatilizadores

instantaneos y a formaciéon de pellas.
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En el Ejemplo 3, se ;justan la dosificacion TBIC y los parametros DV del
reactor para producir un HiPS estandar apropiade para aplicaciones
convencionales de termoconformado por extrusion. No se inyecta NDM en los
reactores.

En el Ejemplo 4, se ajustan las dosificaciones TBIC & NDM asi como
también los parametros del reactor para producir una calidad de HiPS con
resistencia mejorada frente al agrietamiento por esfuerzo, como se describe en
las realizaciones de la presente invencidn.

La calidad de ESCR se mejora mas en el Ejemplo 5 con condiciones de
desvolatilizacién refinadas.

La Tabla 2 siguiente describe condiciones de produccion de los productos
de los Ejemplos 3-5, mientras que la Tabla 3 recoge un listado de las
caracteristicas y propiedac?es del producto relacionado. La Figura 2 siguiente
muestra las distribuciones de RPS en volumen de los productos, mientras que
la 'Figuras 3 proporciona una representacioén de su resistencia ESCR con el
tiempo, tomandose aceite de oliva como agente de agrietamiento por esfuerzo.
En la Tabla 3, dispersién de RPS V/S significa proporcién de volumen de RPS

con respectos superficie de RPS.

Tahla 2:

Ejemplo 3 | Ejemplo 4 | Ejemplo 5

Condiciones de operacion

Temperatura R-201 {°C) 110 110 110
Perdxido TBIC-M75 inyectado en R-

150 - 160 150
201 L (ppm) ‘

40
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Contenido de sélidos en R-201 L (%) 12.1 13,7 13,4
Ejemplo 3 | Ejemplo 4 | Ejemplo §
Condiciones de operacidén
Temperatura R-202 (°C) 124 129 129
NDM inyectado en R-202 L (ppm) 0 150 150
Contenido de sdlidos en R-202 L (%) 28,7 35,0 34,9
Perfil de temperatura en los reactores
141/158 141/156 141/156

de terminacion de pistén (°C)
Contenido de sdlidos a la salida del

. 70,1 74,3 74,5
ultimo reactor (%)
Temperatura OIL de precalentador
DV () 255 255 246
Temp Polimero DV1/°C  ~ 241 242 229
Temp Polimero DV2/°C 240 240 230
Vacio @ Devol 1° (mm Hg) 19 22 28
Vacio @ Devol 2° (mm Hg) 6 6 6
Tabla 3:
Lot N°. kjemplo 3 | Ejemplo4 | ‘Ejemplo 5
Mw (kDa) 167 156 155
% Pbu (%) 8,5 8,5 8,5
Particulas S/V (pm) 3,3/3,9 5,6/8,0 | 5,9/8,3
Dispersion RPS, VIS 1,2 1,4 1,4
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RPVF (%) 35,7 39,4 42,2
Contenido de gel (%) 29,7 31,4 29,5
Indice de hinchamiento 135 13,9 16,4
ViF] (910) 39 45 438
Vicat 50 N (°C) 88,9 87,8 86,3
Médulo flexural (Prat) — {MPa) 670 1520 1550
Entalla Izod (kJ/im*} 8.3 9,5

8,5

4
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REIVINDICACIONES

-»

1. Una camisa interior de frigorifico fabricada a partir de una composicion de
polimero monovinilaromatico modificado de caucho que comprende:
a) una matriz de polimero monovinilaromatico que tiene un peso molecular
ponderado medio Mw mayor que 150.000 g/moal,
b) particulas de caucho dispersas en la misma, presentando dichas
particulas:
un tamano medio de particula en volumen (volumen de RPS) de
aproximadamente 8,5 um,
una distribucion monomodal sin basicamente ningln resalte,
una reticutacion del caucho de baja a moderada expresada con un indice
de hinchamiento (S1) mayor que 13,8,
una fraccion en volumen de fase de caucho (RPVF) de al menos el 39 %.
c) una cantidad moderada de plastificantes de bajo Mw, definido como la
fraccion en peso de componentes solubles en metanol, y de manera que la

proporcion en peso de c/{a+b+c) varia del 0 al 5 %.

2. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que
Mw de la matriz de polimero monovinilaromatico varia de 150.000 a 250.000

g/mol.

3. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en la que el caucho presenta una viscosidad en

solucidn (SV), medida al 5,43 % en peso de tolueno, de 50 a 1000 centipoises,

-
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preferentemente de 100 a 500 centipoises y mas preferentemente de 120 a 250
centipoises. -
4. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en la gue el caucho presenta una viscosidad
Mooney (ML4+1, 100 °C) de 5 a 120, preferentemente de 10 a 100 y mas

preferentemente de 30 a 60.

2. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en la que el caucho presenta una proporcion de

viscosidad SV con respecto a viscosidad Mooney de al menos 2,8,

6.  Camisa interior de frigorifico de acuerdo con la reivindicacion 5, en la que
el caucho presenta una prgporcién de viscosidad SV con respecto a viscosidad

Mooney de al menos 3,3.

7. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en la que RPVF es de al menos el 39 %, de
manera ventajosa de al menos el 40 %, preferentemente de al menos el 42 % vy

mas preferentemente de al menos el 45 %.

8. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en la que Sl es de al menos 14 y preferentemente

de al menos 16.
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8. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con una cualquiera de ias
reivindicaciones anteriores, en la que el volumen de RPS se encuentra dentro

del intervalo de 7.2 10 um. "~

10. Camisa interior de frigorifico de acuerdo con la reivindicacién 9, en la que

el volumen de RPS se encuentra dentro del intervalo de 8,0 a 9,0 um.

11. Camisa interior de frigorifico de acuerde con una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en la que la superficie de RPS se encuentra dentro

del intervalo de 5 a 8 um.

12.  Camisa interior de frigorifico de acuerdo con la reivindicacion 11, en la
gue la proporcion de volumen de RPS con respecto a superficie de RPS es

menor que 2.

13.  Camisa interior de frigorifico de acuerdo con la reivindicaciéon 12, en la
que la proporcion de volumen de RPS con respecto a superficie de RPS es

menor gue 1,5.

14, Procedimiento para preparar un polimero monovinilaromatico de alto
impacto para fabricar una camisa interior de frigorifico de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende:

a) formar una mezcla polimerizable que comprende al menos un monémero
monovinilaromatico y de manera opcional unc ¢ mas co-mondmeros,

b) disolver al menos un caucho viscoso de estructura esencialmente lineal

EL 3
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en dicha mezcla polimerizable para formar un caucho que contiene solucion
polimerizable, |

€) poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agente de
transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en las que
tenga lugar posteriormente una inversion,

en el que el agente de transferencia de cadena es capaz de producir un
aumento de la proporcion de viscosidad de caucho con respecto a viscosidad
fase de PS dentro del reactor de inversion, '

d) continuar la polimerizaciéon de la solucién obtenida en la etapa c), de
manera opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta que se
obtenga una matriz de polimero monovinilaromatico que tenga particulas de

caucho dispersas en la misma.

15.  Procedimiento para preparar un polimero monovinilaromatico de alto
impacto que comprende:

a) formar una mezcla polimerizable que comprende al menos un monémero
monovinitaromatico y de manera opcional uno 0 mas co-monémeros,

b)  disolver al menos un caucho viscoso de estructura esencialmente lineal
en dicha mezcla polimerizable para formar un caucho que contiene solucion
polimerizable,

c) poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agente de
transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en las que
tenga lugar posteriormente una inversion de fase,

en el que el agente de transferencia de cadena es capaz de producir un

aumento de la proporcion de viscosidad de caucho con respecto a fase de PS
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dentro del reactor de inversién,

d) continuar la polimerizacion de la solucion obtenida en la etapa ¢), de
manera opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta que se
obtenga una matriz de polimero monovinilaromatico que tenga particulas de

caucho dispersas en la misma.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14 ¢ 15, en el que el
agente de transferencia de cadena hace que las particulas de caucho sean
menos sensibles a la velocidad de cizalladura en el interior del reactor de

inversion,

17.  Procedimiento de actierdo con una cualquiera de las reivindicaciones 14
a 16 en el gue existe una etapa adicional para desgasificar el producto de la
etapa d) con el fin de separar los monémeros no polimerizados opcionales y los
co-monomeros,  diluyentes  opcionales fecuperar el polimero

monoviniaromatico de alto impacto.

18.  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 14
a 17, en el que el caucho presenta una viscosidad Mooney (ML4+1, 100 °C) de

S a 120, preferentemente de 10 a 100 y mas preferentemente de 30 a 60.

19, Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 14
a 18, en el que el caucho presenta una proporcion de viscosidad SV con
respecto a viscosidad Mooney de al menos 2.8,

20. Procedimiento de acuerdo con una cualguiera de las reivindicaciones 14

43
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a 19,'en el que el caucho presenta una proporcion de viscosidad SV con

respecto a viscosidad Mooney de al menos 3,3.
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RESUMEN

La presente invencién es una camisa interior de frigorifico fabricada de
una composicién de polimero monovinilaromatico modificado de caucho que
comprende: a) una matriz de polimero monovinilaromatico que tiene un peso
molecular ponderado medio de Mw mayor que 150.000 g/mol, b) particulas de
caucho dispersas en ella, presentando dichas particulas: un tamaio de
particula medio en volumen (volumen RPS) de aproximadamente 8,5 pm, una
distribucion monomodal sin basicamente ningun resalte, una reticulacion del
caucho de baja a moderada expresada como indice de hinchamiento (Sh)
mayor que 13,8, una fraccion en volumen de la fase de caucho (RPVF) de al
menos el 39 %, ¢) una cantidad moderada de plastificantes de bajo Mw,
definida como la fraccic’m‘en peso de materiales solubles en metanol, y de
manera que la proporcién en peso c/(atb+c) varie del 0 al 5 %. La presente
invencion también es un procedimiento para preparar la composicién anterior
que comprende: a) formar una mezcla polimerizable que comprende al menos
un monomero monovinilaromatico y de manera opcional otros componentes, b)
disolver al menos un caucho viscoso de estructura esencialmente lineal en
dicha mezcla polimerizable para formar un caucho que contiene una solucion
polimerizable, c) poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agente
de transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en las
que tiene lugar posteriormente una inversion de fase, en el que el agente de
transferencia de cadena es capaz de producir un aumento de la proporcion de
viscosidad de caucho con respecto a viscosidad fase de PS dentro del reactor
de inversion, d) continuar ijﬂ polimerizacion de la solucion obtenida en la etapa

c}, de manera opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta
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que se obtenga una matriz de polimero monovinilaromatico que tenga

particulas de caucho dispersas en ella.



Fracecidn (%)

47

172

Fig 2

Tamaiio de particula del caucho en volumen (um)
ejemplos 3-5
L I R - . LS E LM s L e T PR L b bk sae e sms s TR A e saes e

L3

-~ Ejemplo 3
-~=-Ejemplo 4

1 : 4 J
? £ ~eEjemplo 5
10- / ‘- .
a .,"‘
8 i A .
/ 5
1 & a‘

o,

- : P e \

A N

2
LI U P

1 10
Tamaiios de particula de ¢aucho {pm)

-~

M . e"vg-.__,. ] e B

3



Estiramiento relative a rotura (%)

100

48

272

Fig 3

Resultados de ensayo ESCR sobre ramales Inyectado
, con gceite de oliva

ESliraniento & rotura d2 ta muesire expuestar eslitamienio a rotisa de |z no defoinada

i o —
T
L S T
o e e b, ..‘.n‘(\.“_“:_-_._ _H-..“_‘_\ —:. ..................................... P T — S—
e, e, Eiermplo §
S e e
... *
— — —_— e - _
e T T 7 Elemplo4
Ejenmlo 3

Tiempo (dias)

S e e e e ———

D2



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
TARJETA ARCHIVO PROPIETARIOS

PATENTE DE INVENCION _X_ PCT _X MODELODE UTILIDAD ____ DISENO INDUSTRIAL __

{21} N° de solicitud: (22) Fecha de solicitud:
(51) Clasificacion Intemaciona :

(71)Solicitante (s) TOTAL PETROCHEMICALS RESEARCH FELUY

(72} inventorfes)  DUC, Michel; NEELEN, Jan; Q’NEILL, Mark

{74} Apoderado: JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS
30) Prioridad { {31} | No. Prioridad 32) | Fecha (33) { Pais
09154704.2 10/03/2009 EP
|} {85) Fecha inicio fase nasional: 10-10-11 1 (87} | Publicacion intemacional
{86} Datos relativos a la presentacion de la soficitud PCT Fecha: 16- 09 - 10 Fecha {ddmm/aa)
Fecha de presentacion de la saticitud: 09-03-10
No. de solicitud PCTEP10/052584 N® publicacion. WOrz810/103007 A1

(54) Titule: CAMISA INTERIOR DE FRIGORIFICO




5&1

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

PATENTE DE INVENCION

PIVISION DE NUEVAS CREACKONES
TARJETA ARCHIVO TEMATICO

x PCT _X__MODELO DE UTILIDAD DISENO INDUSTRIAL
e L L S

(21) N° de solicitud:
{51) Clasificacién Intemacional ;

(22) Fecha de solicitud:

(71)Solicitante(s) TOTAL PETROCHEMICALS RESEARCH FELUY

(72)Iinventor(es): DUC, Michel; NEELEN, Jan; O’'NEILL, Mark

{74) Apoderado: JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS
Priofidad (31) No. Prioridad 32) Fecha (33) Pais
09154704.2 10/03/2009 EP

{85) Fecha limite inicio fase nadional:  10-10-11
{86) Datos melativos a la presentacion de la sofic. PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: 09-03-10

No. de sokicitud PCT/EP10/052984

(87) Publicacion infernacional:
Fecha:  16-09-10
No.Publicacion: ' WOI2010103007 Al

{54) Titulo: CAMISA INTERIOR DE FRIGORIFICO

{57} Resumen: Camisa interior de frigorifico fabricada de una composicion de polimero monovinlaromético modificade de caucho que
comprende: a) una matriz de polimero monovindaromatico que tiene un peso molecular ponderado medio de Mw mayor que 150.000
g/mol, b) particulas de caucho dispersas en ella, presentando dichas particutas: un tamaio de particula medio en volumen (volumen RPS)
de aproximadamente 8,5 ym, una distribucién monomodal sin basicaments ningiin resalte, una reficulacion del CONTINUA AL RESPALDO




caucho de baja a moderada expresada como indice de hinchamiento (Sf) mayor que 13,8, una fraccién en volumen de la
fase de caucho (RPVF) de al menos el 39 %, ¢) una cantidad moderada de plastificantes de bajo Mw, definida como la
fraccion en peso de materiales solubles en metanal, y de manera que la proporcion en peso ¢/{a+b+c) varisdel 0 al 5 %. La
presents invencion también es un procedimiento para preparar la composicion anterior que comprende: a) formar una
mezcla polimerizable que comprende al menos un mondmero monovinilaromatico y de manefa opcional olros componentes,
b} disolver al menos un caucho viscoso de estructura esencizimente lineal en dicha mezda polimerizable para formar un
caucho que conliene una solucion polimerizable, ¢ poner en contaclo un iniciador de radicales libres y un agente de
transferencia de cadena con la mezdia poimerizable en condiciones en las que tiene lugar posteriormente una inversion de
fase, en el que el agente de transferencia de cadena es capaz de producir un aumento de la proporcion de viscosidad de
caucho con respecto a viscosidad fase de PS dentro del reactor de inversion, d) continuar {a polimerizacion de la solucion
obtenida en la etapa ¢), de manera opcional en presencia de un iniciador de radicalss libres, hasta que se oblenga una
matriz de polimero monovindaromatico que tenga particulas de caucho dispersas en efla,



55

‘ -
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
. . DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
{21} N*® de soligitud: {51) Int Ck:
22) Facha de solicitud: {T)Sdlicitante(s) TOTAL . PETROCHEMICALS
RESEARCH FELUY
(30) Prioridad  (31)  No. Prioridad  (32)  Fecha (33) Pais DUC, Michel;
(72} Inventorles) NEELEN, Jan;
09154704.2 10/03/2009 EP O’NEILL, Mark
(74) Apoderado:  JAIME EDUARDO DELGADO
VILLEGAS
{85) Fecha limite inicio fase nacional; 10-10-11 {87Publicacion  Intemacional
Fecha: Fecha {dd/mnvaa)
Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT 16-09- 10
Fecha de presentacion de la solicitud 09-03-10 |[N°® publicacion:  WO/2010/103007 A1
No. de solicitud PCT/EP10/052984
(54) Tiwo.  CAMISA INTERIOR DE FRIGORIFICO

Resumen

Camisa interior de frigorifico fabricada de una composicion de polimero monovinilaromatico
modificado de caucho que comprende: a} una matriz de polimero monovinilaroméatico que tiene un
peso molecular ponderado medio de Mw mayor que 150.000 g/mol, b) particulas de caucho
dispersas en ella, presentando dichas particulas: un tamafio de particula medio en volumen
(volumen RPS) de aproximadamente 8,5 um, una distribucion monomodal sin basicamente ningin
resalte, una reticulacion del caucho de baja a moderada expresada como indice de hinchamiento
(S) mayor que 13,8, una fraccién en volumen de la fase de caucho (RPVF) de al menos el 39 %, ¢)
una cantidad moderada de plastificantes de bajo Mw, definida como la fraccién en peso de
materiales solubles en metanol, y de manera que la proporcion en peso c/(a+b+c) varie del 0 al 5 %.
La presente invencion también es un procedimiento para preparar la composicién anterior que
comprende: a) formar una mezcla polimerizable que comprende al menos un monémero
monovinilaromatico y de manera opcional otros componentes, b) disolver al menos un caucho
viscoso de estructura esenciaimente lineal en dicha mezcla polimerizable para formar un caucho gue
contiene una solucién polimerizable, ¢} poner en contacto un iniciador de radicales libres y un agente
de transferencia de cadena con la mezcla polimerizable en condiciones en las que tiene lugar
posteriormente una inversion de fase, en el que ef agente de transferencia de cadena es capaz de
producir un aumento de la proporcion de viscosidad de caucho con respecto a viscosidad fase de PS
dentro det reactor de inversion, d) continuar la polimerizacion de la solucién obtenida en la etapa c),
de manera opcional en presencia de un iniciador de radicales libres, hasta que se obtenga una
matriz de polimero monovinilaromatico que tenga particulas de caucho dispersas en ella.



SUPERINTENDENC!A DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 11 - 0073110

Bogota D.C., Julio 29 de 2011

- 13:29:53

RECIBIDO DE : MARIO DELGADO ECHEVERRY E HIJOS LTDA

NI 800.020.909

*** Soporte del Pago ™"

TIPO PAGO BANCO CLIENTA No. PAGO EECHA PAGQO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 403014905 29/07/2011 9.544.000.00
*** Conceptos Pagados ™~
CANT._ RENTISTICO CONCEPTO VUNDITARIO Ve CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 7 TRAMITES DE SOL. DE DISENQS INDUSTRIALES 571.000.00 571.000.0C
$571.000.00

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

(ramites @

[Snnld

BEXPTE EE&ET‘LM i
Eeheverry ¢ Hijos Lida.| _

(.

[
n;
v

ey
fi
o
-~
S
o
o
v
e
8
L

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

HUHURRIR AL

-111921- -00000-0
Fecha: 2011-08-31 16:42:23 Dap. 2020 DIR NUEVASGR

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogotd, D.C.- Colombia
dullo 28 de 2011 - 13:28:57

Wab: www.slc.gov.ce o-mal: info@sic.gov.co  Conmutader: (571} 5870000 Fax: {571} 5870284 Linea: 048000-310165 Call Center: (571) 6513240

Tra. 11 PATENTEIYII Eve:; 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION

Fallos: 60




3

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-f-
RECIBO DE CAJA
. . No. 11 - 0063554
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Junio 30 de 2011 - 14:13:34
RECIBIDO DE : MARIO DELGADO ECHEVERRY E HIJOS LTDA NI 800.020.909
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO RANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGQ VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 406571841 30/06/2011 18.729.000.00

ES

*** Conceptos Pagados
VL UNDITARIO Ve CONCEPTO

CANT _ RENTISTICO CONCEPTO
150005-01-09 (I%\.II’IJR'L?SST%E&,VICIOS DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 81.000.00 81.000.00
. $81.000.00
SON: **QCHENTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE*™*
B TR Y W T R AT W o A T Y

teate recico debe ser utilizado

Bgtsponsable:

1
< for s
Recibo de Caja Aplicado al Expec&enle No. RS 4R ] 4K I(,’ pa Fa Ii‘flm if’@S “18
'.*,-""'5"" . 'I ; ¥ Ty '
s Seigatlo Echeversy e Hijos Lida,
Marca: Pe1fepeoio [ g3 98%4Y

IExpediente:

TR R ) Vi

i

SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

g
AR AR

12t NUEVASCR
. oe11.08-31 16:42:23  Dep. 2020 DIR.
i?:h?i 2%191‘%41‘5\'" Eve: 378 FASENACIONALL
Axt 411 PRESENTACION  Follos: 60

e e it T

Sede Centro: Carrora 13 Mo, 27 - 00 Plsos 3,4,5 y 10 Bogotd, 0.C.- Colombla
Wab: www.sic.gov.co e-mal: Inof@slc.gav.co Goamutador: {571) 5870000 Fax: {571} 5870284 Linga: 015000-810165 Call Centor: (571) 6513240

. Junlo 30 da 2011 - 14:12:37




>8

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/-

§ RECIBO DE CAJA No. 11 - 0063555
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Junio 30 de 2011 - 14:13:34
RECIBIDO DE : MARIO DEL.GADO ECHEVERRY E HIJOS LTDA Ni 800.020.909

*** Soporte del Pago ***
TIPO_PAGQ BANCQO CUENTA No. PAGO EECHA PAGQO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 406571841 30/06/2011 18.729.000.00

CANT RENTIS

*** Conceptos Pagados ***

1 50005-01-08 OTROS
INDUST

TICO CONCEPTO VYV UNDITARIO  Vr CONGCEPTO
gmwcms DE PROPIEDAD 99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS 8§1.000.00 81.000.00
$81.000.00

SON: "OCHENTA Y UN MIL/PESOS MONEDA CORRIENTE™*

Responsable:

-y aa-fu.u-jm-_\

13

N
Recibo de Caja Aplicadmedieme No.

, Junio 30 e 2911 - 14:13:3T7

um._m.;:z:é:te Para tramites de

¢,5m; i s
e Delgads Echeverry o Hijos Ltda,
varca:_Ye1 [evzoia 1 052 9¢ ¢

¥ F s " J‘) 1 "-—I' |
g’; CFeeico debe ser utilizado
{
’}

'-ltﬂbu.b-._.

fXxpediente: _

a——

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERGIO

-111921- -00000-0000

Fecha: 2011 08 3116:42:23  Dap. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 6O

Sode Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogots, D.C.- Colombla
Web: www.skc.gov.ro e-mni: Info@sic.gov.co  Conmutador: (571) 5870009 Fax: (571) 5870284 Linaa: 018000-31Q165 Call Center: {571) 6513240




s49

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/

&

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0063556

Industria y Comercio
‘;UF‘ERINT-ENDENCIA

Bogota D.C., Junio 30 de 2011 - 14;13:34

RECIBIDQ DE : MARIO DELGADO £ECHEVERRY E HIJOS LTDA

NI 800.020.909

*** Soporte del Pago ***

TIEC PAGO BANCO CUENTA No PAGO

FECHA PAGO VR PAGQO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 406571841

30/06/2011 18.729.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPT(

VEUNDITARIQ - Ve CONCEPTO

®

Responsable:
_***t*_

1 50065-01-08 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD

9 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVO
INDUSTRIAL i s

§1.000.00 81.000.00

SON: ™OCHENTA Y UNYVIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

$81.000.00

“"‘-—_—-}

Recibo de Caja Aplicado af Exlediente No. Lo t 61

A G b

{‘:..ir'..a

dehe ser utilizado
te para tramites de
b ,5. e"fraf’a Echeverry e Hijos Ltda,
U1 [€02016 [ 052489

:(pedlente

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO

gL T

1-111921- .00000-0000
Facha: 2011 08-31 16:42:23 _ Dep. 2020 DIR NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYI
Act. 411 PRESENTACION

Sede Centro: Carrera 13 No, 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.G.- Solombla

Eve: 378 FASENACIONAL!
Folios: 60

Web: www.slc.gov.co e-mal: info@sle.gov.co  Gonmutador: (571} 5670000 Fax: {571) 5870284 Linea: 018000-810165 Call Conter: (571) 6513240

. Junio 30 de 2H1 - t4:23:37




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

o -

£

\ A
Industm v Comeruo
SUPERII\H ENDENCIF\

RECIBOQ DE CAJA

No. 11 - 0070745

Bogota B.C., Julio 22 de 2011 -

11:33:22

RECIBIDO DE : MARIO DELGADQ ECHEVERRY E HIJOS LTDA

TIRO PAGQO BANCO

*** Soporte del Pago ***

Nt 800.020.908

Responsable:

Recibo de Caja Aplicem;*adiente No.

54 INFORMACION DETALLADA DE UN
TRAMITE

27.000.00 27.000.00

CUENTA Nea PAGO EECHA PAGO VR PAGO |
CONSIGNACION BANCQO DE BOGOTA 062754387 444386670 22/07/2011 16.423.000.00
“** Concepios Pagados **
CANT _ RENTISTICO CONCEPTO Vr UNDITARIO — Vr CONCERTQ
1 50005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD
INDUSTRIAL

$27.000.060

SON: ™VEINTISIETE MIL. PESOS MONEDA CORRIENTE***
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g cibo debe ser utilizado
i’.rfﬂét:fezfééente para tramites ae
Mario Delgudo Echeverey e Hijos Lida
Marca: Ver fe@eoio | 052994

facw

Expediente:

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

AN

1921- -00000-000

Fecha: 20‘11 08 31 18 42:23  Dep. 2020 DIR NUEVASCR
T?ﬂ 41 PATENTEIYIl Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: €0

Sade Centra: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bagota, 0.C.- Colombia
Web: www.sic.gev.co e-mai: infof@slc.gov.co  Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6313240
. dulio 22de 2011 - 1103328
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

PATENTE DE INVENCION [:] MODEL(

indicacién que se solicita una patente.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

LT

0. 11-111921. -00000-0000
Fecha: 2011-08. 42
Tra 11 PATEN?’élﬁidfzzs Dep. 2020 DIRNUEVASCR

E .
Act. 411 PRESENTACION ~ Foilog. g - VACIONALI

————
e i

O]

Datos de identificacidn de! solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

]

Completa Incompleta

PATENT

m

DE INVENCION PCT

MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisi6n 486/00, Circular Unica

EIELENEN

Indicacion que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente {capituio descriptivo,
reivindicatorio, resumen)
Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pagg/de las tasas establecidas (de ser e! caso formato de descuento)

Incompleta l__—l

Completa

DISERO INDUSTRIAL [ |

(Art. 119 Decision 486/00)

L]
[]

L]
L]

Indicacién gque se solicita Disefio industrial

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D

Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ |

(Art. 92 Decisidn 486/00)

Ooad

indicacién gue se solicla un esquema de trazado
Datos de identificacidn dei solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas eslablecidas

Completa [:I Incompleta I—_—,

P102-FOB (2009-11-18)



