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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

" GECKIKOSTRIA Y CONRCIS-
Radicacion : 4008359 SOG0OON Folios: W 'n
04 008369 00 Fecha (RhD): 2004-62-03 17132:05
Trmsite @ 811 PCT-PATENT 379 FASE WAC! 411 PRESENTAC
Depusdencia: 2008 DIVISION DE NUEWS CREACTOMES

Wmm PETITORIO

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
F@ SOLICITUD DE:
E Patente de Invencién. D Patsnte de Modelo de Utllidad.
D Capltulo 1. Capltulo Il
J O Nombre: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES IDENTIFICACION
' INC.
sociedad constituida y existente bajo las C.C. D NIT D
SOLICITANTE leyes del Estado de Delaware, Estados
(71) Unidos de América C.E. D Otro D
Cual
Direcclén: Washington Street,
1790 Building, Ndmero:
Midland, Michigan 48674,
Estades Unidos de América.
Domicilio:.Midland, Michigan, Estados
Unidos de América.
@ IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO
c.C. E NIT D
REPRESENTANTE Direccién: Carrera 4*. No. 72-35
O APODERADO Teléfono: 347 36 11 C.E. D Ctro D
Fax: 21792 11 Cual
E-mall: clientes@camyp.com.
Domicllio: Bogoté, Colombia. Nuimero: 438.019 T.P. 31.829

1. Mehmet DEMIRORS
2866 N. Tupelo Drive,

©

INVENTOR (ES) Midland, Michigan 48642,
(T2) Estados Unidos de América
i m—— —
Solicitud Intemacional No.._ PCT/US02/21189 Fecha; 3 de Jullo dg 2002
Publicacién Intemaclonal No.._ WO 03/011928 A1 Fecha : 13 de Fabrero de 2003

Thulo (54) __POLIMEROS AROMATICOS DE MONOQVINILIDEN N E_EN HULES
DE POLIBUTADIENO DE ALTO PESO MOLECULAR ALTAMENTE LINEALES
Y UN PROCESO PARA SU PRE| ION

o ©

Clasificacién Intemnaclonal {51) COBF 279/02

F Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicltud
| @ NO D us Agosto 2 de 2001 60/309,725
- — — — = - —
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Comprobante de pago No.:__04 - 5.855 Fecha: _26 de enero de 2004

O O000 0O0M&~G OO PR °

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 422.000.00.

Comprobants de page por relvindicacion de prioridad.

Documento que acredita la existancia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.
Poderes, sl fuere el caso.

Documento de cesidn del Inventor al solicitante o a su causante.

Deciaraciones.

Copla de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcién, reivindlcaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud Intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, relvindicaclones, dibujos)
Copla del axamen preliminar efectuado por la IPEA.

Traducclén del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de
las comunidades indigenas.

Da ser ol caso, certificado de depbdsito del material biolégico.

Arta finai 12x12

De ser el caso, infomaclén scbre otras solicitudes de patente o tiiulos obtenidos en el extranjero por el

mismo titular o0 su causante, relaclonadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.
Otros

Gl

FIGURA CARACTERISTICA:
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Salicito la concesion de la patente,

NOMBRE:

FIRMA :

ERRERO

Lol

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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Representacién y Poder con autenticacién notarial y Ang
para patenies, modelos de utllidad, disefios Industriales,

EDIFICIO SISK! mareas de fibrica, nombres comerciales, enseiins, nombres
CARRERA dn M- 72.35 de dominio, lemas comerciales, licenclas.
BOGOTA, 8 - COLOMAIA
Representation and Power-of-Attorney with notarial
- authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, - trademarks, commercial names, trade
emblems, domain names, slogans, licenses.
REPRESENTACION Y PODER REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

1354%
Jo99 ¥

Yo (nosotros), abajo firmado (s)I (we), the undersigned
DUH GLOBAL TECHNOLOGIES INC.

domiciliado (s) en/of 1790 Building, Washington Street

Midland, Michigan 48676, U.S.A.

por ¢l presente nombmamos a EMILIQ FERRERO, tpa 31929;
ONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
"SS y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliadas en la Carrera 4a
N° 72:35, Bogotl, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en ¢l
parigralo 1o del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como
principal y los demds como suplentes, &h su orden, como mis (nuestros)
representantes en todos los asintos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificaciones y, nombrar _apoderados judiciales o
extrajudiciales. El primer representante suplente reemplazard sl principal
en caso de ausencia © |mpu:l:m=nlo temporal o definitivo de aquél. La
misma regla se |pl|carl cuando ¢l segundo representante suplente haya
de reemplazar ol primero, o el tercero al segundo. En tales casos, ¢l
representante principal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, o
ambos, declararin su intencitn de no ejercer 1a representacién mediante
decloracién nutcnticada por Notario Pablico en Colombia, o por Notario
u otro Funcionario Péblico, o, Cénsul de Colombia, en el extranjero; y st
se tratare de impedimento, con el certificado respectivo. Si alguno de los
nombradas faltare definitivamente, ¢l siguiente tomani su lugar. Cuando
cesare [a ausencia ¢ impedimento del representante principal, o de su

,-g-::ro o scgundo suplentes, en su camso, podnin ejercer In

sentacion, en su orden, uno u otros segiin ¢l caso, asumiéndols por
el solo hecho de ejercerla, cesando en ese maomento el gjercicio de la
representacién por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademds, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia dcsleal, a cuyo efecto autorizo {(amos) s los dichos
apoderndos para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personas, ejerzan o no jurisdiccidn, especialmente ante las del orden
administrativo, conténcioso- administrative y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concemiente a los siguientes
asuntos: a) Obtencidn de patentes de invencidn, modelos de utilidad y
diseflos industriales; ¢! registo de marcas de fabrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
enscilas, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntaria; y el registro de licencias dg uso de esos derechos;
b) Las acciones dc competencia desleal, proteceitn del consumidor,
oposicionzs u cbservacicnes, cancelecidén edministativa y judicial,
nulidad, medidos coutelares, concesién de licencias, la tutels, ls
proteccidn de secretos industriales, y en general los juicios civiles,
penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOI-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)

in due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of the
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 42 N°
71 35, Bogoth, Colombia, the first as principal and the others es
alternates, in the order of their appointment, as our representatives for all
industrial property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attorneys in and out of Court. The first alternate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment.
The same rule will apply when the second alternate representative is to
replace the first one, or when the third is to replace the first or second
glternates in their tumn, or both of them, second. In such cases, the
principsl representative, or the first or second alternates in their turn, or
both of them, shall state their intention not to act as representatives
through a declaration given before a Notary Public in Colombin, or before
2 Notary or another Public Official or a Colombian Consu! abroad; and in
case of impediment, the appropriate certificate shall suffice. If any of the
appointees were to be definitely absent, the following alternate shall take
his place. When the absence or impediment of the principal
representative, or of the first or second alternate in their tum ceases, the
representation can be 1 :

first or second alterngt

exercise will suffice. dThe cxSitionm
second or third alternaf ff- ey

we gant a Power Audrts

the first,

suthorities or persons, with or WIMOULfardfctimmpipe
administrative, administrative contentious and jl.ldlCll' a5 well as before
Arbitration Court, in all matters conceming the following: u)
Obtaininent of patents, utility models and industrial designs; the
registration of trademarks, collective, defensive and service marks,
slogans, commercisl names, trade emblems, domain names, vegetal
varieties and denominations of origin; its renewal, assignment, change of
name or domicile, voluntary cancellation; and the registration of licenses
of use of the above rights; b) Actions of unfair competition, protecfion to
the consumer, oppositions or observations, administrative or Count
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil, penal,
and administretive suits relating to those rights; actions and suits
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egtos derechos; acciones y procesos que pmmwms.n e nos innimudbym(us)orqiiuum(us).mﬁu T
promuevan. Y para que en todos los asuntos armiba determinados, puedan they may substirute this Powet of Attorney, compromise,
sustiir este mandato, trensigir, conciliar, admitir los hechos del the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and ratify acisy

proceso, degistir, cancelar, recibir, renunciar, y mtificar los actoy de representatives without a power of attomey.
agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy/Given and signed this
enfin Midlend, Michigan 48674, U.S.A.

por'by_GRAHAM E, TAYLOR
Vice President

Firma o Signeture




DEPARTMENT OF STATE

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: UNITED STATES OF AMERICA

This public document

2, has been signed by: Ann Heritier
3. acting in the capacity of:  Michigan Notary Public

4. bears the seal of: Ann Heritier
Bay County, Michigan
CERTIFIED:
mﬁ'ﬁ -~
5. at Lansing, Michigan 6. the 18th of June, 2(03-cora come “".‘:&"‘,‘;";.,.‘a
{:4 l. aadias PR s 3., Ml ]

7. by Secretary of State, State of Michigan

8. NO. 15229F-02 -- "‘"*‘““E&ﬁ%‘{%{'%mfmﬁ}i
9. Seal/Stamp: 10. Siguature': RIS E I yresinanl

ke, 4 Pt

" Candice S. Miller

This cortification snears enly in thy anthasticity of the slgator of te afficisl whe
igrms] the affad documswst, the copmcity In which thit official actad, and where
appropeiate, the idusicy of the sl or stamp which the docereent beses. This
cartl fiention I ot intanded 1 imply v the comtents of the document are conreet,
Do that they kv the syywoval of the Soun of Mickiga.




[FICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)
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N TARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

Alos dias del mes de On this day of

de 200 ante mi, Notarig Piblico o Funcionario Autorizado 200___before me, a Notary Public or Attesting Official of
de

comparecid{eron) personalmente personally appeared

t quien(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) 1a(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien{es)
tiene(n) capacidad legal para otorgarlo

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Hoy de de 200

Cnmpmcigeron) ante mi —_ |

quien(es) conozco personalments "y que firma{n) este
documento en representacidn de la  Sociedsd/compadia -
denominade DOW GLOBAL TECHENOLOGIES INC.

Centifico:

1. Que ke visto los siguientes documentos:*

Av\uu\m de (antiducion \Ledu;h ALn\G.

.'M.Lm & Adodyacion de dickea
dedboda ol W -Lu fostevo | Accd.
2. Que dichos documentos prueban lo siguiente:

g

2.1. Que

es una Sociedad/Compaitiz legalmente constituigs y existente
de acuerdo con las leyes de)_€stadg dp Delaunie,
Fr-pu.

2.2. Queel domlc'ho de dic

Soc;edldIComplml €5
Sk

2.3, Que el abjeto u objetos pars los cuales se otorga el presente
pader estin comprendidos dentro del objeto social de la
mencionada Sociedad/Compailia.

2.4. Que el(los) Sr(Sres) (5 (2 haws E- 'ﬁeq\o\’

esti(n) autorizado(s) para otorgar el presente Poder.

Cindad 1\ ;3 laned
Estado W qom

Hoy \lum

de 2002

* Las documentos deben identificarse con fecha y arigen

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED1-181 (MINUTA N°12,1.1.2.6 USA)

Notario Piblico o Funcionario Autorizado ~Notary Public or Attesting Oficial

Notario Pﬁbllco o Funcionario Autorizado -- Notary Public or Attesting Oficial

to me kmown, and known to me to be the person(s) who
executed that foregoing document, and who has(have) legal
capacity to execute it.

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)
On this day of 200
appeared before me
~——GRAHAM E. TAVIOR
who(m) I know personally and who(m) signed this document as
representative(s) of the Corporation/Company named DOW
GLOBAL TECHNOLOGIRES INC,

1 certify:

1.  ThatI have seen the following documents:*
Articles of Incorporation dated April 6, 19

Authorization Pollcy of sald Corporation

dated February 11, 2002
2.  That the above documents duly prove the following:

2.1. That DOW GLOBAL, TECENOLOGIE§ INC, _

is a Corporation/Company legally constituted and in existence
in accordance with the laws The State of Delaware, U.

is(are) authorized to grant the present Power of Attorney.

Gty _etdiand-
State Michigan

This 7] day of %14_2009—
(- Herd

ANN HERITIER
ROTARY PUBLIC, BAY COUNTY, MICHIEAN

> Docurnents must be identifi UNTY, MICHIGAN
MUt be iden "iﬂ%’&’.‘.’“ IRER DECEMBER 3, 2002
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

L0117 11 o

.This public document

has been signed by .......ocoveeriarinemiiirencsnieiniesnreiseni
acting in the capacity of .....crviiiiiiiiraniicrne i raranns
bears the seal/stamp of ........ccovevveiimrvccrninr e

Dl BOSOTA

CAVELIER ABOGADOS

nm LUL:
cauo "”"ﬁn CONSTAR QUE LA
TTOCOPLA GOINCIDE CON oL
QUE HE TEMGOO A LA

ViSTA

WPPODEO!-181 (MINUTA N*12.1.1.2.6 USA)
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TRADUCCION OFICIAL No. 29.10/02b realizada por Diego Vargas, Traductor

Oficial, Resolucifn No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones que de
un documento de Representacién y Poder escrito en inglés y espafiol
por medio del cual DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC., domiciliado en el
1790 Building, Washington Street, Midland, Michigan 48674, Estados
Unidos de América otorga derechos de representacién y poder a los
Doctores EMILIO FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ

CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832.

Dado y firmado hoy

en _ Midland, Michigan 48674, Estados Unidos de América

por _GRAHAM E. TAYLOR

Vicepresidente

MW—M""\WV’ 4]
i coio NOTARN EHXTQ DLV ;'r:-w :

,E ro-ro:om CONGIDE CON ax Al
B + OUE HE TENIDD Au 4TA (

Firma Firma Ilegibe

: JUAN nmugL ao TERO N Emm\
CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) del 7 débgunio.fE2380

se
certifica la £firma anterior del Sefior Graham E. Taylor en
representacién de DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. Adicionalmente se
certificz-i que la anterior sociedad fue constituida y es actualmente
existente de acuerdo con las leyes del Estado de Delaware, que su
domicilio es el 1790 Building, Washington Street, Midland, Michigan

48674, Estados Unidos de América y que el Sefior Graham E. Taylor

estd autorizado para otorgar el presente poder. -)f}'a A/é
DIEGO F. VAKGAY »

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPAROL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO) DF WISTIC 1A



Dado y firmado en Midland, Estado de Michigan el 7 de Junio de 2002.

Notario Piblico o Funcionario Autorizado Firma Ileqible

ANN HERITIER

NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE BAY, MICHIGAN
ACTUANDO EN EL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN
Mf COMISION VENCE EL 3 DE DICIEMBRE DE 2002

(RESPALDO)

Formato de Apostille sin diligenciar

ESTADO DE MICHIGAN

ESCUDO DE ARMAS

DEPARTAMENTO DE ESTADO

APOSTILLA

{(Convention de La Haye du 5 Octubre 1961)

1. Pais: Estados Unidos de Améri u-'f"--' Oraro S

Este documento piblico

2, ha sido firmado por Ann Heritler

3. actuando en capacidad de: Notario Pdblico delﬂ.chig e
4. lleva el sello/estampilla de: Ann Heritier

Condado de Bay, Michigan

CERTIFICADO:

5. en Lansing, Michigan 6. el 18 de Junio de 2001

7. por el Secretario de Estado, Estado de Michigan

._)/ s ;

DIEGO F. VARE.’L .
TRADUCTOR E INTERPRETE QFICIAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999



8. NO. 15229F-02

9. Sello/estampilla:

10. Firma:

EST
°g\- 400

K %
o t
[} [+]
= x
< 5
) s Firma ilegible,
4 4
O¢cocxrt

Candice S. Miiler

Esta cartificacién sele testifics la sutenticidad del sficial que firmd ]l documsnts
sdjunto, ls calided s 1p conl el fumoionario actlo, ¥y an dands sea mdscusfe. la
idpaxifad dol sellc o satampilla que porte ol docvmmito. Eats Certificacifs »o Clew

el pruplsito de dar A mteler gus sl contmido del doomentn as GETECto @ Que Ll
1a sprobecido dsl ascado de Michigan.

Aparece un sello dorado autocadhesivo en la esguina superior izquierda uniendo las

cuatro hojas que componen este documento con la leyenda

EL GRAN SELLO DEL ESTADO DE MICHIGAN

=% FORBCTMY Wt R e gy g
CORD WOTANNW 1LETQ Gu. SULD
:I-Mﬂrrlu HATH CORE ind . B LA

! DEOMA COIMEIDE CON I, O'II'
Lt . ﬂl.lllllﬁllllbﬂ.AuV'HA
Es traduccifn fiel y completa de la cual segdffas
' I]Z

i are futc}
FEB fﬁ‘még |

oficina para su confrontacién.

DVZ/1D-3930/WPCLO02G/COLO 13518-841-001-7

: A~
“D‘? “5 F. VARBAS 7.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPAROL - INGLES -~ - INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERC 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

M v29 All: 19
)?{&% TACIONES
SAATAFE RO

40 SE ASUME
RESPONSABILIDAD DEL TEXTO

¥

RELACIORES

JRES
32091

?
ESEMPER!
% NI

PARECEEH EL
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{12} INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organtzation
Imemational Burcau

{43) International Publication Date

{10) International Publication Number

13 February 2003 (13.02.2003) PCT WO 03/011928 Al
(51) International Patent Classification”: COSF 279/02 (81) Designated States (national): AR, AG, AL, AM, AT, AU,
AZ, BA,BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH,CN, CR,CZ,

(21) lnternations] Application Numiber: PCT/US02/21189

(22) Internstionai Flling Date: 3 July 3002 (03.07.2002)

(25) Filing Language: English

(26) Publicstion Language: Bnglish
{30) Priority Data:

60/309,725 2 Augnst 2001 (02.08.2001) VUS

(71) Applicant: DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC,

- [US/US]; Washington Street, 1790 Building, Midland, MI
43674 (US).

(72) Inventor: DEMIRORS, Mchmet; 2866 N. Tupelo Drive,
Midland, M1 43642 (US)-

(74) Agent: ZETTLER, Lynn, M,; The Dow Chemical Com-

pany, Inteliectnal Property, P.O. Box 1967, Midland, M1
48641-1967 (US).

DH, DX, DM, DZ, EC, ERB, ES, FI, GB, GD, GE, GH,GM,,
HR, HU, ID, 1L, IN, IS, JF, KE, KG, KR, KZ,LC, LK,LR,
LS, LT, LU, LV, MA, MDMGMK.MNMWMXMZ.
NO, NZ, OM, FH, PL, PT, RO, RU, 8D, SE, 84, 81, SK,

SL, T, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, YU, ZA, ZM,
Iw.

{84) Desiguated States (regional): ARIPO patent (OH, GM,
KB, LS, MW, MZ, SD, 5L, 8z, TZ, UG, ZM, ZW),
Eurasian patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T3, T™),
Buropean patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE,
ES, FI, FR, 0B, GR, I8, IT, LU, MC, NL, PT, SE SK,
TR)I OAH Pml (BF. m- CF. CG' qlI mI GAI GN! w'l
aw, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publhled.
with international search report
— before the expiration of the time limit for amending thke

claims and to be republished in the eveni of receipt of
amendmants

For two-lettar codes and other abbreviations, refer to the "Guid-
ance Noiea on Codes' and Abbreviations” appearing at the begin-
ning of each regular aue of the PCT Guozatie.

(54) Title: MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMERS BASED ON HIGHLY LINEAR HIGH MOLECULAR WEIGHT
; POLYBUTADIENE RUBBERS AND A PROCESS FOR THEIR PREPARATION

(57) Abstract: Disclosed are rubber-modified monovinylidene aromatic polymars with improved toughness and rigidity as well as
a pocess for the preparation thereof. The polymer comprises 2) a monovinylidene aromatic polymer matrix; and b) rubber particles
dispersed thexein, chamcterized in that the robber pasticles are pmdnced from a diene rubber having snbatantially linear stractore
containing less than one long chain branch per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone with a soltion viscosity of 5 cPoise

to 1000 cPoise and a Mooney Viscosity of 5 to 120.
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MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMERS BASED ON HIGHLY LINEAR HIGH
MOLECULAR WEIGHT POLYBUTADIENE RUBBERS AND A PROCESS
FOR THEIR PREPARATION

The present invention relates to rubber-reinforced monovinylidene aromatic polymer
compositions of the type commorily referred to as "high impact polystyrene” or "HIPS" and
copolymers of Acrylonitrile-Styrene-Butadiene, “ABS". More particularly, the invention
relates to such compositions, in which the rubber-reinforcing particles are produced from a
spectfic polybutadiene rubber, have a specific particle size distrition and a process for the
production of such compositions.

Rubber-reinforced polymer compositions of the HIPS type are widely used in many
applications because of their ease of molding, good gloss, and generally good mechanical
properties. It has been known that the specific properties of the rubbers used has a strong
influence on the properties of HIPS regins. The specific attributes of the rubbers such as
micro stracture, molecular weight, molecular weight distribution and branching are
important parameters. Many examples exist in the art that combine one or more of these
attributes to improve the properties of the final product. :

Xt has been known for some time that improved combinations of gloss, flow and
mechanical properties can be achieved in such rubber-reinforced polymers by providing a
so-called "bimodal® distribution in the sizes of the rubber reinforcing particles, i.e. the
particles show two distinct peaks in their size distribution. This can be achieved by
combining two or more such resins or components, each baving a group of rubber particles
having a different average particle size. Various monovinylidene aromatic polymer
compositions are known having at least two groups of rubber particles wherein the groups
have different average particle sizes. For example such compositions are disclosed in U.S.
Patents Numbers 4,146,589; 4,214,056 and 4,334,039, and European Patents 0 096 447, 0
158 258 and 0 152 752.

USS. Patent No. 4,493,922 also discloses rubber-reinforoed polystyrene compositions
having certain bimodal rubber particle size distributions. The average rubber particle sizes
disclosed for the groups of particles range from 2 to 8 micrometers (especially from 5 to 6
micrometers) for the group of larger particles and from 0.2 to 2.0 micrometers for the group
of smaller particles. A mumber of methods are proposed for achieving such a bimodal
particle distribution. For example, U.S. Patent No. 4,153,645 discloses a method for the

-1-
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preparation of a HIPS-type polymer in which two polymer compositions are prepared using
standard production processes, the compositions having different average particle sizes.
These two polymer compositions are then mixed by a subsequent mechanical blending
Pprocess.

An alternative approach to producing HIPS polymers with a bimodal rubber
distribution has been to introduce feed streams of monomer and rubber at two different -
points in the polymerization system. This resuits in a polymer product which generally has
a relatively broad distribution of rubber particle sizes. Examples of this approach are
described in EP 0 015 752, U.S. Patent No. 4,334,039 and EP 0 096 447. A disadvantage of
such metbods is that the desired mechanical properties of the resulting product can be
somewhat poor and difficult to control.

Yet a another approach to a bimodal rubber particie size distribution is disclosed in
U.S. Patent No. 4,146,589 and EP 0 048 389. In this method, two prepolymer compositions

are prepared containing robber particles with different particle sizes. The prepolymer

compositions are then mixed and further polymerized to provide a polymer having a
bimodal rubber particle size distribution.

Other relevant references include EP-418,042 wherein the rubber comprises a
partially coupled redial or star rubber, having a cis content of less than or equal to about 70
percent, JP 02762722 wherein the rubber is a mixture of a high cis polybutadiens of high
moleculer weight and a low cis polybutadiene of low molscular weight, and JP 95005789
wherein the rubber is a mixture of a high molecular weight polybutadiene and a low
molecular weight polybutadiene, both having a cis content of greater than 80 percent.
However, a desitable balance of impact strength and tensile strength is still not attained for
some specific end-use applications. )

A lot of work has gone into designing specific rubber particle size distribution in the
finished resin through modification of rubber that is being used, modification of process
variables during the mamifacture of the resin, blending of different resin compositions and
the like. However, very little effort is gone into understanding how the rubber molecules in
rubber particles fmction and how their performance can be improved further.

Therefore, it is still highly desirable to obtain a rabber modified monovinylidene
aromatic polymer having an improved balance of gloss, flow, impact and tensile properties
for select applications,
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The present invention is a rubber modified monovinylidene aromatic polymer
comprising:

&) a monovinylidene aromatic polymer matrix; and

b) rubber particles dispersed therein, characterized in that the rubber particles are
produced from a diene rubber baving substantially linear structare containing less than one
long chain branch per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone with a solution
viscosity of 5 cPoise to 1,000 cPoiss and a Mooney Viscosity of from § to 120.

A preferred embodiment of the present invention is a rubber modifiad
monovinylidene aromatic polymer comprising:

a) a8 monovinylidene aromatic polymer matrix; and

b) rubbex perticles dispersed therein, in the form of cellular or care-shell particles,
which particles are produced from a polybutadiene rubber of substantially linear strocture
containing less than one long chain branch per 10,000 carbon atoms in the polymer
backbone.

Another aspect of the present invention is a process for preparing a rubber-modified
monovinylidene aromatic polymer comprising the steps of: (a) continuously supplying a
reaction mixtnre comprising monovinylidene aromatic monomer and a dissolved diene
rubber to a reactor means, (b) continnously polymerizing the monovinylidene aromatic
monomer in the presence of the dissolved diene rubber in the reactor means under
conditions whereby phase inversion subsequently occurs, (c) contimuously removing from
the reactor means a diene rubber-reinforced monovinylidens aromatic polymer, which
process is characterized in that: (d) the diene rubber which is dissolved in the reaction
mixture comprises substantially linear polybutadiene containing less than one long chain
branch per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone.

In the preferred embodiment, the process further comprises (¢) the use of appropriate
amounts of grafting initiators and sufficient level of agitation of the reactors to achieve
desired rubber particle size distribution.

In another preferred embodiment, the process further comprises-(f) the use of a
rubber blend comprising two different diens rubbers to achieve desired mbber particie size
and particle size distribution. .

Monovinylidene aromatic polymers suitable for the present invention are those
produced by polymetizing a vinyl aromatic monomer. Vinyl aromatic monomers include,

-3-
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but are not limited to those described in U.S. Patents 4,666,987, 4,572,819 end 4,585,825.
Preferably, the monomer is of the formula:

'R!
|

Ar-C=CH2

wherein R’ is bydrogen or methyl, Ar is an aTormatic ring structure having from 1 to 3
aromatic rings with or without alkyl, halo, or haloalkyl substitition, wherein any alkyl group
contains 1 to 6 carbon atoms and haloalkyl refers to a halo substituted alkyl group,

" Preferably, Aris phenyl or alkylphenyl, wherein alkylpheny! refers to an alkyl substituted

10

15

30

phenyl group, with phenyl being most preferred. Typical vinyl aromstic monomers which
can be used include: styrene, alpha-methylstyrene, all isomers of vinyl toluene, especially
peravinyltoluene, all isomers of ethyl styrene, propyl styrens, vinyl biphenyl, vinyl
nsphthalene, vinyl anthracene and the liks, and mixtures thereof. The vinyl aromatic
monomers may also be combined with other copolymerizabls monomers. Examples of such
monomers include, but are not limited to acrylic monomers such as acrylonitrile,
metbacrylonitrile, methacrylic acid, methyl metbacrylate, acrylic acid, and methyl acrylate;
maleimide, phenylmaleimide, and maleic anhydride. It is preferred, however, for the
practice of the present invention to use either less than about 10 percent by weight or
substantially no other copolymerizable monomer. The specified particle sizo distribution is
1o longer optimal for larger amounts of one or more of these monomers. In general, the-
preferred monovinylidene aromatic monomers are styrens, alpha methyl styrene, one or
more of the vinyl toluene isomers, and/or mixtures of two or more of these, with styrene
being the most preferred monovinylidene aromatic compound.

The monovinylidene aromatic potymer typically has s weight average molecular
weight (Mw) of from approximately 120,000 to 1,000,000.

The rubbers preferably employed in the practice of the present invention are those
polymers and copolymers which éxhibit a second order transition temperature which is not
higher than 0°C, preferably not higher than -50°C and more prefersbly not higher them -
70°C as determined or approximated using conventional techniques, for example, ASTM
Test Method D-746-52 T.

Highly preferred rubbers are alkadiens polymers. Suitable alkadienes are 13-
conjugated dienes such as butadiene, isoprene, chloroprene or piperylene. Most preferred

-4~
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are homopolymers (excepting any coupling monomers) prepared from 1,3-conjugated
dienes, with such homopolymers of 1,3-butadiene being especiaily preferred. Alkadiene
copolymer rubbers containing small amounts, for example less than 15, preferably less than
10 weight percent, of other monomers such as monovinylidene aromatics can also be
employed if the rubbers meet the other qualifications described herein. The most preferred
rubbers are the linear homopolymers of 1,3-butadiene which have a cis content of at least 30
percent,

The rubbers suitsble for the present invention can be made by anionic
polymerization or Ziegler-Natta polymerization well known to those skilled in the art.

Regarding the rubber materials suitable for use acconding to the present invention,
the essentinl requirement of present materials in thet, the polybutadiene rubber is of
substantially linear type and does not contain long chain branching. Such rubbers usually
contain less that one long chain branch per 10000 carbon atoms on the polymer backbone.
These rubbers must have molecular weight in the range most suitable for making HIPS and
ABS resins. The micro-structure of these rubbers can be any of the conventional types
containing various amounts of 1,2-vinyl, 1,4-cie and 1,4-trans levels. The rubbers of thin
type can be prepared by anionic polymerization of butadiene as well as Ziegler-Naita type of
polymerization techmiques. One of the most economical routes to manufacturing these
rubbers utilize neodymium based catalysts as described in EP 109971, Japancse patent
applications No. 1999-307572 and 1999-322370 and U.S. Patent No. 5914377. The level of
branching in rubbers can be determined readily by the techniques generally well known to
those skilled in the art as detailed in T. H. Mourey and S. T. Balke, “A Strategy for

Interpreting Multidetector Size-Exclusion Chroinatography Data I: Development of &

a5

30

+ e —y

Systemstic Approach,” Am. Chem. Soc. Symp. Ser.,521, 180 (1993); A. Rudin,
“Measurement of Long-Chain Branch Frequency in Synthetic Polymers,” in H. G, Barth and
1. W. Mays (Bds.), Modern Methods of Polymer Characterization,” John Wiley and Sans,
New York, 1991; and S. Pang and A. Rudin, “Size-Exclusion Chromatographic Assessment
of Long-Chain Branch Frequency in Polyethylenes,” Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 521, 254
(1993).

Az used herein, the molecular weights referred to are the weight average molecular
weights or Mw's for the rubber components as determined by the gel permeation
chromatographic techniques described by ASTM Test Method designated D-3536

-5-
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(polystyrene standard) and expressed without correction for the differences between rubber
and polystyrene standards.

. The rubbers particularly suitable for this invention are substentially linear in that
they contain less than one long chain branching per 10,000 carbon atoms on the polymer
backbone, preferably they contain less than one long chain branching per 10,500 carbon
stoms on the polymer backbone and more preferably they contain less than one long chain
branches per 11,000 carbon atoms in the polymer backbone. The rubbers particulasly -
suitable for this invention have a solution viscosity (5 percent by weight in styrene at 23°C
using Canon-Fenske, capillary viscometer, capillary No: 400, 1.92mm inside diameter) of 5
to 1000 cPoise, preferably from 10 to 500 cPoise and more preferably from 20 to 800
cPoise. The rubbers particularty suitable for this invention also have a Mooney viscosity
(MLA4+1, 100°C DIN 53523) of 5 to 120, preferably from 10 to 100 and more preferably
from 20 to 90.

Although the rubber may contain a small amount of a crosalinking agent, excessive
crosslinking can result in loes of the rubbery chamacteristics and/or render the rubber
insoluble in the monomer. '

The rubber is advantageously employed in amounts such that the rubber-reinforced
polymer product contains from 2 to 20 percent, preferably from 3 to 17 percent, more
preferably 3 to 15 weight percent rubber or rubber equivalent, based on the total weight of
the rubber modified monovinylidene aromatic polymer.

The term "rubber” or "rubber equivalent"” as used herein to indicate weight amounts
of rubber material is intended to mean, for a rubber homopolymer (such as polybutadiene),
simaply the amount of rubber, and for a block copolymer, the amonnt of the copolymer made
up from monomer(s) which, when homopolymerized form & rubbery polymer. For example,
for calculating the amount of rubber in a composition where a butadiene-styrene block
copolymer rubber has been employed, the "rubber” or "rubber equivalent” of the
composition is calculated based on only the butadiene component in the block copolymer..
Obviously where physical properties or other aspects of the rubber material -are measured,
the coraplete rubber material including any comonomers is referred to,

It hag been surprisingly found that the yubbers of present invention lead to better
resin products. Thisisbelievedtobeduetoﬂ_:efnctﬂmtwhmnmbberpuﬁcleisfmmd,
the rubber is converted to a three dimensional network by cross-linking the rubber

-6-
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molecules. As the particles are deformed during the fracture process, they extend and
becometheloadbeanngoompmentabaorbmgtheﬁacthmmgy leading to toughening of
‘the resin. thconvenhonalmbbmconmmnglongchambmnhmg,notall&embber
participates in the load bearing process. This is because each branch point introduces
another free end and when cross-linked a certain amount of these free ends, end up not
joining the three dimensional netwark, becomes wasted, not contributing to the toughening
of the resin. While this wasted portion of the rubber does not contribute to the toughening
of the resin, it does however contimus to have detrimental impact on reducing the flow of the
resin, reducing the gloss and rigidity, as well as the cost.

A substantially linear rubber molecule on the other hand has only two chain ends,
and when cross-linked into a three dimensional polymer nstwork contains less looss chain
ends leading to better toughening without suffering detrimental attributos of rubber. On
balance such rubbers lead to resins that have a better belance of properties.

Regarding the morphology of rubber particles, they can have core-shall type, celtular
type, labyrinth type as well as onion skin type.

The process of the present invention is characterized by the utilization of a rubber
having substantially linear molecular structure under process conditions, whereby a series of
particle sizes and distributions can be obtained with stendard polymerization processes and
equipment. _

In the prepamation of the rubber-reinforced polymers, e reaction mixture is prepared
by dissolving the rubber in the monomer(s) and the resulting monomer/rubber solution,
referred to herein as the reaction mixtare, is supplied to a reactor means and subsequently
polymerized. The amount of rubber initially dissolved in the reaction mixture is dependent
on the desired cancentration of rubber in the final rubber-reinforced polymer product, the
degres of conversion during polymerization and the viscosity of the reaction mixture
solution. Specifically, the viscosity of the reaction mixture solution is advantageously less
than about 10000 centipoise. At higher viscosities, the reaction mixture solution is difficult
to process. Provided the viscosity of the reaction mixture is not .ndesirably high, the
reaction mixture solution will generally cornprise from 4 to 20, weight percent of the rubber,
said weight percent being based on the total amounts of rubber and monamers employed.

Optionally, the reaction mixture can contain an organic liquid diluent. Organic
liquid diluents snitably employed are normally liquid organic materials which do not boil at
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the polymerization conditions employed and which form a solution with the polymerizable
monomer(3) and the polymer prepared therefrom. Representative organic liquid diluents
include aromatic (and inertly substituted aromatic) hydrocarbons such as toluane, benzene,
ethylbenzene and xylene; saturated or inextly substituted, satureted aliphatics having either
straight or branched chains of five or more carbon atoms such as heptane, hexane and
octane; alicyclic or inertly substituted alicyclic hydrocarbans having five or six casbon
atoms such as cyclohexane. Preferred of such organic liquid diluents are the inertly
substituted aromatics, with ethylbenzene and xylene being most preferred. In general, the
organic liquid is employed in amounts sufficient to improve the processability and heat
transfer during polymerization, for example, flow chamcteristics of the polymerization
mixture. Such amounts will vary depending on the rubber, monomer and diluent employed,
the process equipment and the desired degree of polymerization. In general, if employed,
the reaction mixture will normally contain from 2 to 30 weight percent of the diluent based
on the total weight of the rubber, monomer and dilnent.

During the polymerization of the resulting reaction mixture, the polymerization
conditions are maintained such that phase inversion subsequently occurs. Under such
conditions the monomer is polymerized both with the rubber (grafted) and separately (free
polymer), which dissolved rubber thereby becomes grefted with a portion of polymerized

" monomer. The balance of free polymer, basically incompatible with the rubber, forms a
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discontinuous smaller volume polymer/monomer phaso dispersed throughout the larger
volume contimuous phase of the monomer/rubber (including grafted rubber) soluation.

Eventually, st a point after sufficient amounts of free polymer are formed, the free
polymer converts from a discontivmous phase dispersed in the continuous phase of the
unpolymerized monomer(s), throngh a point where there is no distinct continmious or
discontimmous phases in the polymerization mixture, to a continuous polymer phase having
the rubber dispersed as discrets particles there through As the polymer/monomer phase
becomes the larger volume phase and hence the contimous phase, the grafied rubber forms
a discontinuous phase. This is-the point in the polymerization when phase inversion occurs
and the rubber becomes dispersed in the form of particles through the continuous polymer
phase resulting in a product having rubber particles dispersed in a matrix of monovinylidens
aromeatic polymer.
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Preferably, st phase inversion, the rubber is sufficiently grafied such that the disperse
rubber particles, following initial sizing, are capable of retaining essentially the same
average particle size and morphological properties throughout the remainder of the
polymerization process.

In a preferred embodiment, the amount of grafted rubber is at least 30 percent of the
total rubber at phase inversion. The degree of grafting of the diene rubber at the point of
phase inversion has a significant impact on the properties of the regultant rubber modified
polymer produced. Generally, the mumber of grafts per chain contributes to the particle sizs,
the structure and the amount of occluded matrix polymer within the rubber particles. Higher
grefting lovel results in higher gel content, a larger amount of grafted rubber and higher graft
end occluded matrix polymer content within the rubber particles. The increased gel comtent
is highly desirable in that it enables an increased rubber phase volume to be achieved.

Careful control of back mixing during the polymerization process is critical in
achieving the desired rubber particle size. Accordingly, one essential feature of the present
invention is that prior to phase inversion the polymerization must proceed in a pleg-flow
form with a limited or minimum emount of back mixing. The desired rubber perticle size
will not be realized if the polymerization reaction mixture is allowed to be back mixed
extensively ar, wotse yet, totally. Therefore, it is preferable that the degres of back mixing
be controlled or limited to such an extent that the desired rubber particle size can be
obtained. The degree and type of comtrol for the amount of back mixing will dopend on, in
part, the geometric features of the equipment being employed in the polymerization process,
the achievement of which control is well within the capability of those who are skilled in the
art using conventional process control techniques without undue experimentation.

The polymerization process features that are utilized to achieve the requisite rubber
particle size distribution inchide the nse of a graft promoting chemical initiator, such as the
peroxids initistors including the peresters, for example, tertiary batyl peroxybenzoate,
tertiary butyl peroxyacetate, dibenzoy} peroxide, and dilanroy] peraxide, the perketals, for
example, 1,1-bis tertiary butyl peroxycyclohexane, 1,1-bis tertiary butyl peroxy-3,3,5-
trimethyl cyclohexane, and di-cumyl peroxide, and the percarbonates; photo chemical
initiation techniques; and the like. Prefarred initiators include tertiary. butyl peroxy
benzoate, 1,1-bis tertiary butyl peroxy cyclohexane 1,1-bis tertiary butyl perox-3,3,5
trimethyl cyclohexane and tertiary butyl peroxy acetate.

-9-
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Initistors may be employed in 2 range of concentrations dependent on a variety of
factors including the specific initiator employed, the desired levels of polymer grafting and
the conditions at which the mass polymerization is conducted. Specifically, in the preferred
mass polymerization process for preparing rubber-reinforced polymers, from 50 to 2000,
preferably from 100 to 1500, weight parts of the initiator are employed per million weight
parts of monomer resulting in a product having rubber particles dispersed in a matrix of
monovinylidene aromatic polymer,

Phase inversion has usually taken place at a point in the polymerization process
where the reaction mixture contains a solids level which, in weight percent based on
reaction mixture, is 2.5 or 3 times the weight content of the added rubber material.
Therefore, a relatively high agitation level is preferably maintained until a point in the .
polymerization process where the reaction mixture contains a solids level which, in weight
percent based on reaction mixture, is at least 3, preferably 4 timnes the weight content of the
added rubber material,

For example, when there is 5 to 10 weight percent rubber added to the reaction
mixture, relatively high agitation is maintained until the reaction mixiure contains 30
percent by weight solids. As used herein, the term solids refers to the polymeric
components of the reaction mixture such as the rubber which was added initially and the
monovinylidens aromatic polymer which has been formed.

Depending upon particular production equipment there may also be other process
features that can be utilized to further facilitate the formation of the specified rabber particle
size distribution.

In generul, continuous methods are employed for mass polymerizing the
monovinylidene aromatic compound in the reaction mixture. In the practice of the present
invention it is generally preferred to utilize & stratified, linear flow, stitred tower type
reactor,a]sorefarredtoagnplugﬂowtypemcﬁor. Such reactors are well known. See, for
example U.S, Patent No. 2,727,884.

An important aspect of such polymerization processes is thata significant partion of
the polymerization of the monovinylidene aromatic monomer in the reaction mixture can
take place in the presence of the dissolved rubber. Phase inversion and precipitation and
dispersion of the rubber particles does not occur until after sufficient grafting of

-10-
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monovinylidene aromatic polymer onto the rubber, which primarily takes place when the
rubber is in solution.

This is a major advantage over polymerization in completely mixed, stirred tank type
reactors (non-stratified, non-plug flow) which are operated at a predetermined level of
conversion. Typically, due to the presence of significent levels of the already polymerized
monovinylidmeﬁumaﬁc polymer, the mbbexr which may be dissolved in the feed stream to
such a reactor, is immediately dispersed as particles before graft polymerization can occur
and, more importantly, before the high and low solution viscogity components of an
appropriate rubber material can separate and form separate groups of rubber particles.

Moreover, the process according to the present invention can be practiced
advantageously on standard mess polymerization process equipment not otherwise capable
of the preparation of monovinylidene sromatic polymers with bimodal rubber particle
distributions without significant equipment modifications. Such standard equipment
typically utilizes a single supply of the unpolymerized reaction mixture comprising a
solution of rubber, monomer, optional dilnentt and other additives. The reaction mixture is
then polymerized as it proceeds through one or a series of such reactor vessels. At the end
of the reactor vessel (series) the product is removed and diluent and any residual monomer
removed.

The polymerization mixture may also contain other additive materials and/or
polymerization aids such as plasticizers or lubricants such as mineral oil, butyl stearate or
diethy] phthalate: stabilizers including antioxidants (for example, alkylated phenols such as
di-tert-butyl-p-cresol or phosphates such as trisnonyl phenyl phosphate); chain transfer
agent, such as an alkyl mercapian such as n-dodecyl mercaptan; or mold release agents, for
example, zinc stearate; all of which additives and/or polymerization aids are added to the
reaction mixture where appropriate including before, doring or after polymerization.

The use of a chain transfer agent is optional and is usually employed only in the
production of a composition or prepolymer containing larger size rubber particles (for
example having an average particle size of at least one micrometer). If employed, the chain
transfer agent is gencrally employed in an amount of from 0.001 to 0.5 weight percent based
on the total weight of the polymerization mixture to which it is added.

-11-
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The temperatures at which porymenzation is most advantageously conducted are
dependent on the specific components, particularly initiator, employed but will generally
vary from 60 to 190°C.

Crosslinking of the rabber in the resulting product and removel of the unreacted

5 monomers, a8 well a8 any reaction diluent, if employed, and other volatile materials is
_advm.geouslyconducmdmployingeonvmﬁonﬂteohniquu.

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of the present invention has
an excellent balance of flow, gloss impact and tensile modulus propertics, allowing for its
use in various applications including injection molding applications, extrusion applications,

10 foam applications including large appliances, consumer electronics, air conditioners,
refrigerators, freezers, amall appliances, cassettes, radio, TV, stereo cabinets, fumiture and
furnishings, toys, housowares, building and construction applications, footwear, medical
applications, packaging, disposables such as tumblers, glasses, dishes, cups, bowis, flatware,
cutlery, blowmolded items, foam board, sheet, films and the like.

15 The following examples are set forth to illustrate the present invention and should
not be construed to limit its scope. In the examples, all parts and percentages are by weight
unless otherwise indicated.

EXAMPLES
All physical properties are measured on injection molded samples.
20 B g ;

Size exclusion chromatography is performed on three, TSK-Gel, GMHG6 columns from
TosoHaas (E0001, E0003 and C0010) held at ambient temperature. The eluent is vacuum

25 degassed, HPLC grade tetrahydrofuran flowing at 1 mi/minute. A Waters 2690 LC system
is used to deliver solvent and inject the samples. The injection volume is 50 microliters.
The differential viscosity detector is 8 Viscotek Model H-operated at 35°C. The
concentration detector is a Waters, 2410 differential refractive index (DRI) detector
operated at 35°C. The detectors are pilumbed in series with the DRI last in line, Datn is

30 acquired and reduced using Calibre software from Polymer Laboratories. Universal
calibration is established using linear, narrow molecular weight PS standards from Polymer
Laboratories. The range of molecular weights used in the calibration span from 6,850,000

-12-



——_——" el
purwypr i T Y Y

-"m'l-—'_l“:hq--—

S

,-wi [T el o

-

Wi B el e e
]

10

15

30

s 1

=3

WO 03/011928 PCT/US02/21189

g/mol down to 1,300 g/mol. The universa: calibration curve is fit with a third order

polynomiel. Concentrations of individual standards depend on the molecular weight, and

range from 0.2 mg/ml to 1 mg/mi (high Mw to low Mw). The systematic approach
described by Balke (1) is used to ascertain the interdetector offset and to insure proper
column and viscometer calibration. Dow PS 1683 is used as the broad reference material at

a concentration of 1.4 mg/mi.

High cis polybutadiens samples are kept in the dark and stored in a freezer until
prepared for analysis. Sample preparation consists of weighing 0.010 to 0.012 g (weighed
to the nearest 0.0001 g) into a vial, adding 10 ml of HPLC grade THF containing ~ 1000
ppm of IONOL and shaking gently on a flat bed shaker for 24 bours. The solutions are
filtered through a 1 micron PTFE filter prior to injection.

Size exclusion chromatography coupled to molecular weight sensitive detectars
(light scattering and/or differential viscometry) has been used to measure long chain branch
frequency in polymers (2, 3). In this work, slight modifications to the procednres described
in references 2 and 3 were employed. The steps are as follows:

1) Apmeaoonstantbmhﬁaqumcyl.d«cn‘bedbythceqmﬁonk(n‘lS,SOWMb),
where n is the number of trifunctional branch sites per chain, and A is the number of
long chain branches per 1000 back bone carbon atoms.

2) Measnmtheabsoluhemolecu]uwmghtdnﬁbuhonofnbtmchednmplcmdnhnm
sample by SEC DV. Record the resulting molecular weight (M) and intrinsic viscosity
(IV) pairs at each SEC elution volume increment.

3) Plot log IV versus log M for the branched polymer sample and the linear polymer
sample.

4) Fit the log IV versus log M plot for the linear sample with a first order polynomial over
the log molecular weight range of 6 to 5.

5) Make an initial guesgs at A.. Using the equation in 1) shove, calculate n.

6) Using the n value determined in 5) and the Zimm-Stockmayer equation for fractionated,
randomly branched, trifanctional branch points, calculate g (see references 2 and 3
“mumber avemge equation™).

" T) Assuming g’ = g”(0.5) calculate g’, the ratio of branched polymer intrinsic viscosity to

linear polymer infrinsic viscosity, and calculate this value at each molecular weight M.

=13-
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. 8) Using the calculated g’ and the strmight line fit in 4) for the linear reference intrinsic

viscosity, calculate the branched polymer intrinsic viscosity at molecular weight M
9) Repeat 8) for all molecular weights covering the log M range of 6.5 to 4.8.
10) Determine the appropriate weighted sum of squares®. Use an optimization routine such
as solver in EXCEL to vary the value of A until the weighted sum of squares is
*two independent weightings are used. One weighting factor is the CA6 where C is the
conceniration of polymer eluting at a given retention volume increment. The second
weighting factor is M, the molecular weight of the branched polymer. Thus, the equations
for calculating the weighted sum of squares is as follows:

SSc= Y C* (s —T) 2

Su =3 M * (= Tir) >

11) Determine the experimental g' at each M covering the Jog M renge of 6.5 to 4.8,
Determine g assuming that g = g*2. Determine n from the Zimm Stockmayer equation for
randomly branched, trifinctional branch sites in fractionated samples (referred to as the
“number average” equation in references 2 and 3). Calculate A using the equation given in
1) above. Calculate the average branch frequency by summing the product of the weight
fraction of polymer end the branch frequency at that particular molecular weight. Sum from
log M = 6.5 until g’ reaches a maximum value, or 1. This value is referred to as the Brute
Farce LCB valus. '

(1) T. H. Mourey and S. T. Balke, “A Strategy for Interpreting Muitidetoctor Size-Exclusion

Chromatography Data I: Development of a Systematic Approach,” Am. Chem. Soc.
Symp. Ser.,521, 180 (1993).

(2) A Rudin, “Measurement of Long-Chain Branch Frequency in Synthetic Polymers,” in
H. G. Barth and J. W. Mays (Bds),ModemMethodsofPolymarChmctmnuon,
John Wiley and Sons, New York, 199].

(3) S. Pang and A. Rudin, “Size-Bxclusion Cbromatographic Assessment of Long-Chain
Branch Frequency in Polyethylenes,” Am. Chem. Soc, Symp. Ser. 521, 254 (1993).
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Two HIPS products are produced as described in Table I, under the same conditions
utilizing a conventional 3 reactor set up where temperatures znd agitation rates are edjusted

to obtain the desired particle size.
Table 1
Property Units Comparative Example 1 | Example 1
Rubber type polybutadiene polybutadiens
%Cis % 98 97
Solution viscosity cPoise 160 280
Mocmney Viscosity ML 4+1 |45 60
100°C
No of branches per 10,000 C 1.8 0.5
atoms
'Wt. % Rubber 6.5 6.5
Rubber Particle size, Dv Microns |} 2.0 2.0
Rubber Particle mode Microns | 2.6 2.6
Mineral Oil Wt. % 0.6 045
Izod Impact (Notched) J/m 111.3 106
Tensile Yield Stress MPa 23.0 264
Flexural MPa 3838 464

All phygical properties are determined by compression molding,

As can be seen, Example 1 has a improved rigidity as seen by tensile and flexural
parameters when compared to Comparative Example 1.

Examople 2 ,
A second set of saxples are produced, as in Example 1 and arc described in Table II.
Tablel

Property Units Comparative Example 2 | Exsmple 2
Rubber type Polybutadiene Polybutadiene

| Cis % 45 97
Solution viscosity cPoise 160 280
Moonsy Viscosity ML 4+1 45 60

100°C

No of branches per 10,000 C 12 0.5
atoms
Wt. % Rubber 83 83 -
Rubber Particle size, Dv Microns | 24 2.5
Rubber Particle mode Microns 32 32
Mineral Oil Wt. % 2.0 1.6

 1zod Impact (Notched) IM 105 125
Temsile Yield Stress MPA t 13.7 20.5

Example 2 has better mechanical properties than comparetive Example 2.

o T
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A rubber modified monovinylidene aromastic polymer comprising:
a) a monovinylidene aromatic polymer matrix; and
b) rubber particles dispersed therein, cheracterized in that the rubber particles are
produced from a diene rubber having substantially linear structure containing less
than one long chain branch per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone with a
solution viscosity of 5 cPoise to 1,000 cPoise and a Mooney Viscosity of 5 to 120.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
rubber has a solution viscosity of 10 to 900 cPoise and a Mooney viscosity of 10 to
100.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the.
rubber has a solution viscogity of 20 to 800 cPoise and a Moonery viscosity of 20 to
90.
The rubber modified viyl aromatic polymer of Claim 1, wherein the rubber has less
than one long chain branches per 11,000 carbon atoms on the polymer chain
backbone.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
amount of rubber in said polymer is 2 to 20 weight percent based on the total weight
of said polymer.
The rubber modified vinyl aromatic polymer of Claim 1, wherein the rubber is
dispersed as particles having a volume average particle size from 0.1 micron to 10
micron. '
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
rubber particles are dispersed in the form of smail and large particles, wherein the
volume average particle diameter of the small particles is from about 0.1 to about 2
micrometers and volume average particle diameter of the large particles is from 2 to
6 micrometers.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
monovinylidene aromatic polymer is polystyrene.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
diene rubber is polybutadiene.

-16=
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., 10.  The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
diene rubber is a mixture of ane or more rubbers such that the substantially linear |
component is at least 25 percent by weight.

11.  The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
5 diene rubber has a 1,4 cis content of greater than 30 percent.

: 12. A process for preparing a rubber-modified monovinylidene aromatic polymer

! comprising the steps of: (2) continuously supplying a reaction mixture comprising

' monovinylidens aromatic monomer and a dissolved diene mbber to a reactor means,

| (b) continuously polymerizing the monovinylidens aromatic monomer in the

‘ 10 presence of the dissolved diene nibber in the reactor means under conditions

I whereby phase inversion subscquently ocours, (c) continuously removing from the
reactor means & diene rubber-reinforced monovinylidene aromstic polymer, which

& process is characterized in that: (d) the diens rubber which is dissolved in the

. reaction mixture has substantially linear structure such that it contains less than one

i 15 long chain branches per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone, having a

i solution viscosity value of 5 1o 1,000 cPoise and a Maoney viscosity velue of 5 to

,‘E 120, end & 1,4 cis content of greater than 30 and, optionally, () the use of
appropriate amounts of grafting initiators and sufficient level of agitation of the

% reactors to achieve desired rubber particle size distribution.

i 20 13.  The process of Claim 12, wherein the monovinylidene aromatic polymer is
polystyrene.

ﬁ 14.  The process of Claim 12, wherein the rubber is polybutadiene.

15.  The process of Claim 12, wherein the diene rubber is a mixture of one or more

i; rubbers such that the substantially linear component is at least 25 percent by weight
!G 25 of the total diene rubber present.

i, 16.  The process of Claim 12, wherein the diene rubber has a 1,4 cis content of greater
i

‘, than 30 percent.
17. Tﬁcpmoessof@n.im 12, wherein the process further compriges () the use of a

; blend of two different diene rubbers in the reaction mixture to achieve desired rubber
z; 30 particle size and particle size distribution. _ '

}I .18.  An article produced from the rubber modified polymer of Claim 1.

;

!
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CLAIMS:

1.

A rubber modified monovinylidene aromatic polymer comprising:

a) a monovinylidene aromatic polymer matrix; and

b) rubber particles dispersed therein, characterized in that the rubber particles are
produced from a diene rubber having substantially linear structure containing less
than one long chain branch per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone with a
solution viscosity of 5 cPoise to 1,000 cPoise and a Mooney Viscosity of 5 to 120.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
rubber has a solution viscosity of 20 to 800 cPoise and a Mooney viscosity of 20 to
90.
The rubber modified vinyl aromatic polymer of Claim 1, wherein the rubber has less
than one long chain branches per 11,000 carbon atoms on the polymer chain
backbone.
The rubber modified vinyl aromatic polymer of Claim 1, wherein the rubber is
dispersed as particles having 2 volume average particle size from 0.1 micron to 10
micron.
The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
rubber particles are dispersed in the form of small and large particles, wherein the
volume average particle diameter of the small particles is from about 0.1 to about 2

micrometers and volume average particle diameter of the large particles is from 2 to
6 micrometers.

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the

diene rubber is polybutadiene.

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer of Claim 1, wherein the
dienc rubber is a mixture of one or more rubbers such that the substantially lincar
component ig at least 25 percent by weight.

A process for preparing a rubber-modified manovinylidene eromatic polymer
comprising the steps of: (a) continuously supplying a reaction mixture comprising
monovinylidene aromatic monomer and a dissolved diene rubber to a reactor means,
(b) continuously polymerizing the monovinylidene aromatic monomer in the
presence of the dissolved diene rubber in the reactor means under conditions
whereby phase inversion subsequently occurs, {c) continucusly removing from the

-1~
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reactor means a diene rubber-reinforced monovinylidene aromatic polymer, which
process is characterized in that: (d) the diene rubber which is dissolved in the
reaction mixture has substantially linear structure such that it contains less than one
long chain branches per 10,000 carbon atoms in the polymer backbone, having a
solution viscosity value of 5 to 1,000 cPoise and a Mooney viscosity value of S to
120, and a 1,4 cis content of greater than 30 and, optionally, (e) the use of
appropriate amounts of grafting initiators and sufficient level of agitation of the
reactors to achieve desired rubber particle size distribution.

The process of Claim 8, wherein the process further comprises (e) the use of a blend
of two different diene rubbers in the reaction mixture to achieve desired rubber
particle size and particle size distribution.

An article produced from the rubber modified polymer of Claim 1.
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For Intemational Preiminary Exsmining Authoritly use only

[ — N ——— A

Lomthontenstipen et ot pesiat o DEMAAD 7
Box No.|  IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION M" sgeks i reféronce
Inksmartionsl apphcaion No. | intamational fiing daim (Earieat) Pricrity data

PCT/US02/21189 n?o"s'.' %g)” u?n"z?n% ﬂm

Tia of Inverttion

MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMERS BASED ON HIGHLY LINEAR HIGH

MOLECULAR WEIGHT POLYBUTADIENE RUBBERS AND A PROCESS FOR THEIR
PREPARATION

Box No. i APPLICANT(S)
Name and addregs:

L0G Telaphone No,
DOW GLOBAL TECHNO IES INC. -5al
Whashington Street ) 2 '-‘
R e s s
, Michigan
United Statos gf America ) 7
Tolapintar No.
Applicant’s Registration No. with the Office
I e
State (the! 2, country) of nationallly: Stk (that I8, couniry) of resldence;
us us

Name and address:

[ State (thet Is, country) of nationalty: - "State (that Is, counbry) of fealdence:

P

_ M [
State (thet Is, country) of nationalfty: Stute (that fs,

1] Further appiicants are indicated on a continuation sheet. g"
Correaponds kx Form PCT/APEAMD1 (first sheet) (July 2002)

See Notea in tha dermand farm
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Sheet No, 2 -‘35)

international application No,
PCT/US02/211898

Box No. i AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The foflowing person is & sgent 3 common represantative
and [X] has been appointad earfler and represants the sppicani(s) alsa for Intemational preliminary examination.
3 Is hereby sppointed snd any sarfler eppointment of (an) agent{s)common repressntative is hereby revoked.

(| Is hereby sppointed, specifically for the procadure before the intemational Prefiminary Examining Authorily, In addition
io the agani{s)common representaiive sppoinied sarlier.

Nama and addresy: Tm. No.

ZETTLER, Lynn M. .

The Dow Chz'rlnlcal Company Mlo% - S3iy

sy e

- L] x

Midiand, Michigan 48641-1967 (o889) 636-3237

United States of America - Telopriniar No.
Agent's Reglstration No. with the
Offics 35,797

Address for comespondence: Mark this check-bax whave no agent or common reprasaniative ls/has bean appointed
and the above Is used instesad tn Indicsts & address 1o which e should be sent.

Box No. IV BABIS FOR INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION

Otatemeant concerning amandments:*

1. The appiicant wishes the interneional preiminary examination to start on the basks of
X the intemational appication as originally Sed
the descripion [  an originaily ftied
=8 amended under Articia 34
s originally fiied
a8 amended under Articla 18 (together with any sccompanying stetement)
ae amanded under Article 34
s originally fled
as amendad under Artice 34
2 [J The appiicant wishes any smendment to the claims under Articls 19 {o be considerad as reversed.

3. 0 The apphicant wishas the start of the Intemnartional prefiminary examination to be postponed unth the expirstion of 20
months from tha priodly dele unless the Intemational Praiminary Examining Authority receives a copy of any
amendments made undar Article 19 or a nofice from the applicant that he doas not wish o maks such amendments
(Rule 80.1(d)). {This check-bax may be rrarked only where the time imit uncier Article 10 has not yet expired )

*  Where no check-bax is marked, intemational prefiminery examination will siart on the basly of the Intemationsi sppBcation
s originally flled or, whare a copy of amendmenta to the claims under Articla 19 and/ar smendments of the international

application under Articie 34 are recaived by the intamational Preiminary Examining Authority before it has begun to draw
up a writhen opinion or the Intsmational preliminary examination repardt, as 0 amended.

" the clalma

the drawings

oOooooo

Language for the purposes of Intemationsl preliminary sxamination: English
[ which Is the language In which the inlemational application was flied.
&2 which is the language of a tranalstion furmished for the purposes of intemational search.
[ which Is the languaga of publication of the intsrnstional sppiication.
] which Is the language of the transiation {Io be) furriahed for the purposss of international prefiminary exsmination.

Box No. V' ELECTION OF STATES

The appiicant hereby elects ulf efigihls States {thet ia, a¥ Stafes which have been designated and which ars bound by
Chapler Il of the PCT)

exchiding the following States which the applicant wishes not to slect

Correaporsis to: Form PCTAPEA401 (secaond sheat) {July 2002)

Ses Notes t the demens form

0F FA

CONFIRMATT

————

iy
X__.
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Shest No. 3

37

intemnationat appiication No.

PCTNS02/21189
Box No. VI  CHECK LIST
For Intemational Praiiminary
The demand la accompanled by the following slemeants, (n the ianguage refarred i I Box Bamining Authotity uss onty
No. IV, for the purposes of intsmational preliminary examination: rceived  nat received
1. trsmalution of ntamations} appécation sheets . -0
2. amendments under Article 34 shests (m] )
3. copy (or, where required, transttion) of
amendmeants undar Asticle 19 sheals O =
4. copy (or, where requirad, transigtion) of (m] 0
stutemant under Article 19 shests
Jatiec shests (m] (m]
othar (specify) : sheats O O
The demand s slso accompaniad by the bam{s) marked balow:
1. & fescalcutstion sheet 5. [0 statement excplairing lack of signature
2. [J orginal ssparats power of sttomey 6. OO0 sequence lsting In computer readable form
3. [0 origina! ganersl power of attomey 7. O other (spectty):
4 [ copyof ganeral power of attomey;
| refurence number, If any:
Box No. VI SIGNATURE OF APPLIGANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATVE
DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC,
B!&M%\J
ynn M. Zettler v
Signed on: 20 February 2003
For ntamational Preliminary Examining Authorlty uss only
F. Date of actual recsipt of DEMAND:
2. Adjusted date of recaipt of demand due
to CORRECTIONS under Fule 80.1{b):
3. L] The duta of recelpt of the demand ls AFTER the expiraion of 1§ months ] The applicant has been
from the priority dete snd Rem 4 or 5, balow, doss not apply. informed accordingly.
4« 0 R:d::ofnubtorunmmhwnnmunp-doddnmmunmdm-mwmd
%,
5 O Although the date of recsipt of tha damand ls sfier the expiration of 19 monthe from the priority date, the delay In
amival is EXCUSED pursuartt to Rule 82, :
h_ A
) For Intemational Buresu use only
Demand recsived from IPEA on:
e el '
Covmasponds lo: Form PCTAPEA/AD1 (lnst shaet) (July 2002) Saa Natss to the demand form

CONFIRMATION
0F FAX
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ALCULATION SHEET

o ———

ce: arrie Gray, Dow, Midland

CHAPTER ﬂ

ak to the Demand

For International Preliminary Examining Authofity use only  mm

Date stamp of the IPEA

Applicant

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. y'
CALCULAYION OF PRESCRIBED FEES
1. Preliminary samination fes EUR 1,5%0.00 P . ) I

2. Handing fes

3. Totnl of prescribed fees
Akl the amounts enterad st P and H

EUR 169.00 H

N

and enter total in the TOTAL box EUR 1,689.00
JOTAL
MODE OF PAYMENT

B suthoriztion to charge deposit ] cash F
account with the TPEA (see below)

O chequa O revenus stampa

[J postal monay order O ecoupors

1 bank draft O other (spacty):

AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT)} DEPOSIT ACCOUNT

(Thia mods of paymeni may not be avaiiable af s IPEAs)

B Authorization to chirge the total fees indicatad above.

B (Tha chach-bar may be marked only If the conditions for depost Dt . 20 February 2003
accounts of the IPEA so permif) Authorizetion to charge any
deficlancy or credit any overpayment in the totsl fees indicated Name: . Lynn M. Zettier
above.

IPEA : EP

Deposit Account No.: 28300015

Carvesponds to: Farm PCTIIPEAMO (AnnexiJuly 2002)

Signature: X
" See Noke 1o the shwet

CONFIRMATTG

OF FAX

f
OF PN

J

—
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PCT B For receiving Office use only
|_intamational Appfieation No.
REQUEST .
Intsmastionsi Fiing Dule
Tha undecsigned mequasts that the presant :
international appication be processed
scconding to the Patent Cooperstion Treaty.

Applicant's ar
81

Bax No. | TITLE OF INVENTION

Nmmmmmmwm '

MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMERS BASED ON HIGHLY LINEAR HIGH
MOLECULAR WEIGHT POLYBUTADIENE RUBBERS AND A PROCESS FOR THEIR

fin referenca

PREPARATION
Box No. I APPLICANT Dmmhmmm.
Name and address: Telaphone Ne.

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. _(317) 8484451

Wash! n Streat Facsimiis No

1790 Bulidin

Midiand, Michigan 48674 (828) 836-3237

United States of America Telaprintar No.

Appiicants rogisirzion No, wkh the Ofiice

mmﬁ;mmdm mmlfsuwdm

This person s spplicant forthe [ nm [0 o0 designated States except

0O teurhedSinse [ the States indcatad In

purpasss of the Univad Stutes of Amarics of Amarice only the Supplementsd Box
Box No. I FURTHER APPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(B)
Name and addreas: This person Is:

DTS et 0 ey

Hlﬂ:gdé chigan 48642 : ::mw.

nited States of America Is maked, do not f in below.)
Applicant’s registration No. with the Ofice |

State (that is, country) of nuionatity: State {thet is, couniry) of residence:

This perscri s applicant for tha 1 -uw [ i desipnatad Sintos excopt
purpases of: tha Unilad Staiss of America

[ twunmdSwtes [ the States incfcyiad In
of Atrrica only the Supplamentsl Bos

[0 Further appilcants and/or {further) inverriors are indicated on a cortinuation shest.

Box No. [V AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The parson identified below Is been sppointed fo act on behalf
of the applicant(s) befora the competent internaianal Authoritics se: B sgont ] common represaniative
Name and addreas:

ZETTLER, Lynn M.

The Dow Chcmlr.ll Company
intellectual Property

P. .Box 1887

Mldland Michigan 48641-1967
United States of America

Telephone Ne.
(317) 848-4451

Facsimils No
(989) 636-3237
Talopriniar No,

Appicants registration No. with the Ofica
35,707

Form PCT/ROMO1 (firet sheet) (January 2002)

above ls ysed Instaad to indicate a address o which

3 Address for correspondenca: Mark this check-bax whare no agent or common nsprasaniative la/has been appaintad and the

ghould ba sent

Sse Notes lo the request form
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Bax No. V DESIGNATION OF STATES

The following designations are hereby made under Rula 4.9(s) (merk the applicable chack-boxes; st lsast one must be merksd):
Raglonal Patant

[@ AP ARIPO Patent: GH Ghang, GM Gambia, KE Kanys, L8 Lasotho, MW Malwsd, MZ Mazambique, 8D Sudan, SL Siera Lecna, 52
Swaziland, TZ United Republic of Tanzania, UG Uganda, ZM Zamble, ZW Zimbsbwe, and any other Stats which s s Contractng
Staie of the Harars Protocol and of the PCT

B EA Eurselen Putent: AM Amenla, AZ Azerbalan, BY Belarus, KG Kyrgyasten, KZ Wazakhatan, MD Republic of
Mokiova, RU Russian Federation, TJ Tejidstan, TM Turkmanistan, end sny other State which Is s Contracting State
of the Eurasian Putent Corvantion snd of the PCT

¥ EP EuropesnPstent: AT Austria, BE Beigium, CH and L} Switmriand and Liechienstein, CY Cyprua, DE Germany,
DK Denmurk, ES Spain, Fl Finland, FR France, GB Unlted Kingdom, GR Graeca, IE Ireland, IT itely, LU Luxembourg, MC
Monaco, NL Netherianda, PT Portugel, B8E Bweden, TR Turkey, and any other State which is s Contracting State of the Europemn
Patert Gonvention and of the PCT .

X OA OAP Patent BF Buidns Faso, BJ Barin, CF Ceniral African Republic, C@ Congo, C! Coie d'ivoive, CM Camerocn, GA
Gabon, GQ Equatodal Guinea, GN Guinea, ML Mall, MR Mauritenia, NE Niger, 6N Senegal, TD Chad, TQ Togo, and
any other Stata which Is & member State of OAPI and @ Contrcting State of the PCT (i other kind of prolection or iresiment desired,

apecily an fine) i
Natlona Patant (% other kind of protection or trestment desired, apecify on fine):
(] AE Unitad Arab Emirates K GM Gambla (B NZ New Zassland__
0 AG Antigus & Barbuda U HR Croatls X OM Omen
[ AL Alenis, WHU Hungary i B PH Philppines_
X AM Armenis__ EID Indanesia ) PL Poland_
X AT Austria B Ismsl B PT Portugal
B AY Ausirals__ BN inda (] RO Romanla
B AZ Azerbajan 8 lcelend B RU fumelen Federston |
2 BA BosnlamxiHerzsgovin [0JP Japan_
(£ BB Barbados EXE Kenys X 8D Sudan
[ BG Bulgarta @46 Kyrgyeaten i} 8 Swnden
[l BR Braxil_ CIKP Democratic Peopie’s Republic of O} 8a Singepors
X BY Belann Kares, ¥ 81 Siovenis__
R BZ Boltza @ KR Republic of Korea, I 8K Sowvaka_
(X CA Canada BKZ Kazmkhsten (¥ 8L Siara Leens
(B CH & U Switeriand and Liechtansisin KILC Saint Luch X TJ Ta[kiston _
3 cN China LK SiLanke N TM Tukmenistan__
(§l CO Colombia ELR Lbera BTN Tunla
[l CR Costa Rica KILS Lesotho @ TR Turkey
O cu Cuba_ SILT Lmwena Xl TT Trinidad and Tabage
(B ¢Z Czsch Republc, Rw Loembourg
@ DE Germany MLV Laivia & TZ United Rapublic of Tanzania
B DK Denmark_ HMA Morocco_ B UA Ukraine
(H oM Dominica BIMD RepublcofMokova___________ [ UG Uganda
(B DZ Algeria, _ O US United States of Amasca________ |
@ EC Ecuador MO Madagascar,
] BE Eatonla___ i mx MWYWMﬂ ) UZ Uzbekisten
B ES Spein Macadonia YN Viet Nan__
@ F Finland BINN Mongole @ YU Yugoslavis_
(8 GB United Kingdom 0 MW Malewi B3 ZA South Aica
@ GO Greands 0 MX Moo ® ZM Zamba
HGE Georpla, W MZ Mozambigue 0 ZW Zimbebwe,
@ GH Ghena @ NO Norway

T m—— T ST el gfol M WY

Chwck-booes resarved for designating States which have bacoma party to the PCT sfier lssusnca of this sheet;

(| a Q
0 (|| (m ]

Precavtionary Deaignation Statement (n addition i the designations macde above, the spplicant siso makas under Rula 4.9(0) all cther
designaions which wouki be panmitted under the PCT except any designation(s) indicatad in the Supplemental Box as baing exciudad from the scope of
this stalement. The appiicant declares thet those ackiitional designetions are subject 1o confirmetion and Tt any designetion which s not confirmed
before the expiration of 15 months from the priorily date Is 0 be regerded as withdrewn by the appiicant at the expirstion of et time Imit. (Canfirmation
fnciuding fess) must rexch the mceiving Ofice within the 15-month time ¥mit)

e A —— = e ™

Form PCT/ROMO1 (sacond sheet) (January 2002)

Sae Nobes o the request form
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ShestNo. _ > _

Bax No. VI PRIORITY CLAIM
The priority of the following earer application(s) ls hereby clalmed:

FRing data Numbar Where aariier application la:
of eariier appication of sariier application . - N
(day/manthvyeer) national applcation: reglonal application: nternational applicaion;

country regionst Office fecaiving Offics
o q}wﬂﬂ $01309,725 us
{02.08.01)
e (2)

e

Itam (4) .

ftam (5)

[0 Further priority claims sre indicstad In the Supplemental Box.

(E The receiving Office is requasted 1o prapare and tranamit 1 the Intarnations] Buresu & carified capy of the easfier apgicationts) fonly ¥ the
sarder application waa fled with the Office wiiich for the purposes of the presant infarnalionel application Ja the receiving Office) idantified
shove as:

0] all ome O tten (1) O hem 2 1 ikem ¢3) [0 tam (4) C1 ke (5) O other, ses

Supplementsl Box
* Whers the sariler appiicsSon is an ARIPO application, indiceis st losst ons caLntry pesty (0 the Parls Canvention kr the Prolaciion of indusirial Proparly or one
AMumbar of the Workd Tradke Ovanizstion for which thet earflor application was Bed (Rule 4. 10(0E)), _

P

Box No. Vil  INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Chaolce of internationsl Ssarching Authority (IBA) (¥ iwo or mors inismwtional Searching Avthoriiss am compsiant o carry out the inlemalionst ssarch,
indicets the Autharily choser; the two-latier code may be used) ©

ISA/ EP
Regquest to use results of seriler ssarch; refarence to that ssarch (¥ an varier ssarch hes bean camied out by or sequested irom the inlermtions?
Searching Aulfwrily)
Date (daynortiviresr) Number Country (or mgionsl Office)
Box No. VIl DECLARATIONS
The foliowing declartions are containad in Boxes Nos. VIl i) o (v) (mask the Number of
appiicabls check-boxes balow and indicals In the right column the number of Declarations
sach iype of deciarsiion):
[J Bax No. VII() Decloration as to the identity of the irventor
[ Box No. VIl Declaration as to the appiicant’s entiement, an st the ntemational fling date, ©
apply for and be grantad & patent
0 Box No. ViligH) Detiaretion as to the appBcant's entilement, 2a at the intemations fiing date, o
claim the priarity of the sariler application
[J Box No. VHi(W) Declaration of iventorship (enly for the purposes of tha deslgnation of the United
Stotes of Amevica)
0 Box No. Viliv) Deciaration s to non-prejudiciel disciosures or sxcaptions to lack of novally
Form PCT/ROMG1 (lnst sheet)  (Jenuary 2002) See Notes v the request form
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Sheat No. _4 _

z

Box No. IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING

Thia intemstional application contalnes:
of

This Intsmational application ks sccompaniad by the following

Number
(a) the following number ham(s) (mark the applicatie check-baxes below and indicate in right of tans
shests In paper form column the number of sach ffem);
request 1. [R foo calculstion sheet 1
deciarution sheets) 4 | 2. O originel separste power of attomey
dascription (exchaiing 3. [ original ganeral power of alterney
ial fting parh 1: 4, (1 copy of ganeral power of sttemey; refarencs number,
. i any: 1
?m 1 8. [ statament explaining lack of signaiure
Su nll‘lilllllll'll' 22 8. Dm}ﬂmm)Wth&\ﬂu
o e otion o number 7. 1 tranatation of intemaiorel spplicstion Into
il e
ar not s O indications
mﬂ'wm o other biclogical matarel
below) 9. in readabls form alo
Total numbar of shasts 22 a m“m-:l‘mm(m. CD-ROM ,m MW.
uence of fied In M [J copy submitied for the purposes of inlemational search
® ::'anmmmh under Ruls 1:“(“1‘.’“«!“
f:l E] -::ﬂlﬂmhh"l::?wfm ™0 mmﬁwm
(under SecBion 801(a)(W)) umhhmﬂdw' sasrch under
o i e i
' or on saquence (%) £ together with relevart stabsment as to the kisntity
incicated undsr em §(F), in right cokumn): erficned ¥t et cokimn prance lting par
10. [ other {apeciy):
cover letter to USRO; Return Postcand 2
Figurs of the drewings which Lan| of Flling of the
shoukd accomparty the sbsiract intamafional applicatior:_ ="Geh

Box No. X SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT, OR COMMON REPRESENTATIVE
Naxd 0 sach sigrsturs, indiosis the rame of the germn signing and #n capaally in wiich the parson sigres (I auch capealy s sal abviois Som resding e regsasl)

By:
L

Dow Global Technologies Inc.

. Zottler

1. Dste of aciual recaipt of the purported
intarmetional application:

the purportsd intemational application:

3. Comectad date of aciua) receipt due to later but
timely recaived papers or drawinga compleating

4. Date of Bmaly raceipt of the required
cormections under PCT Article 11(2):

5. intemstional Searching Authortty
{f two or mors are competant): 1SA/

6. L] Tranemitial of search copy
delayed untt search fee is pad.

¥ ———————— _
Dats of recaipt of the record copy
by the intemnationsl Buresu:

Form PCT/RO/101 (last sheef) (January 2002)

Sos Notes io the request form
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This sheet iy not) ! and doss not count as a shest of the intemational s,  iion. VJ
PCT For Recaiving office use only
FEE CALCULATION SHEET
ntemationsl aucication No,
Annex to the Request
Applicant’s or agent's
fle referonce B1522A { Date stamp of the recelving O
s S
Dow Global Technologles Inc.
CALCULATION OF PRESCRIBED FEES
1. TRANSMITTAL FEE li 24000! T
2. SEARCH FEE ks sse0ol s
Imtemnational saarch to be camied outby ISA/EP
3, INTERNATIONAL FEE r
Bask: Fes
Wher lterw () of Box No. X appiies, enter Sub-iotal numbar of shests 2
Where iism (b) of Box No. X does not apply, enter Total number of sheets -
b1] a3 sraen b 40r.00]b1
b2 0 xg 900 - I‘ 0.00|b2
rumber of sheots fes por sheet
in excens of W
Additional component (enly if saquance listing part of description is
b3| fed in computer readsble form under Section B01(a){), or both In H
that form snd en paper, under Section 801 (s}
400X $ n F b3
feo par shoat
Add emounts antered at b1, b2 and b3 and enter totsl a1 B .......cocc.. |L 407001 8B
Designation Fees 03
The intemational eppilcation containe _ " dwsignations.
5 x g 8800 - b 000D
number of designations amaunt of designation fee
payable {maximum B) .
Add amounts ertersd at B and D and emer tota at | b saroof
4. FEE FOR PRIORITY DOCUMENT (If appiicabls) k 1500l P
5. TOTAL FEES PAYABLE 3 1,068.00 u
Add amounts entared at T, S, | and P, and enter fots! in the TOTAL box { TOTAL
L1 The dasigration fees ara not paid st this time.
MODE OF PAYMENT
suthorization to charge
ﬂmm‘mm [0 postal money order O cush 0 coupom
00 _cheque 00 _benk drat L] _rwvanim stampe D _other(wectty: |
AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT ]
This moda of payment may nat be evaliable at a recalving Offices) . Racaiving Ofice: RO/S
Deposit No.: 04-1512
B Authorization to charge the totat fess indicated above. Cate:
& (This check-box may be marked anly ¥f the conditfons for dapaait accounts .L M
of the recelving OMce 30 permit) Authartzation to charge any deficlancy Namel- YV M. Zattler
or credit any overpayment In the total fees indicated above. R
{X) Authorizwiion to charge the fee for priarity document % .
na

Form PCT/ROMO1 (Annax) (January 2002) " Sed Nales I the fee Yalculetion shest

. ..r—-—q o7 TN-- - - [
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GENERAL POWER OF ATTORNEY - PATENT COOPERATION TREATY
General Appointment of Agent

The undersigned applicant, DOW GLOBAL TECHNOLCGIES INC., a corporation orgunized and exdsting under the laws of the
State of Dalaware, United States of America, and whose official address is Washington Strest, 1780 Bultding, Midiand, Michigan

PCT

48674, United States of Amert nts as individual agents:

' USPTO USPTO USPTO |
Attorney/Agent Name Repg- No. | Attomey/Agent Name I:::. Attormey/Agent Name Reg. No.

"BLACK, Edward W. 38,454 | HOWARD, Dan R. 30,070 | SHEPHERD, Phillp D. | 28,905

| CAVENDER, Carol J. 27,619 | JOZWIAK, Blisabeth T. 41,101 [ SIMS, Norman L 30,085

"CHOO, Ta-Sam 28,370 | KANUCH, Bruce M. 24,623 | SPENCER, Lee 43353

"CHRISTY, M. Robert 42,414 | KARADZIC, Dragan J. 28,024 | TREANGEN, Jon B, 38343 |
DAMOCLES, Nemia C. 28,388 | KIMBLE, Karen L 26,985 | ULMER, Duane G. 34541

"DELINE, Douglas N. ~28,148 | KORFHAGE, Glenn H. 27,204 | WAKEFIELD, Charles P. | 37,748 |

DICKERSON, James H., Jr. | 20,207 | LELKES, Robert S. 33,730 | WARREN, Jenntier S. P-57,340

 DRAKE, James J. i 34,564 | MAURER, Charles J., lll 33.03_‘" WARRICK, Noreen D. 34573 |
FARRELL, Daniel R. ~28,590 | MORK, Steven W. 48258 | WILLIS, Reld S. 30,429

"FIFIELD, David H. 26,729 ]| MORSE, Jonathan W. 30,200 | ZERULL, Susan M. 38,387

"GANDHI, Bharat 35,146 | NILSEN, Kevin 41510 | ZETTLER, Lynn M. 35,797

"GLENN, Michasl L 28,849 | PELTON, James M. 24,551 | ZUCKERMAN, Mane F. 31,315

HALLDORSON, Burke M. | 24,842 | PRIETO, Joa R 30,887

HANSBRO, Kevin . 38,485 | RACHLIN, Mark M. "AT.014

THAYHURST, Pal 0. | 30,160 { RUFR, Paula Sanders 32,505

HOPPE, James 1. 35800 | SCOTT, Merk S, 43,101

llluthOWGHEMICALcOM_PANY.othaIHIi!bdmpanIahrwhid! The Dow Chamical Company has control, to act on
behalf of DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. before the competent international Authorities in connection with any and al

intermmational applications flled by DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. and of which DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC.Is
an applicant.

The appiicant also haraby appoints as agenis: Beatrice E. Goldener, Dorothee Von Cunow and Niek H.M. de Jong, all of
affillated companies for which The Dow Chemical Company has control and all registered to preciice bafore the European Patent
Office to act on behalf of DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. before the European Patent Office as Intemational Seanching
Authority and International Preliminary Examining Authority in connection with any and all intemational applications filad by
DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. and of which DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC. is an applicant.

, 2002~

ca this A2 day of _?MQ

DOW,GLOBAL TECHNOLOGIES INC.

TR T
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v INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

: (PCT Article 36 and Rule 70)

; A te or te fle refe Notification of Tranamitial of intemational
5:2:;; or agen e FOR FURTHER ACTION %mlnuy Enr:I'n:ﬂon Rnpu:l* (!I!:mn PCTAPEAK18)
Intemnational application No. intermational fiing date (dayinonthear) Priority date (daénonthirear)
PCTAUS0221188 03.07.2002

02,08.2001

Intemational Petent Classification {(iPC) or both national ciassification and 1IPC
CO8F270402

Appiicant
DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC.

Autharity and [s transmitted to the appilcant according to Article 36.

These annaxes conaist of a tolal of sheets,

1.  Thia intemnational preliminary examination report haa been praparad by thia intemational Prellminary Examining

Thia REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover aheet,

O  This report is also accompanied by ANNEXES, L.e. sheets of the description, claims andbr drawings which have
bsen emended and are the baals for this report andbr sheets containing rectifications made before this Authority
(ase Ruls 70.16 and Section 807 of the Adminleirative Instructions under the PCT).

T P A A S M T S e s T T
[

3. Thia report contains indications relating to the following tems:

= Ty

{ Basls of the opinlon
n O Prosty
It O Non-getablishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicabllity
) IV [ Leackof unity of invention
I} v R
i chations and expienations supporting such statement
, VI 0O Certaln documents cited
vii O

Certaln defects In the International applicagion
Viil O Certaln observations on the intemational application

a Sulvynr,

Reasoned statement under Ruie 86.2(a)(if) with regard to novelty, Inventive step or Industrlal applicablity;

Tal. +48 B89 2399 - 0 Txc 523858 apmu d
Fax +40 89 2309 - 4485

Date of submission of the demand Dats of complation of this report
19.02.2003 01.10.2003
Name and malling address of the Intemational Authorized Officer
preliminary examining authority:
European Patent Office
D-80208 Munich Boletti, G

Telaphong No. +48 88 2399-8527

Form PCTAPEA/408 (Cover Shest) (January 1884)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT International application No. PCTAJS02/21189

. Basis of the report

1. With regard to the slements of the intemational application (Replacemant sheats which have been fumished o
the receiving Office in response fo an invitation under Article 14 are referred to in this report as “originally filed®
and are not annexad io this reporn since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)).

Description, Pages

1-15 as originally filad
Clalma, Numbers

1-18 . as originally filed

2. Wit regard to the language, all the elements marked above wers available or fumished to this Authority in the
language in which the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item.

These elaments were available or fumished to this Authority in the following language: , which is:

[0 the language of a translation fumished for the purposes of the intemational search (under Rule 23.1(b)).
0O the language of publication of the intemational application (under Rule 48.3(b)).

O the language of a transiation fumished for the purposes of international preliminary examination (under
Rule 55.2 andbr 55.3).

3. With regard to any nucleatide and/or amino acld sequence disclosed in the intemational application, the
intemational preliminary examination was carried out on the basis of the sequence liating:

O contained in the interational application in written form.

filed together with the international application in computer rsadable form.
fumishad subaaquently to this Authority in written form.

furnished subsequently to this Authority in computer readable form.

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure
in the intemational application as filed has besn fumished. .

The statement that the information recorded in computer readabie form is identical to the written sequence
listing has been fumished.

O oooOon

4. The amendments have resulted in the cancellation of:

O the description, pages:

O the clzims, Nos.:

O the drawings, sheets:
5 0

This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have
been considerad to go beyond the disclosure as filed {Rula 70.2(c)).

(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to undsr item 1 and annexed to this
repon.)

6. Additional observations, if necessary:

Form PCTAPEA/400 (July 1999)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY

EXAMINATION REPORT

international application No.

v

PCTAS02/21189

V. Reasoned statament under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial appiicabliity;

1.

cltations and sxplanstions supporiing such statement

Staternent
Novelty (N)

Inventive step (IS)

Industrial applicability (IA)

. Cliations and explanations

su'npnrlto sheet

Form PCTAPEA/408 {July 1899)

Yes:
No:

Yas:
No:

Yes:
No:

Claims
Claims
Claims
Claims

Claims
Claims

1,12

2-11,13-18
1-18
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/US02/21189
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Reference is made to the following documents:

D1:. GB 1027326 (see claims and p. 3, |. 74-83)

' D2: US 3487127 (see claims 1,2,4,11; col. 2, |. 25-35; col. 3, |. 53 to col. 4, |. 6)

D3: US 3309422 (see claims 1,2,6,7; col. 2, |. 44-64 and examples) .
D4: US 4183878 (see claims 1, 2 and col. 3, |. 3-15)
D5: GB 1199672 (see claims 1,14-16,24)

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer representing the subject
matter of claim 1, as well as the process for its oblainment disclosed in claim 12, are
already known in the prior art citations D1 to D5. Even though D1-D5 do not explicitly
refer to the solution viscosity, it is reasonably to assume that also D1-D5 fulfil the
requirement of solution viscosity as indicated in the present application.

Therefore, the subject matter of claims 1 and 12 is not novel under art. 33(2) PCT.
The subject-matter of claims 2 to 11 and 13 to 18 is either not novel with respect to

D1-D5 or would not appear to be inventive with regard to these teachings (Art. 33 (2)
and (3) PCT).

Form PCT/Sepanata Sheel/408 (Shaet 1) (EPO-April 1807)
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PATENT COOPERATION TF ATY

From the:

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

To: ‘

Zetiler, Lynn M.

THE DOW CHEMICAL COMPANY

Intellectual Property

e s WRITTEN OPINION

Midland, Ml 48641-1967

ETATS-UNIS D'’AMERIQUE /g/ (PCT Rule 66)

{\ Dute of malling
30.05.2003

Applicants or agent's fis reference within 3 month(s)
 6552A from the above date of maling
| imamational spplication No. Intemational fiing e Priority daie (dey/montiviyear)

PCT/US02/21189 03/07/2002 02/08/2001

Internaional Patent Clessiication (IPC) ar both nartional classification and IPG

CO8F279/02

Applicant

DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC.

Baals of the oplnion
Priority

W
v Lack of unity of Invention
v

1. This wifiten opinion Is the first drawn up by this irftemational Preliminary Examining Authorily.
2. This opinion contzins Indicationa relating o the following ltems:

Norrestabjishment of opinlon with regard to novelty, Inventive step and Industrial applicablitty

vi
vit
vill

When?

D00 mRODO®

3. mnppuglmlshonbylnvlhdbnplyhhboplnhn.

Reasoned statement under Rule 68.2(a)(lf) with regard to novelty, inveniive step or Industrial appliicablliy;
citations and explanations supporting auch statement

Certain documert clted
Certain defacts in the International application
Cartain obaervations on the intsmational application

See the time Emit Indicated abcave. The applicant may, befors the sxpimtion of that ime Bmit,
requaest this Authority to grant an extension, ses Aule 68.2(d).

How?

4. The final date by which the Intemational preliminary

By submitting a writtan reply, accompanied, where appropriste, by amendments, according to Rule 68.3.
For the form and the language of the amendments, see Rules 86.8 and 88.9.

Also: For an addiional oppartunlly to submit amendmants, sse Ruls 88.4.
For the sxaminer’s obilgation to consider amendmants and/or arguments, sss Ruls 68.4 bis.
For an Informal communication with the axaminer, sse Rule 83.8.

Hmnplyllilu,iholnhlﬂnmlmhﬂnwmmhmnmndnbmmhhildﬁcﬂmN%D

examination report must be astblished acconding o Rule 89.2 is: 02/12/2003.

Neme anxd malling address of the imiemationnl
prefiminary examining authority:

Europsan Patent Office

D-80268 Munich

Tel. +48 89 2380 - 0 Tx: 523856 spmu d
Fax: +48 89 2309 - 4465

Form PCTAPEA/408 {cover shoet) (January 1964)

< ogr—-

6

gECE
N (%) WO
Atored oiicer T Examier '\'E"“
Boleitl, C
Formaliles officer ], sxtensic
Bolloch, C

v L
.

No D BA0n RODE




DT TS

e

Vo, -mm =

- -
-

=T R

TR WL N T

= —
o ®

e

b R e P T T s ]

. gy -

. _“W-—-—-——a._ -
= )

e

WRITTEN OPINION Intemational application No. PCT/US02/21189

5. O This report has been established as i {some of) the amendments had not been made, slnce they have been
consldered to go beyond the disclosure as flled (Rule 70.2(c)):

(Any raplacement sheet contalning such amendmenis must be referred lo under itsm 1 and annexed 1o this
report.)

6. Additional observations, If necessary:

V. Reasoned statemént under Rule 68.2(a)(I) with regard to novelty, inventive step or Indullrhl applicabliity;
citations and oxpllnatm supporting such statoment

1. Statement
Novelty {N) Claims 1-18
Inventive step (IS) Clams 1-18

Industrial applicabiltty {lA) Claims 1-18

2. Chations and explanations
soe aeparate shaet

Form PCTAPEA/4CS (Boxas HVII, Shest 2) (July 1668)
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WRITTEN OPINION International application No. PCTAIS02/21189

. Basls of the opinion

1. With regard to the elementa of the Inlemational application (Replacement sheets which have been fumished io
the receiving Office in response Io an invitation under Article 14 are refarred to in this opinion as “originally fled’:

Description, pagea:

1-15 as originally flled
Claims, No.:
1-18 as originally filed

2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority In the
language in which the international epplication was filed, unieas ctherwlse indicated under this item.

These elemenis were available or furnished to this Authorily in the following language: , which Is:

00 the language of a translation fumished for the pumoses of the international search (under Rule 23.1(b)).

O the language of publication of the International application (under Rule 48.3(b)).
O the language of a translation fumished for the purposes of intemational prellminary examination (under Rule
55.2 and/or 55.3).

3. With regard to any nucleotide and/er amine acld sequence disciosad In the international application, the
Intemational preliminary examination was carried out on the basls of the aequence fisting:

contained in the Interngtional application in written form.

filed together with the International application in computer readable form.
furnished aubsequently to this Authority In written form.

furnished subsaquently to this Authority In computer readable form.

The statement thet the subsequentiy furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure In
the imemational application as flied has been furnished.

The stetement that the information recorded in computer readable form 1s identical to the written sequence
listing has been fumished.

O ooooo

4. The amendments have resulted In the cancellation of:

O the description, pages:
O the claims, Nos.:
O the drawings, sheets:

Form PCT/PEA/408 (Boxes VI, Sheet 1) {July 1898)
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WRITTEN OPINION international application No. PCT/US02/21189
SEPARATE SHEET

Reference is made to the following documents:

D1: GB 1027326 (see claims and p. 3, |. 74-83)

D2: US 3487127 (see claims 1,2,4,11; col. 2, ). 25-35; col. 3, |. 53 to col. 4, L. 6)
D3: US 3309422 (see claims 1,2,8,7; col. 2, |. 44-64 and exampies)

D4: US 4183878 (see claims 1, 2 and col. 3, |. 3-15)

D5: GB 1199872 (see claims 1,14-16,24)

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer representing the subject
matter of claim 1, as well as the process for its obtainment disclosed in claim 12, are
already known in the prior art citations D1 to D5. Even though D1-D5 do not explicitly
refer to the solution viscosity, it is reasonably to assume that alec D1-D5 fulfil the
requirement of solution viscosity as indicated in the present application.

Therefore, the subject matter of claims 1 and 12 is not novel under art. 33(2) PCT.
The subject-matter of claims 2 to 11 and 13 to 18 Is either not novel with respect to

D1-D5 or would not appear to be inventive with regard to these teachings (Art. 33
(2) and (3) PCT).

Form PCT/Separaie Shest/408 (Sheet 1) (EPO-Aprll 1667)
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Certificate of Express Malling (37 CFR 1,10) *
2
Ll TEIR0Y 36/ US g2"July 2002
“Cxpross Ml Wailig Number Dola of Dopoal
I hareby cartify that this application ls baing

depostiad with the United Siates Postal Servics "Express Mall Post Office o Addressee”

service undar 37 CFR 1.10 on the dsia indicatad above and is addressed to the Assistamt Commissioner for Patants, Weshington,
D.C. 20231,

Renee §. Allen . #gg:.j déeu____
(Typed or printsd name of pamson maliing application) {Signature bf person malling epplication)

PCT INTERNATIONAL APPLICATION COVER LETTER

Regarding the international Application of:

Dockat or Raference Number: Case No. 61522A
Applicani(s). Dow Global Technologies inc.

Entiled: =8EEOVINYLIDENE AROMATIC POLYMERS BASED ON HIGHLY LINEAR HIGH

CULAR WEIGHT POLYBUTADIENE RUBBERS AND A PROCESS FOR THEIR
PREPARATION

Corresponding to the following application(s):

Serial No, Pliing Deate Coupfry
60/309,725 August 2, 2001 United States of America

To the Unltad States Recelving Office (ROMUS):

Accompanying this cover letter is the above-identified International Applmaﬁor'\. including a

completed Request Form PCT/R0O/101 and Fee Sheet. Please process the application according
to the provisions of the Patent Cooperation Treaty.

Apphcant hereby requests @ Forelgn Transmittal License under 35 USC 184. It is not believed
at any section of 35 USC 181 applies.

" Respectfully submitted,

Date: 7 [ R‘! 0 L Reg. NO-. 35,797

-1

9
b |



TRATADODEC PERACION DE PATENTES %

PCT
INFORME INTERNAC! NAL DE EXAMEN PRELIMINAR
Articulo 36 y Norma 70 del PCT

Referencia del archivo del solicitante o representante:| Para trdmite adicional:
61522A véase notificacién del informe
intemacional de examen preliminar
{de PCT/PEA/416)
Solicitud intemacional No.:| Fecha de presentacién intemacional: Fecha de prioridad:
PCT/US02/21189
03.07.2002 02.08.2001

Clasificacién intemacional de patentes (IPC) o clasificacién naclonal e IPC:
COBF279/02

Solicitante:
DOW GLOBAL TECHNOLOGIES INC.

1. Este informe internacional de examen preliminar ha sido elaborado por esta Autoridad
Internacional de Examen Preliminar y se le da traslado de &l al Solicitante de conformidad
con el Articulo 36.

2. El presente INFORME consta en total de 4 folios, incluida esta caratula.
O El presente informe también se acompafa de ANEXOS, es decir, folios de la descripcion,
relvindicaciones o ilustraciones que han sido modificadas y que constituyen la base del
presente informe, o folios que contienen rectificaciones realizadas ante esta Autoridad
(véase la Norma 70.1.68 y la Secciébn 807 de las Instrucciones Administrativas bajo el PCT).
Los mencionados anexos constan de folios

3. El presente informe contiene indicaciones relativas a los siguientes asuntos:

I (2] Base del Informe

. O Prioridad

. O Falta establecer opinién con respecto a novedad, nivel inventivo y
aplicabilidad industrial.

Iv. O Falta de unidad de invencion

V. [X]1 Declaracion razonada conforme a lo previsto en el Articulo 35(2) en lo
atinente a novedad, nivel inventivo o aplicabilidad industrial; citas y
explicaciones en respaldo de la mencionada declaracién

VL O Ciertos documentos citados

Vil. 0O Ciertos defectos de la solicitud intemacional

VIIl. 0O Ciertas observaciones sobre la solicitud intemacional

Fecha de presentacidn de la demanda Fecha de terminacion de este informe
18.02.2003 01.10.2003

Nombre y direccién de la autoridad Funcionario autorizado: BOLETTI, C.
axaminadora primaria intemaclional:

Oficina Europea de Patantes

D-80298 Munich

Tel: +49 89 2398 — 0 Tx: 5236856 epmu d Teléfono No. +49 89 2399 — 8527
Fax: +48 89 2390 — 4465




IF

REP RTE DE EXAMEN PRELIMINAR Solicitud Intemacional No. PCT/US02/21188
INTERNACIONAL

|. Base del Informe

1. Con respecto a los elementos de la solicitud intemacional: (Los folios sustitutivos que le
han sido entregados a la Oficina receptora en respuesta a una invitacién extendida segin lo
previsto en el Articulo 14 se refleren & este Informe “tal como se presentd originalmente”y
no se anexan al presente informe porgue no contienen modificaciones (Normas 70.16 y
70.17).

Descripcion, paginas

1-15 tal como fueron presentadas

Relvindicaclones, No.:

1-18 tal como fueron presentadas

2. Con respecto al ldloma, todos los elementos marcados arriba estaban disponibles o se le
presentaron a esta Autoridad en el idioma en el cual se present6 la solicitud internacional, a
menos que se indique lo contrario en este articulo.

Estos elementos se pusieron a disposicion de esta Autoridad en el sigulents idioma

el cual es:

O El idioma de una traduccién presentada para propdsitos de busqueda intemacional
{segin la norma 23.1(b)).

O El Idioma de publicacién de la solicitud intermacional

O E! idioma de la traduccién presentada para propésitos del examen preliminar (segan las
Normas 55.2 0 55.3).

3. Con respecto a cualquier secuencia de nucleétidos o aminoéclidos revelada en la
solicitud internacional, el examen intemacional preliminar se llevd a cabo con basa en los
listados de secuencias.

B8 Contenidos en la solicitud intarnacional en forma escrita X

O Presentados Juntos con la solicitud internacional en forma de archivo electrénico X

O Presentados més adelante a esta Autoridad en forma escrita

O Presentados més adelante en forma de archivo electrénico

O Se ha adjuntado la declaraciéon de que el listado de secuencia presentado mas adelante
por escrito no va més alla de la revelacién contenida en la solicitud intemacional tal como ha

sido presentada



I8

O Se ha adjuntado la declaracién de que la informacién registrada en forma de archivo
electronico es idéntica a los listados escritos de secuencias.

4. Las modificaciones han dado lugar a la cancelacién de:
O La descripcldn, paginas
O Las reivindicaciones, Nos.
O Las ilustraciones, folios / figuras

5. O Este informe ha sido establecido como si (algunas de) las modificaciones no se hubiesen
realizado, ya que se ha considerado que van més alla de la revelacion tal como ha sido
presentada, segin lo previsto en la Casilla Complementaria (Norma 70.2(c)).
(Cualquier folio sustitutivo que contenga una modificacion de esta naturaleza deberd ir
referenciado en el numeral 1 y anexo al presente informe.)

6. Observaciones adicionales, si 88 nacesario:

V. Declaraclén razonada conforme al Articulo 35(2) en lo que respecta a la novedad,
el nivel Inventivo o la aplicabllidad Industrial; citas y explicaclones en respaldo de dicha

declaraclén
1. Dedlaracion
Novedad (N) S|  Relvindicaciones
NO: Reivindicaciones 1,12
Nivel inventivo (NI) S|l  Reivindicaciones
NO: Reivindicaciones 2-11,13-18
Aplicabilidad industrial Si Reivindicaciones 1-18

NO: Reivindicaciones
7. Citas y explicaciones:
Véase pigina separada.



INFORME PRELIMINAR DE EXAMEN Solicitud intenacional No. PCT/US02/21189 6
INTERNACIONAL - FOLIO SEPARADO

Se hace referencia a los sigulentes documentos:

D1: GB 1027326 (ver reivindicaciones y p. 3, |. 74-83)

D2: US 3487127 (ver reivindicaclones 1,2,4,11; col. 2, |. 25-35; col. 3, |. 53 a col. 4, L. 6)
D3: US 3309422 {ver reivindicaciones 1,2,6,7; col. 2, |. 44-64 y ejemplos)

D4: US 4183878 (ver relvindicaciones 1,2 y col. 3, |, 3-15)

D5: GB 1199672 (ver reivindicaciones 1, 14-18, 24)

El polimero aromético de monovinilidena de caucho modificado que representa la mataria objeto
de la reivindicacién 1, asl como el proceso para su obtencién divulgado en la reivindicacién 12,
ya son conocidos en los documentos del arte previoc D1 a D5. Aunque D1-D5 no se refieren
explicitamente a la viscosidad de la solucién, es razonable asumir que también D1-D5 cumplen
el requisito de viscosidad de solucién como se indica en la presente solicitud.

Por lo tanto, la materla objeto de las reivindicaciones 1 y 12 no es novedosa bajo el articulo
33(2) del PCT.

La materia obleto de las reivindicaciones 2 a 11 y 13 a 18 o no a5 novedosa con relacién a D1-

DS o no parece ser inventiva con relacién a dichas ensefianzas (Art. 33(2) y (3) del PCT).
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POLIMEROS AROMATICOS DE MONOVINILIDENO CON BASE EN
HULES DE POLIBUTADIENO DE ALTO PESO MOLECULAR ALTAMENTE

LINEALES Y UN PROCESO PARA SU PREPARACION

La presente invencién se refiere a composiciones de polimeros
arométicos de monovinilideno reforzados con hule del tipo aludido
cominmente como “"poliestireno de alto impacto™ o “HIPS" y copollmeros
de Acrilonitrilo-Estireno-Butadieno, "ABS". Mas particularmente, la
invencién se refiere a tales composliciones, en las cuales las particulas
de refuerzo de hule se producen a partir de un hule de polibutadieno
especifico, tienen una distribucidn especlifica de tamafio de particula y un
proceso para la producciéon de tales composiciones.

Las composiciones de pollmeros reforzadas con hule del tipo de
HIPS se usan ampliamente en muchas aplicaciones debido a su facilidad
de moldeo, buen brillo y generalmente buenas propiedades mecéanicas.
Se ha sabido que las propiedades especlificas de los hules utilizados
tienen una fuerte influencia sobre las propiedades de resinas HIPS. Los
atributos especificos de los hules tales como microestructura, peso
molecular, distribucién de peso molecular y ramificado son parametros
importantes. Existen muchos ejemplos en la técnica que combinan uno o
mas de estos atributos para mejorar las propledades del producto final.

Se ha sabido durante algan tiempo que las combinaciones de brillo,
flujo y propiedades mecanicas mejoradas pueden ser logradas en tales
polimeros reforzados con hule mediante el aporte de una distribucién

llamada "bimodal® en los tamafios de las particulas de hule de refuerzo,



10

15

20

25

2 &

es decir, las particulas muestran dos distintos picos en su distribuciéon de
tamafios. Esto se puede lograr combinando dos o mas de tales resinas o
componentes, teniendo cada uno un grupo de particulas de hule que
tienen un tamafio promedlo de particula diferente. Se conocen varias
composiciones de polimeros aromaticos de monovinilideno que tienen por
lo menos dos grupos de particulas de hule en donde los grupos tienen
tamafos promedios de particula diferentes. Por ejemplo, tales
composiciones se describen en |las Patentes de E. U. Nos. 4,148,589;
4,214,056 y 4,334,039 y las Patentes Europeas 0 096 447, 0 158 258 y O
152 752.

La Patente de E. U. No. 4,493,922 describe también composiciones
de poliestireno reforzadas con hule que tienen ciertas distribuciones de
tamafios de particulas de hule bimodales. Los tamafios promedio de
particulas de hule descritos para los grupos de particulas fluctban desde
2 hasta 8 microbmetros (especialmente desde 5 hasta 6 micrOmetros) para
el grupo de particulas mas grandes y desde 0.2 hasta 2.0 micrémetros
para el grupo de particvlas mas pequefias. Se proponen un nimero de
métodos para lograr tal distribucion bimodal de particulas. Por ejemplo,
la Patente de E. U. No. 4,153,645 describe un método para la
preparacién de polimero tipo HIPS en el cual se preparan dos
composiciones de polimeros usando proceso de produccidn normales,
teniendo las composiciones diferentes tamafios promedio de particulas.
Estas dos composliciones de polimeros se mezclan entonces mediante un
proc.eso subsiguiente de mezclado mecénico.

Un enfoque alternativo para producir polimeros HIPS con una
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distribucién bimodal de hule ha sido introducir corrlentes de alimentacidn
de monémero y hule en dos puntos diferentes en el sistema de
polimerizacion. Esto resulta en un producto polimérico que tiene
generalmente una distribucibn de tamafios de particulas de hule
relativamente amplia. Ejemplos de este enfoque se describen en EP 0
015 752, la Patente de E. U. No. 4,334,039 y EP 0 096 447. Una
desventaja de tales métodos es que las propiedades mecanicas
deseadas de! producto resultante pueden ser algo pobres y dificiles de
controlar.

Todavia otro enfoque para una distribucién bimodal de tamafo de
particulas de hule se describe en la Patente de E. U. No. 4,146,589 y EP
0 048 389. En este método, se preparan dos composiciones de
prepolimeros que contienen particulas de hule con diferentes tamafios de
particula. Las composiciones de prepolimeros se mezclan entonces y se
polimerizan después para proporcionar un pollmero que tiene una
distribucién bimodal de tamafios de particulas de hule.

Otras referenclas relevantes incluyen EP-418,042 en donde el hule
comprende un hule radial o de estralla parcialmente acoplado, que tiene
un contenido cis de menos de o igual a aproximadamente 70%, la JP
02762722 en donde el hule es una mezcla de un polibutadieno alto en cis
de alto peso molecular y un polibutadieno bajo en cis de bajo peso
molecular, y la JP 95005789 en donde el hule es una mezcla de un
polibutadieno de alto peso molecular y un polibutadieno de bajo peso
molecular, teniendo ambos un contenido de cis mayor que 80%. Sin

embargo, adn no se ha obtenido un equilibrio deseable de resistencia al
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impacto y resistencia a la tensidn para algunas aplicaciones especificas
de uso final.

Se ha llevado una gran cantidad de trabajo en el disefio de una
distribucion especifica de tamafios de particula de hule en la resina
terminada mediante la modificaciéon del hule que se estd usando, la
modificacidn de variables de proceso durante la fabricaciébn de la resina,
el mezclado de diferentes composiclones de resinas y similares. Sin
embargo, se ha hecho muy poco esfuerzo para entender como funcionan
las moléculas de hule en las particulas de hule y como puede mejorarse
su rendimiento adicionalmente.

Por lo tanto, ain es altamente deseable obtener un polimero
aromatico de monovinilideno modificado con hule que tenga un equilibrio
de brillo, flujo, propiedades de impacto y de tensiébn mejorados para
aplicaciones seleccionadas.

La presente invencion es un pollmero aroméatico de monovinilideno
modificado con hule que comprende:

a) una matriz de polimero aromético de monovinilideno; y

b) particulas de hule dispersas en |la misma, caracterizada parque
las particulas de hule son producidas a partir de un hule dieno que tiene
una esiructura substancialmente lineal que contiene menos de una
ramificacibn de cadena larga por 10,000 &atomos de carbono en la
columna vertebral del pollmero con una viscosidad en solucién de 5
cPoise y una viscosidad Mooney desde 5 hasta 120.

Una modalidad preferida de la presente invencién es un pollmero

aromatico de monovinilideno modificado con hule que comprende:
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a) una matriz de polimero aromatico de monovinilideno; y

b) particulas de hule dispersas en la misma, en la forma de
particulas celulares o de ndcleo de concha, dichas particulas son
producidas a partir de un hule &e polibutadieno de estructura
substanclalmente lineal conteniendo menos de una ramificacion de
cadena larga por 10,000 4&tomos de carbono en la columna vertebral del
polimero.

Otro aspecto de la presente invencion es un proceso para preparar
un pollmero aroméatico de monovinllideno modificado con hule que
comprende los pasos de: (a) suministrar continuamente una mezcla de
reacciobn que comprende un mondémero aromitico de monovinilideno y un
hule dieno disuelto a un medio de reactor, (b) polimerizar continuamente
el mondmero aromatico de monovinilideno en la presencia del hule dieno
disuslto en el medio de reactor bajo condiciones mediante las cuales
ocurre subsiguientemente Ila Inversibn de fase, (c) remover
continuamente del medioc de reactor un polimero aroméatico de
monovinilideno reforzado c¢on hule dieno, dicho proceso esta
caracterizado porque: (d) el hule dleno que esté disuelto en la mezcla de
reaccion comprende un polibutadieno substancialmente lineal que
contiene menos de una ramificacion de cadena larga por 10,000 4tomos
de carbono ‘'en la columna vertebral del polimero.

En la modalidad preferida, el proceso comprende ademas (e) el uso
de cantidades apropiadas de'lnlciadores de injerto y un nivel de agitacién
suficiente de los reactores para lograr la distribuciébn de tamafos de

particula de hule deseada.
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En otra modalidad preferida, el proceso comprende ademas (f) el
uso de una mezcla de hules que comprende dos diferentes hules dieno
para lograr el tamafilo de particulas de hule deseado y la distribucion de
tamanos de particulas.

Los polimeros arométicos de monovinilideno adecuados para la
presente invenclén son aquellos producidos mediante la polimerizacion
de un monémero aromatico de vinilo. Los monémeros arométicos de
vinilo incluyen, pero no estan limitados a, aquellos descritos en las
Patentes de E. U. Nos. 4,666,987, 4,572,819 y 4,585,825. De
preferencia, el mondmero es de la férmula:

R’
Ar— IC:=CH2

en donde R’ es hidrogeno o metilo, Ar es una estructura de anillo
aromatico que tiene desde 1 hasta 3 anillos aromaticos con o sin
substitucién de alquilo, halo o haloalquilo, en donde cualquier grupo
alquilo contiene de 1 a 6 4tomos de carbono y haloalquilo se refiere a un
grupo alquilo substituido con halo. De preferencia, Ar es fenilo o
alquilfenilo, en donde alquilfenilo se refiere a un grupo fenilo substituido
con alquilo, siendo fenilo el més preferido. Los mondmeros aromaticos
de vinilo tipicos que pueden usarse incluyen: estireno, alfa-metilestireno,
todos los isbmeros de viniltolueno, especialmente paraviniltolueno, todos
los isdmeros de etilestireno, propilestireno, vinilbifenilo, vinilnaftaleno,

vinilaltraceno y los similares, y mezclas de los mismos. Los monémeros
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aromaticos de vinilo pueden combinarse también con otros monémeros
copolimerizables. Ejemplos de tales mondmeros incluyen, pero no estan
limitados a, mondmeros acrilicos tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo,
acido metacrilico, metacrilato de metilo, acido acrilico y acrilato de
metilo; maleimida, fenilmaleimida y anhidrido maléico. Sin embargo,
para la practica de la presente invenciébn se prefiere usar ya sea menos
de aproximadamente 10% en peso o0 substanciaimente ningan otro
monémero copolimerizable. La distribucién especifica de tamafios de
particula ya no es 6ptima para cantidades méas grandes de uno o més de
estos mondémeros. En general, los monémeros aromaticos de
monovinilideno preferidos son estireno, alfa-metilestireno, uno o méas de
los isébmeros de viniltolueno y/o mezclas de dos o mas de éstos, siendo
estireno el compuesto aromatico de monovinilideno més preferido.

El polimero aromatico de monovinilideno tiene tipicamente un peso
molecular en promedio de peso (Mw) desde aproximadamente 120,000
hasta 1,000,000.

Los hules empleados de preferencia en la practica de la presente
invenciéon son aquellos polimeros y copolimeros que exhiben una
temperatura de transicion de segundo orden la cual no es mayor que 0°
C, de preferencla no mayor que — 50° C y mas preferiblemente no mayor
que — 70° C segln determinacién o aproximacién utilizando técnicas
convencionales, por ejemplo, el Método de Prueba D-746-52 T de ASTM.

Los hules altamente preferidos son polimeros de alcadieno. Los
alcadienos adecuados son dienos 1,3-conjugados tales como butadieno,

isopreno, cloropreno o piperileno. Los mas preferidos son
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homopolimeros {(exceptuando cualesquiera mondémeros de acoplamiento)
preparados a partir de dienos 1,3-conjugados, slendo tales
homopolimeros de 1,3-butadieno especiaimente preferidos. Los hules de
copolimero de alcadleno que contienen pequefias cantidades, por
ejemplo menos de 15, preferiblemente menos de 10% en peso, de otros
monoémeros tales como aroméaticos de monovinilideno pueden emplearse
también sl los hules cumplen las otras calificaciones descritas en la
presente. Los hules mas preferidos son los homopolimeros lineales de
1,3-butadieno que tienan un contenido cis de por lo menos 30%.

Los hules adecuados para la presente invencibn pueden hacerse
mediante polimerizacidon anidnica o polimerizacion de Ziegler-Natta bien
conocidas por aquellos expertos en la técnica.

Con respectc a los materiales de hule adecuados para uso de
acuerdo con la presente invencion, el requerimiento esencielll de
materiales presentes es que, el hule de polibutaidieno es de tipo
substancialmente lineal y no contiene ramificacién de cadena larga.
Tales hules contienen generalmente menos de una ramificacion de
cadena larga por 10,000 4tomos de carbono en la columna vertebral del
polimero. Estos hules deben tener un peso molecular en el rango mas
adecuado para hacer resinas de HIPS y ABS. La micro-estructura de
estos hules puede ser cualquiera de los tipos convencionales que
contlenen varias cantidades de niveles de 1,2-vinilo, 1,4-cis y 1,4-trans.
Los hules de tipo delgado pueden prepararse mediante la polimerizacién
anidonica de butadieno asl como también de tipo Ziegler-Natta de técnicas

de polimerizacion. Una de las rutas mas econémicas para fabricar estos
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hules utiliza catalizadores con base en neodimio como se describe en la
EP 109971, las solicitudes de Patente Japonesa Nos. 1988-307572 y
1999-322370 y la Patente de E. U. No. 5,814,377. El nivel de
ramlificacién en hules puede ser determinado facilmente mediante las
técnicas generalmente bien conocidas por aquellos expertos en la
técnica como se detalla en "Una Estrategia para Interpretar Informacién |
de Cromatografia por Exclusién de Tamafio de Multidetector: Desarrollo
de un Enfoque Sistemético®, T. H. Mourey y S. T. Balke, Am. Chem. Soc.
Symp. Ser., 521,180 (1993); "Medicién de Frecuencia de Ramificacién de
Cadena Larga en Polimeros Sintéticos® de A. Rudin, “Métodos Modernos
de Caracterizacién de Polimeros®, H. G. Barth y J. W. Mays (Eds.), John
Wiley and Sons, New York, 1991; y “Evaluacién Cromatografica por
Exclusiéon de Tamafio de Frecuencia de Ramlficaciéon de Cadena Larga en
Polietilenos®, S. Pang y A. Rudin, Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 521, 254
(1993).

Como se usa en la presente, |08 pesos moleculares aludidos son
los pesos moleculares en promedio de peso o Mw's para los
componentes de hule segin determinacibn mediante técnicas
cromatogréaficas de penetracién en gel descritas por el Método de Prueba
de ASTM designado D-3538 (estandar de poliestireno) y expresados sin
correccion para las diferencias entre hule y estdndares de poliestireno.

Los hules particularmente adecuados para esta Invencién son
substancialmente lineales porque contienen menos de una ramificacion
de cadena larga por 10,000 atomos de carbono en la columna vertebral

del polimero, de preferencia contienen menos de una ramificacién de
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cadena larga por 10,500 atomos de carbono en la columna vertebral del
pollmero y mas preferiblemente contienen menos de una ramificacidn de
cadena larga por 11,000 atomos de carbono en la columna vertebral del
polimero. Los hules particularmente adecuados para esta invencion
tienen una viscosidad en solucién (5% en peso en estireno a 23° C
usando un viscosimetro capilar Canon-Fenske, capilar No: 400, diametro
interno 1.92 mm) de 5 a 1000 cPoise, de preferencia de 10 a 800 cPoise
y més preferiblemente de 20 a 800 cPoise. Los hules particularmente
adecuados para esta invencién tienen tamblén una viscosidad Mooney
(ML4+1, 100° C DIN 53523) de 5 a 120, de preferencia de 10 a 100 y mas
preferiblemente de 20 a 80.

Aunque el hule puede contener una pequefia cantidad de un agente
entrelazador, el entrelazamiento excesivo puede resultar en pérdida de
las caracteristicas de hule y/o volver al hule insoluble en el monémero.

El hule se emplea ventajosamente en cantidades tales que el
producto de polimero reforzado con hule contiene desde 2 hasta 20%, de
preferencia desde 3 hasta 17%, mas preferiblemente desde 3 hasta 15%
en peso de hule o equivalente de hule, con base en el peso total del
pollmero aromético de monovinilideno modificado con hule.

El término “hule” o “equivalente de hule” como se usa en la
presente para indicar cantidades en peso de material de hule quiere
declr, para un homopolimero de hule (tal como polibutadieno),
simplemente la cantidad de hule, y para un copolimero de bloque, la
cantidad del copolimero hecho a partir del (de los) monémero(s) los

cuales, cuando se homopolimerizan forman un polimero ahulado. Por
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ejemplio, para caicuiar la cantidad de hule en una composicién donde se
ha empleado un hule de copalimero de blogue butadieno-estireno, el
*hule” o “equivalente de hule" de la composicion se caicula con base en
solamente el componente de butadieno en el copolimero de bloque.
Obviamente cuando se miden las propiedades fisicas u otros aspectos
del material de hule, se refiere al material de hule completo incluyendo
cualesquiera comondémeros.

Se ha encontrado de manera sorprendente que los hules de la
presente invencién conducen a mejores productos dae rasina. Se cree
que esto se debe al hecho de que cuando se forma una particula de hule,
el hule se convierte a una red tridimensional mediante el entrelazamiento
de las moléculas de hule. A medida que las particulas se deforman
durante el proceso de fractura, se extienden y se vuelven el componente
de soporte de carga que absorbe la energla de fractura, conduciendo al
endurecimiento de la resina. Con los hules convencionales que
contienen ramificacién de cadena larga, no todo el hule participa en el
proceso de soporte de carga. Esto es debido a que cada punto de
ramificaclén introduce otro extremo libre y cuando se entrelaza una cierta
cantidad de estos extremos Ilibres, termina no uniendo la red
tridimensional, se desperdicia, no contribuyendo al endurecimiento de la
resina. Aunque esta porcion desperdiciada del hule no contribuye al
endurecimiento de la resina, sin embargo, continGa teniendo un impacto
perjudicial en la reduccion del flujo de la resina, reduciendo el brillo y la
rigidez, asl como también el costo.

Una molécula de hule substancialmente lineal, por otra parte, tiene
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solamente dos exiremos de cadena, y cuando se entrelaza en una red
tridimensional de polimero contiene menos extremos sueltos de cadena
lo que conduce a un mejor endurecimiento sin sufrir atributos
perjudiciales del hula. En conclusién, tales hules conducen a resinas
que tienen un mejor equilibrio de propiedades.

Con respecto a la morfomolgia de las particulas de hule, pueden
tener nicleo tipo concha, tipo celular, tipo laberinto asi como también
piel tipo cebolla.

E! proceso de la presente invencién estd caracterizado por la
utilizaclén de un hule que tiene estructura molecular substancialmente
lineal bajo condiciones de proceso, por lo cual se puede obtener una
serie de tamafios de particula y distribuciones con procesos y equipo
normales de polimerizacién.

En la preparacién de los polimeros reforzados con hule, se prepara
una mezcla de reaccién disolviendo el hule en el (los) mondmero(s) y la
soluciébn de monémero/hule resuitante, aludida en la presente como la
mezcla de reaccién, se suministra a un medio de reactor y se polimeriza
subsiguientemente. La cantidad de hule disuelta iniciaimente en la
mezcla de reacciéon depende de la concentracibn deseado de hule en el
producto final de polimero reforzado con hule, el grado de conversién
durante la polimerizacién y la viscosidad de la solucibn de mezcla de
reaccién. Especificamente, la viscosidad de la soluciébn de mezcla de
reacciobn es ventajosamente menor que aproximadamente 10,000
centipoise. A viscosidades méas altas, es diflcil procesar la solucién de

mezcla de reacclén. Siempre que la viscosidad de la mezcla de reaccion
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no sea Indeseablemente alta, la soluclidn de la mezcla de reaccidn
comprenderad generailmente desde 4 hasta 20, por ciento en peso del
hule, dicho por ciento en peso estando con base en las cantidades
totales de hule y mondmeros ampleados.

Opcionalmente, la mezcla de reaccidn puede contener un diluyente
orgénico liquido. Los diluyentes organicos Illquidos empleados de
manera adecuada son materiales organicos normalmente liquidos que no
hierven en las condiciones de polimerizaciobn empleadas y los cuales
forman una solucién con el mondtmero (3) polimerizable y el pollmero
preparado a partir del mismo. Los diluyentes organicos Illquidos
representativos incluyen hidrocarburos aromaticos (y aromaéticos
substituidos de manera inerte) tales como tolueno, benceno, etilbenceno
y xilleno; saturados o substituidos de manera Inerte, alifaticos saturados
que tienen cadenas ya sea rectas o ramificadas de cinco o mas atomos
de carbono tales como heptano, hexano y octano; hidrocarburos
aliciclicos o aliciclicos saturados de manera Inerte que tienen cinco o
seis atomos de carbono tal como ciclohexano. Preferidos de tales
diluyentes orgénicos liquidos son los arométicos substituldos de manera
Inerte, siendo etilbenceno y xileno los mas preferidos. En general, el
liquido organico se emplea en cantidades suficientes para mejorar la
procesabilidad y transferencia de calor durante la pollmerizacién, por
ejemplo, caracteristicas de flujo de |la mezcla de polimerizacién. Tales
cantidades variaran dependiendo del hule, monémero y diluyente
empleado, el equipo de proceso y el grado deseado de polimerizacion.

En general, si se emplea, la mezcla de reaccién contendra normaimente
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de 2 a 30% en peso dei diluyente con base en el paso total del hule,
mondémero y diluyente.

Durante la polimerizacidn de la mezcla de reaccién resultante, se
mantienen las condiciones de polimerizacibn de manera que ocurra
subsiguientemente la iInversidon de fase. Bajo tales condiciones el
mondmero se polimeriza tanto con el hule (injertado) y por separado
(polimero libre), dicho hule disuelto se vuelve injertado de ese modo con
una porciéon de mondémero polimerizado. EIl equilibrio de polimero libre,
basicamente incompatible con el hule, forma una fase de
polimero/monémero discontinua de menor volumen dispersa en toda la
fase continua de mayor volumen de la solucién de mondmero/hule (que
incluye el hule injertado).

Eventualmente, en un momento después de que se forman
cantidades suficientes de polimero libre, el polimero libre se convierte de
una fase discontinua dispersa en la fase continua del (de los)
mondmero(s) sin polimerizar, hasta un punto donde no hay fases
continua o discontinua distintas en la mezcla de polimerizaclén, hasta
una fase continua de polimero que tiene el hule disperso coma particulas
discretas en la misma. A medida que la fase de polimero/monémero se
vuelve la fase de mayor volumen y por lo tanto |la fase continua, el hule
injertado forma una fase discontinua. Este es el momento en la
polimerizacién cuando ocurre la inversion de fase y el hule se dispersa
en la forma de particulas a través de la fase continua de polimero lo que
resulta en un producto que tiene particulas de hule dispersas en una

matriz de polimero aromatico de monovinilideno.
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De preferencia, en Ia inversibn de fase, el hule esta
suficientemente injertado de manera que las particulas de hule
dispersas, siguiendo la clasificacion por tamafio inicial, son capaces de
retener esencialmente el mismo tamafdoc promedio de particula y las
propiedades morfoldgicas durante el resto del proceso de polimerizacién.

En una modalidad preferida, la cantidad de hule injertado es por lo
menos 30% del hule total en la inversion de fase. EIl grado de injertado
del hule dieno al momento de la inversibn de fase tiens un impacto
significativo en las propiedades del pollmero producido modificado con
hule resultante. Generalmente, el nimero de injertos por cadena
contribuye al tamafio de la particula, la estructura y la cantidad de
polimero de matriz ocluido dentro de las particulas de hule. Niveles
mayores de injertado resulta en contenido mayor de gel, una cantidad
mayor de hule injertado y un contenildo mayor de polimero de matriz
injertado y ocluido dentro de las particulas de hule. EIl contenido de gel
incrementado es altamente deseable porque permite que se alcance un
volumen de fase de hule incrementado.

El control cuidadoso de retro-mezclado durante el proceso de
polimerizacién es critico para lograr el tamafio deseado de particula de
hule. En consecuencia, un aspecto esencial de la presente invencién es
que antes de la Inversion de fase la polimerizacidén debe proceder en una
forma de tapbén de flujo con una cantidad limitada o minima de retro-
mezclado. E| tamafio deseado de particula de hule no se realizara si la
mezcla de reaccion de polimerizacion se deja que se deshaga la mezcla

de manera extensiva o, psor aun, totalmente. Por lo tanto, es preferible
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que se controle o limite el grado de retro-mezclado hasta tal grado de
que el tamafio deseado de particula de hule pueda ser obtenido. EI
grado y tipo de control para la cantidad de retro-mezclado dependera de,
por una parte, los aspectos geométricos del equipo que se emplea en el
proceso de polimerizacién, el logro de tal control esta en la capacidad de
aquellos que son expertos en |la técnica que usan técnicas de control de
proceso convencionales sin experimentacién indebida.

Los aspectos del proceso de polimerizacidn que se utilizan para
lograr la distribucién requerida de tamafios de particula de hule incluyen
el uso de un iniciador quimico promotor de injertado, tales como los
iniciadores de peroxido que incluyen los perésteres, por ejemplo,
peroxibenzoato de butilo terciario, peroxiacetato de butilo terciario,
peréxido de dibenzoilo y peréxido de dilauroilo, los percetales, por
ejemplo, peroxicicilohexano 1,1-bis butllo terciario, peroxi-3,3,5-trimetil
ciclohexano 1,1-bis butilo terciario y peroxido de dicumilo, y los
percarbonatos; técnicas de iniciaclon foto-quimica y similares, Los
iniciadores preferidos incluyen peroxibenzoato de butllo terclario,
peroxiciclohexano 1,1-bis butilo terciario, peroxi-3,3,5-trimetil
ciclohexano 1,1-bis butilo tarciario y peroxiacetato de butilo terciario.

Los iniciadores pueden emplearse en un rango de concentraciones
dependiente de una variedad de factores que incluyen el iniciador
especifico empleado, los niveles deseados de injertado de polimero y las
condiciones a las cuales se conduce la polimerizacién en masa.
Especificamente, en el proceso de polimerizacion en masa preferido para

preparar polimeros reforzados con hule, se emplean desde 50 hasta
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2000, de preferencia desde 100 hasta 1,500 partes en peso de! iniclador
por millén de partes en peso de mondémero lo que resulta ean un producto
que tiene particulas de hule dispersas en una matrlz de polimero
aromético de monovinilideno.

La inversibn de fase tiene lugar generalmente en un punto en el
proceso de polimerizacién donde la mezcla de reaccién contiene un nivel
de sdlidos el cual, en por ciento en peso con base en la mezcla de
reacciéon, es de por lo menos 3, de preferencia 4 veces el contenido en
peso del material de hule agregado.

Por ejemplo, cuando se agrega de 5 a 10% en peso de hule a la
mezclia de reaccion, se mantiene una agitacién relativamente elevada
hasta que la mezcla de reaccién contiene 30% en peso de s6lidos. Como
se usa en la presente, el término sdlidos se refiere a los componentes
poliméricos de la mezcla de reaccién tal como el hule el cual se agreg6
inicialmente y el pollmero aromiatico de monovinilideno que se ha
formado.

Dependiendo del equipo de produccion en particular puede haber
también otros aspectos de proceso que pueden ser utllizados para
facilitar mas la formacién de la distribucién especifica de tamafios de
particulas de hule.

En general, se emplean métodos continuos para polimerizar en
masa el compuesto aromatico de monovinilideno en la mezcla de
reacciébn. En la practica de la presente invencidon se prefiere utilizar
generalmente un reactor de tipo estratificado, de flujo lineal, de torre

agitada, también aludido como un reactor de tipo de tapén de flujo.
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Tales reactores son bien conocidos. Ver, por ejemplo, la Patente de E.
U. No. 2,727,884.

Un aspecto importante de tales procesos de polimerizacién es que
una porcion significativa de la polimerizacion del mondmero aromético de
monovinilideno en la mezcla de reaccién puede tener lugar en la
presencia del hule disuelto. La inversibn de fase y precipitacién y
dispersion de las particulas de hule no ocurre hasta después de
suficiente injertado de polimero aroméatico de monovinilideno en el hule,
lo cual tiene lugar princlpalmente cuando el hule estad en solucién.

Esta es una ventaja mayor en la pollmerizaciébn en reactores (no
estratificados, no de tapén de flujo) de tipo de tanque agitado, de
mezclado completo que son operados en un nivel predeterminado de
conversiéon. Tipicamente, debido a la presencia de nivelas importantes
del pollmero aromatico de monovinilideno ya polimerizado, el hule que
puede estar disuelto en la corriente de alimentacion para tal reactor, se
dispersa inmediatamente como particulas antes de que pueda ocurrir la
polimerizacién con injerto y, de manera més importante, antes de que los
componentes de alta y baja viscosidad en soluclén de un material de hule
apropiado puedan separarse y formar grupos separados de particulas de
hule.

Ademas, el proceso de acuerdo con la presente invenclién puede
ser puesto en practica ventajosamente en equipo de proceso de
polimerizacién en masa estindar no capaz de otra forma de la
preparacibn de polimeros aromaticos de monovinilideno con

distribuciones bimodales de particulas de hule sin modificaciones
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significativas ai equipo. Tal equipo estadndar utiliza normalmente un solo
suministro de la mezcla de reaccién sin polimerizar que comprende una
solucién de hule, monémero, diluyente opcional y otros aditivos. La
mezcla de reaccién se polimeriza entonces con forme procede a través
de uno de una serie de tales recipientes de reactor. Al final del
recipiente (serie) reactor el producto es retirado y el diluyente y cualquier
monémero residual retirados.

La mezcla de polimerizacibn puede contener también otros
materiales aditivos y/o auxiliares de polimerizacién tales como
plastificantes o lubricantes, tales como aceite mineral, estearato de
butilo o ftalato de dietilo; los estabilizadores que incluyen antioxidantes
(por ejemplo, fenoles alquilados tales como di-ter-butil-p-cresol o
fosfatos tales como fosfatos de trisnonil fenilo); agente de transferencia
de cadena, tal como un mercaptano de alquilo tal como n-dodecil
mercaptano; o agentes de liberacibn de moldes, por ejemplo, estearato
de zinc; todos estos aditivos y/o auxiliares de polimerizacién se agregan
a la mezcla de reaccién cuando es apropiado incluyendo antes, durante o
después de la polimerizacién.

El uso de un agente de transferencia de cadena es opcional y se
emplea usualmente solo en la produccion de una composicion o
prepolimero que contiene particulas de hule de tamafio mas grande (por
sjemplo, que tiene un tamafio promedio de particula de por lo menos un
micrometro). Si se emplea, el agente de transferencia de cadena se
utiliza generalmente en una cantidad desde 0.001 hasta 0.5% en peso

con base en el peso total de la mezcla de polimerizacién a la cual se
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agrega.

Las temperaturas empleadas a las cuales se conduce Ila
polimerizacién de la manera mas ventajosa dependen de Ilos
componentes especlificos, el iniciador en particular, pero variaran
generalmente desde 60 hasta 190° C.

El entrelazamiento del hule en el producto resultante y la
eliminacion de los mondémeros sin reaccionar, asi como también cualquier
diluyente de reaccidén, si se emplea, y otros materiales volatiles se
conducen ventajosamente empleando técnicas convencionales.

El polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule de la
presente invencién tiene un equilibrio excelente de propiedades de flujo,
brillo, médulo de impacto y de tensiébn, permitiendo su uso en varias
aplicaciones que incluyen aplicaciones en moldeo por inyeccion,
aplicaciones en extrusién, aplicaciones de espuma incluyendo aparatos
grandes, electrénicos de consumo, acondiclonadores de aire,
refrigeradores, congeladores, aparatos pequefios, casettes, aplicaciones
en edificaciones y construcciéon, calzado, aplicaciones médicas,
empaque, desechables tales como voicadores, vasos, platos, tazas,
tazones, cuberteria, cuchillerfa, articulos moldeados por soplo, paneles
de espuma, laminas, pelfculas y similares.

Los sigulentes ejemplos se exponen para ilustrar la presente
invencién y no deben ser tomados para limitar su alcance. En los
ejemplos, todas las partes y porcentajes son en peso, a menos que se

indique lo contrario.
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EJEMPLOS

Todas las propiedades flsicas se miden en muestras moldeadas por
inyeccioén.
Medicién de Ramificacion de Cadena Larga en Polibutadieno por
Cromatografia de Exclusién_de Tamafio con Deteccién de Viscometria
Diferencial (SEC/DV)

Condiciones Experimentales

La cromatografila por exclusibn de tamafio se realiza en tres
columnas GMH8, TSK-Gel de TosoHaas (E0001, EO0003 y C0010)
mantenidas a temperatura ambiente. EIl eluyente es tetrahidrofurano
grado HPLC, desgasificado al vacio, fluyendo a 1 mi/minuto. Se usa un
sistema Waters 2690 LC para entrega de solvente e inyectar las
muestras. El volumen de inyeccién es de 50 microlitros. E! detector de
viscosidad diferenclal es un Viscotek Modelo H operado a 35° C. EI
detector de concentracién es un detector de [ndice de refaccion
diferencial (DRI) Waters, 2410 operado a 35° C. Los detectores estan
conectados en serie con el Oltimo DRI en linea. La informacién se
adquiere y reduce usando software Calibre de Polymer Laboratories. La
calibracién universal se establece utilizando esténdares de peso
molecular angosto, lineal PS de Polymer Laboratorles. EI| rango de
pesos moleculares usado en un espacio de calibracién de 6,850,000
g/mol hasta 1,300 g/mol. La curva de calibracién universal se ajusta con
un polinomio de tercer orden. Las concentraciones de |os estandares
individuales dependen del peso molecular y fluctdan desde 0.2 mg/ml

hasta 1 mg/ml (Mw alto a Mw bajo). EIl enfoque sistematico descrito por
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Balke (1) se usa para estabiecer ia desviaclon del interdetector y para
asegurar la calibracién apropiada de la columna y el viscosimetro. Se
usa Dow PS 1683 como el material de referencia amplia a una
concentracién de 1.4 mg/ml.

Muestras de polibutadieno alto en cis se mantlenen en Ila
obscuridad y se almacenan en un congelador hasta que se preparen para
andlisis. La preparacidon de muestras consiste en pesar 0.010 a 0.012 g
(pesados hasta lo méas cercano a 0.0001 g) en un frasco, agregar 10 ml
de THF grado HPLC que contiene ~1000 ppm de IONOL y agitar
suavemente en un agitador de cama plana durante 24 horas. Las
soluciones se filtran a través de un filtro PTFE de 1 micrén antes de la
inyeccion.

Se ha usado la cromatografla por exclusion de tamafio acoplada a
detectores sensibles de peso molecular (dispersion de Iluz y/o
viscosimetrla diferencial) para medir la frecuencia de ramificacién de
cadena larga en polimeros (2, 3). En este trabajo, se emplearon
modificaciones ligeras a los procedimientos descritos en las referencias
2y 3. Los pasos son los siguientes:

1) Suponer una frecuencia A de ramlficaciébn constante, descrita
mediante la ecuacién A = (n*13,500/Mb), donde n es el nimero de
sitios de ramlficaclén trifuncional por cadena, y A es el nimero de
ramificaciones de cadena larga por 1,000 a4tomos de carbono de
columna vertebral.

2) Medir la distribucibn de peso molecular absoluto de una muestra

ramificada y una muestra lineal mediante SEC DV. Registrar el
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8)
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peso molecular (M) resultante y los pares de viscosidad intrinseca
(IV) en cada incremento de volumen de elusién SEC.

Graficar log IV versus log M para la muestra de polimero ramificado
y la muestra de polimero lineal.

Ajustar la grafica de log 1V versus log M para la muestra lineal con
un polinomio de primer orden en el rango de log de peso molecular
de 6 a 5.

Hacer una suposicidon inicial para A. Utilizando la ecuacién de 1)
anterlor, calcular n.

Usar el valor n determinado en 5) y la ecuacién de Zimm-
Stockmayer para puntos de ramificacion trifuncional, fraccionados,
ramificados aleatoriamente, calcular g (ver referencias 2 y 3
*scuacion de numero promedio”.

Supone ¢g' = g*0.5) calcular g', la proporcién de viscosidad
intrinseca de pollmero ramificado a viscosidad intrinseca de
polimero lineal, y calcular este valor para cada peso molecular N.
Usar la g' calculada y la linea recta ajustada en 4) para la
viscosidad intrinseca de referencia lineal, calcular la viscosidad
intrinseca de polimero ramificado para el peso molecular M.

Repetir 8) para todos los pesos moleculares que cubren el rango de

log M de 8.5 a 4.8.

10) Determinar la suma pesada de cuadrados* apropiada. Usar

una rutina de optimizaciéon tal como solucionador en EXCEL para
variar el valor de A hasta que se minimice la suma pesada de

cuadrados.
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* se usan dos pesadas independientes. Un factor de pesada es el C*6
donde C es la concentraciébn de polimero eluido a un incremento de
volumen de retencién dado. EI| segundo factor de pesada es M, el peso
molecular del polimero ramificado. Asl, las ecuaciones para calcular la

suma pesada de cuadrados son [as siguientes:

$C=Zd*(ﬂw_ﬂuﬂ) 2

SSu =3 M * (T ) 2

11) Determinar la g’ experimental para cada M cubriendo el rango de log
M de 6.5 a 4.8. Determinar g suponiendo que g = g'#2. Determinar n a
partir de la ecuacién de Zimm Stockmayer para sitios de ramificacion
trifuncional, ramificados aleatoriamente en muestras fraccionadas
(aludida como la ecuacién de “namero promedio® en las referenclas 2 y
3). Calcular A usando la ecuacion dada en 1) anteriormente. Calcular la
frecuencia de ramificacién promedio sumando el producto de la fraccion
de peso de polimero y la frecuencia de ramificacibn en ese peso
molecular en particular. Sumar desde log M = 6.5 hasta que g’ alcance
un valor méaximo, o 1. Este valor se alude como el valor LCB de Fuerza
Bruta.
1) T. H. Mourey y S. T. Balke, “Una Estrategla para Interpretar
Informacién | de Cromatografla por Exclusion de Tamafio de

Multidetector: Desarrollo de un Enfoque Sistematico®, Am. Chem.
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Soc. Symp. Ser., 521, 180 (1883).

2) A. Rudin, "Mediclén de Frecuencia de Ramificaciones de Cadena
lLLarga en Polimero Sintéticos®, de H. G. Barth y J. W. Mays (Eds.),
"Métodos Modernos para Caracterizacién de Polimeros®, John
Wiley and Sons, New York, 1991,

3) S. Pang y A. Rudin, "Evaluacion Cromatografica por Exclusion de

Tamafio de Frecuencla de Ramificaciones de Cadena Larga en

Polietilenos”, Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 521, 254 (1983).

Ejemplo 1

Se producen dos productos de HIPS como se describe en la Tabla
I, bajo las mismas condicionas que utiliza un reactor convencional 3
erigido donde se ajustan los regimenes de temperatura y agitacién para

obtener el tamafic deseado de particula.
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TABLA |
Propiedad Unidades |Ejemplo Ejempio
Comparativo 1 1
Tipo de hule Polibutadieno Poli-
butadieno
% de Cis % 298 97
Viscosidad en solucién cPoise 160 280
Viscosidad Mooney ML 4+1 45 60
100° C
No. de ramificaciones por 1.8 0.5
10,000 4tomos de Carbono
% en peso de hule 6.5 6.5
Tamafio de particula de Micrones |2.0 2.0
hule, Dv
Modo de particula de hule |Micrones |2.6 2.6
Acelte mineral % peso |0.6 0.45
Impacto lzod (Marcado) J/m 111.3 106
Esfuerzo a punto cedente MPa 23.0 26.4
de tensiéon
Resistencia a la flexion MPa 38.8 46.4

Todas las propiedades fisicas se determinan mediante moldeo por

compraesion.

Como se puede ver, el Ejemplo 1 tiene una rigidez mejorada segln

Ejemplo Comparativo 1.

se ve por los parametros de tension y flexiobn cuando se comparan con el
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Ejemplo 2

Se produce un segundo conjunto de muestras, como en el ejemplo

1 y se describen en la Tabla Il.

10

15

25

TABLA Il

Propiedad Unidades |Ejemplo Ejemplo
Comparativo 2 2
Tipo de hule Polibutadieno Poli-
butadieno
% de Cis 45.97 97
Viscosidad en solucién cPoise 160 280
Viscosidad Mooney ML 4+1 45 60
100° C

No. de ramificaciones por 1.2 0.5
10,000 atomos de Carbono
% en peso de hule 8.3 8.3
Tamafio de particula de Micrones {2.4 2.5
hule, Dv
Modo de particula de hule |Micrones |3.2 3.2
Aceite mineral % peso |[2.0 1.6
Impacto lzod (Marcado) J/IM 105 125
Esfuerzo a punto cedente MPA 13.7 20.5
de tensién

El EJemplo 2 tiene mejores propiedades mecanicas que el Ejemplo

Comparativo 2.
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REIVINDICACIONES

1. Un pollmero aromatico de monovinilideno modificado con hule
que comprende:

a) una matriz de polimero aromético de monovinilideno; y

b) particulas de hule dispersas en la misma, caracterizada porque
las particulas de hule son producidas a partir de un hule dieno que tiene
una estructura substancialmente lineal que contiene menos de una
ramificacion de cadaena larga por 10,000 &tomos de carbono en la
columna vertebral del polimero con una viscosidad en solucién de 5
cPoise a 1,000 cPoise y una viscosidad Mooney desde 5 hasta 120.

2. El polimero aroméatico de monovinilideno modificado con hule de
la reivindicacién 1, en donde el hule tiene una viscosidad en solucién de
10 a 900 cPoise y una viscosidad Mooney de 10 a 100.

3. EIl polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule de
la reivindicacién 1, en donde el hule tiene una viscosidad en solucién de
20 a 800 cPoise y una viscosidad Mooney de 20 a 90.

4. EI| polimero aromético de vinilo modificade con hule de la
reivindicacién 1, en donde el hule tiene menos de una ramificacion de
cadena larga por 11,000 atomos de carbono en la columna vertebral de la
cadena polimérica.

5. EIl polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule de
la reivindicacidén 1, en donde |a cantidad de hule en dicho polimero es de
2 a 20% en peso con base en el peso total de dicho polimero.

6. El polimero aroméatico de vinilo modificado con hule de la
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reivindicacién 1, en donde el hule estd disperso como particulas que
tienen un tamafio de particula en promedio de volumen desde 0.1 micrén
hasta 10 micrones.

7. EIl polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule de
la reivindicacién 1, en donde las particulas de hule estan dispersas en la
forma de particulas pequefias y grandes, en donde el didmetro de
particula en promedio de volumen de las particulas pequefias es desde
aproximadamente 0.1 hasta aproximadamente 2 micrémetros y el
diametro de particula en promedio de volumen de las particulas grandes
es desde 2 hasta 6 micrémetros.

8. El pollmero aromatico de monovinilideno modificado can hule de
la reivindicaciébn 1, en donde el polimero aromatico de monovinilideno es
poliestireno.

9. E! pollmero aromatico de monovinilideno modificado con hule de
la reivindicacién 1, en donde el hule dieno es polibutadieno.

10. EIl polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule
de la reivindicacién 1, en donde el hule dieno es una mezcla de uno o
méas hules de manera que el componente substancialmente lineal es de
por lo menos 25% en peso.

11. EIl polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule
de la reivindicacién 1, en donde el hule dieno tiene un contenido de 1,4
cis de mas de 30%.

12. Un proceso para preparar un pollmero aroméatico de
monovinilideno modificado con hule que comprende los pasos de: (a)

suministrar continuamente una mezcla de reaccidn que comprende un
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mondémero aromatico de monovinilideno y un hule dieno disuelto a un
medio de reactor, (b) polimerizar continuamente el monédmero aromaético
de monovinilideno en la prasencia del hule dieno disuelto en el medio de
reactor bajo condiclones mediante las cuales ocurre subsiguientemente
la inversién de fase, (c) remover continuamente del medio de reactor un
polimero aroméatico de monovinilideno reforzado con hule dieno, dicho
proceso esta caracterizado porque: (d) el hule dieno que esta disuelto en
la mezcla de reaccidn tiene estructura substancialmente lineal de_ manera
que contiene menos de una ramificacion de cadena larga por 10,000
dtomos de carbono en la columna vertebral del polimero, que tiene un
valor de viscosidad en solucion de 5 a 1,000 cPoise y un valor de
viscosidad Mooney de 5 a 120, y un contenido de 1,4 cis mayor que 30 vy,
opcionalmente, (e) el uso de cantidades apropiadas de iniciadores de
Injerto y un nivel de agitaciébn suficiente de los reactores para lograr la
distribucion deseada de tamafios de particulas de hule.

13. EIl proceso de la reivindicaciobn 12, en donde el polimero
aromatico de monovinilideno es poliestireno.

14. EI proceso de la reivindicacion 12, en donde el hule es
polibutadieno.

15. EIl proceso de la reivindicacliéon 12, en donde el hule dieno es
una mezcla de uno o més hules de manera que el componente
substancialmente lineal es de por lo menos 25% en peso del hule dieno
total presente.

16. EI proceso de la reivindicacién 12, en donde el hule dieno

tien® un contenido de 1,4 cis de mas de 30%.
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17. El proceso de la reivindicacién 12, en donde el proceso
comprende ademas (e) el uso de una mezcla de dos hules dienc
diferentes en la mezcla de reaccién para lograr el tamafio de particula de
hule y distribucién de tamafios de particulas deseados.

18. Un articulo producido a partir del polimero modificado con hule

de la relvindicacion 1.
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RESUMEN

Se describen polimeros arométicos de monovinilideno modificados
con hule con dureza y rigidez mejoradas asl como también un proceso
para la preparacién de los mismos. El polilmero comprende a) una matriz
de pollmero aromatico de monovinilideno; y b) particulas de hule
dispersas en la misma, caracterizada porque las particulas de hule son
producidas a partir de un hule dieno que tiene una estructura
substancialmente lineal que contiene menos de una ramificacion de
cadena larga por 10,000 atomos de carbono en la columna vertebral del
polimero con una viscosidad en solucién de 5 cPoise a 1,000 cPoise y

una viscosidad Mooney desde 5 hasta 120.
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REIVINDICACIONES

1. Un pollmero aroméatico de monovinllideno modificado con hule
que comprende:

a) una matriz de polimero aroméatico de monovinilideno; y

b) particulas de hule dispersas en la misma, caracterizada porque
las particulas de hule son producidas a partir de un hule dieno que tiene
una estructura substancialmente lineal que contiene menos de una
ramificaciébn de cadena larga por 10,000 atomos de carbono en la
columna vertebral del polimero con una viscoslidad en solucion de §
cPoise a 1,000 cPoise y una viscosidad Mooney desde 5 hasta 120.

2. El polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule de
la reivindicacion 1, en donde el hule tiene una viscosidad en soluciton de
20 a 800 cPoise y una viscosidad Mooney de 20 a 980.

3. El pollmero aroméatico de vinillo modificado con hule de Ia
reivindicacion 1, en donde el hule tlene menos de una ramificacion de
cadena larga por 11,000 atomos de carbono en la columna vertebral de la
cadena polimérica.

4. EIl pollmero aromético de vinilo modificado con hule de la
reivindicacién 1, en donde el hule estd disperso como particulas que
tienen un tamafio de particula en promedio de volumen desde 0.1 micrén
hasta 10 micrones.

5. EIl pollmero aromatico de monovinilideno modificado con hule de
la relvindicacién 1, en donde las particulas de hule estAn dispersas en la

forma de particulas pequefias y grandes, en donde el didAmetro promedio
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de particula en volumen de las particulas pequefias es desde
aproximadamente 0.1 hasta aproximadamente 2 micrémetros y el
didametro promedio de particula en volumen de las particulas grandes es
desde 2 hasta 6 micrometros.

8. EIl pollmero aromético de monovinilideno modificado con hule de
la reivindlcacién 1, en donde el hule dieno es polibutadieno.

7. El polimero aromatico de monovinilideno modlificado con hule de
la reivindicaciéon 1, en donde el hule dieno es una mezcla de uno o mas
hules de manera que el componente substancialmente lineal es de por lo
menos 25% en peso.

8. Un proceso para preparar un pollmero aromatico de
monovinilideno modificado con hule que comprende los pasos de: (a)
suministrar continuamente una mezcla de reaccién que comprende
monémero aromatico de monovinilideno y un hule dieno disuelto, a un
medio de reactor, (b) polimerizar continuamente el monémero aroméatico
de monovinilideno en la presencia del hule dieno disuslto en el medio de
reactor bajo condiciones mediante las cuales ocurre subsiguientemente
la inversién de fase, (c) remover continuamente del medio de reactor un
polimero aromitico de monovinilideno reforzado con hule dieno, dicho
proceso esta caracterizado porque: (d) el hule dieno que esta disuelto en
la mezcla de reaccion tiene estructura substancialmente lineal de manera
que contiene menos de una ramificacibn de cadena larga por 10,000
atomos de carbono en |la columna vertebral del polimero, que tiene un
valor de viscosidad en soluclén de 5 a 1,000 cPoise y un valor de

viscosidad Mooney de 5 a 120, y un contenido de 1,4 cis mayor que 30 vy,
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opcionalmente, (e) el uso de cantidades apropiadas de Iniciadores de
injertado y un nivel de agitacién suficiente de los reactores para lograr la
distribucién deseada de tamafios de particulas de hule.

9. El proceso de la relvindicacién 8, en donde el proceso
comprende ademas (e) el uso de una mezcla de dos hules dieno
diferentes en la mezcla de reaccidon para lograr el tamafo de particula de
hule y distribucién de tamafios de particulas deseados.

10. Un articulo producido a partir del polimero modificado con hule

de |la relvindicacion 1.
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