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MEMORIA DESCRIPTIVA '

p ara  s o l i c i t a r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

en

E S P A Ñ A  
p o r VEINTE años

a nombre de THE GOODYEAR TIRE & RUBBER COMPANY, de n a c io ­

n a lid a d  n o rteam erican a , r e s id e n te  en 1144  E a st M arket 

S t r e e t ,  Akron, Summit, O hio, E sta d o s Unidos de A m érica, 

p or:

" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA RESINA 

TERMOPLASTICA TENAZ FACILMENTE MOLDEADLE "

E ste  in v en to  se r e f i e r e  a un producto de 

nueva com posición y ,  en e s p e c ia l ,  a un producto  re s in o so  

de a l t a  r e s i s t e n c i a  a l o s  choques y  de e levad o  punto de 

d is t o r s ió n  por e l  c a lo r ,  que r e s u lt a  de l a  p o lim e riz a ­

c ió n  de un monómero d ié n ic o  conjugado en p re s e n c ia  de
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un copolim ero r e s in o s o  r e s u lta n te  de l a  p o lim e r iz a c ió n  

de un mondnero arom ático  v i n i l i c o t a l  como e l  e s t ir e n o , 

con o tro  monómero m o n o o le fin ico  p o lim e riz a b le  t a l  cono 

e l  a c r i l o n i t r i l o .

Se ha observado que lo s  tr ip o lim e r o s  r e ­

s in o s o s  r e s u lta n te s  de l a  p o lim e r iz a c ió n  acostum brada 

de una m ezcla  que contenga e s t ir e n o ,  b u tad ien o  y  a c r i l o  

n i t r i l o  t ie n e n  puntos de d is t o r s ió n  p o r e l  c a lo r ,  por 

b a jo  de lo s  76 SC su stan cia lm e n te  y  de hecho, cuando en 

l a  m ezcla  a p o lim e r iz a r  s o lo  hay p re se n te  un 15% de 

b u ta d ie n o , e l  p olím ero  r e s u lta n te  t ie n e  un punto de d is ­

to r s ió n  p or e l  c a lo r  i n f e r i o r  a l o s  65SC.

S e r ia  de d e se a r  f a b r ic a r  un prod ucto  que 

t u v ie s e  un punto de d is t o r s ió n  an te e l  c a lo r  s u p e r io r  

a lo s  75S C pues en to n ces su empleo p o d ría  s e r  a p lic a d o  

a o tro s  u sos q ie  re q u ie re n  mayor r e s is t e n c i a  a la  d is t o r ­

s ió n  p rod ucid a por e l  c a lo r .  E l  p o l i a c r i l o n i t r i l o  y  e l  

p o l ie s t ir e n o  t ie n e n , re la t iv a m e n te , puntos de d is t o r s ió n  

p or e l  c a lo r  s u p e r io re s  a  l o s  9 6 sc pero  e s to s  p olím eros 

poseen una propiedad d e s fa v o ra b le  en lo  que a f r a g i l i ­

dad se  r e f i e r e .  La f r a g i l id a d  de e s t a s  r e s in a s  puede 

s e r  d ism in uida lle v a n d o  a cabo l a  p o lim e riz a c ió n  d e l 

e s t ir e n o  o d e l a c r i l o n i t r i l o  en p re se n c ia  de un monó­

mero de un h id ro ca rb u ro  d iá n ic o , t a l  cono e l  b u ta d ie n o - 

1 , 3 . Por d e s g r a c ia  c u a lq u ie r  a d ic c ió n  s u s t a n c ia l  de h i­

d ro carb u ro  d iá n ic o  hace que e l  punto de d is t o r s ió n  por 

e l  c a lo r  dism inuya en a l t o  grado y  de e s ta  manera, una
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l i g e r a  d ism in u ción  de l a  f r a g i l id a d  s o lo  se  con sigu e a 

c o s ta  de b a ja r  e l  punto de d is t o r s ió n  p o r e l  c a lo r *

Aün lo s  mismos copolim eros de a c r i l o n i t r i l o  

y  e s t ir e n o ,  en to d a s p ro p o rc io n e s , permanecen f r á g i l e s  

y  h a sta  pequeñas a d ic io n e s  de b u ta d ie n o -1 ,3  a la s  m ezclas 

de osotas* monómeros, p r e v ia s  a l a  p o lim e r iz a c ió n , dan 

lu g a r  a una d ism in ución  d e l  punto de d is t o r s ió n  por e l  

c a lo r  con s o lo  una l i g e r a  red u cción  de l a  f r a g i l id a d *

Se ha d e s c u b ie r to  ahora que l a  f r a g i l id a d  

de e s to s  p olím eros de e s t ir e n o  y  a c r i l o n i t r i l o ,  puede 

s e r  d ism in uida y aumentada en gran medida l a  r e s is t e n c ia  

a l  choque, s in  r e b a ja r  excesivam en te a l  punto de d i s t o r ­

s ió n  p o r e l  c a lo r  de lo s  p o lím e ro s, p ollm erizan d o  prime­

ro  una m ezcla de lo s  monómeros de e s t ir e n o  y a c r i l o n i t r i ­

l o  y  añadiendo despuós a l  copolim ero r e s u lta n te  e l  mo— 

nómero d iá n ic o  y  p olim erizan d o  e l  monómero d iá n ic o  to ­

ta lm en te  en p re se n c ia  d e l  cop olim ero.

Se recom ienda l l e v a r  a e fe c t o  h a sta  su 

te rm in a ció n , o te rm in a ció n  s u s ta n c ia l  la  p o lim e riz a c ió n  

de l a  m ezcla  de monómeros de e s t ir e n o  y  a c r i l o n i t r i l o ,  

a n te s  de a ñ a d ir  a l  h id ro ca rb u ro  d iá n ic o . Es can tid ad  de 

h id ro carb u rad o  d iá n ic o  que puede s e r  p o lim e riza d a  en pre 

s e n c ia  d e l  copolim ero de e s t i r e n o - a c r i l o n i t r i l o ,  e s  de 

3 a 45 p a r te s  p o r 100 p a r te s  d e l  t o t a l  de monómeros 

empleados para l a  o b ten ció n  d e l  p olím ero r e s in o s o  de es­

t e  in v e n to . La c a n tid a d  de e s t ir e n o  empleada para l a  

o b ten ció n  d e l  copolim ero de e s t i r e n o - a c r i l o n i t r i l o ,  puede
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o s c i l a r  e n tre  e l  40% y  e l  90% de l a  ca n tid a d  t o t a l  de 

monómeros de e s t ir e n o  y  a c r i l o n i t r i l o  qpe hayan de s e r  

p o lim e riz a d o s . La p ro p o rció n  recomendada de e s t ir e n o  a 

em plear, es  d e l  50% a l  75%. Se o b tien en  lo s  m ejores re ­

s u lta d o s  cuando se  emplea d e l  50 a l  67% de e s t ir e n o  p ara  

ob ten er e l  copolim ero con e l  a c r i l o n i t r i l o .

E l s ig u ie n t e  ejem plo da id e a  d e l  p ro ce d i­

m iento c l á s i c o  p ara  o b te n e r un t r ip o lim e r o , polim erizan d o 

ju n to s  una m ezcla  de lo s  mondmeros. Todas l a s  p ro p o rc io -  

n e s in d ica d a s  en l a  Memoria son en p e s o , de no e s p e c i f i c a r  

se  de o tra  manera.

EJEMPLO I .

Un r e a c to r  fo rra d o  de v i d r i o  fu á  cargado 

prim ero con una em ulsión c a ta liz a d o r a  de 0 ,3  p a rte s  de 

p e r s u lfa to  p o tá s ic o , 5 ,0  p a r te s  d e l jabón só d ico  de un 

á c id o  r e s ín ic o  fornado en e s e n c ia , s in  guardar p ro p o rcio ­

n e s , p or l o s  á c id o s  a b iá t ic o s  d eh id ro  y  d i h i d r o y  180 

p a r te s  de agu a. D espués, e l  r e a c to r  fu é  cerrad o  h erm ética  

m ente, e l  a ir e  fu e  evacuado y  se  in tr o d u jo  una ca rg a  de 

53 p a r te s  de e s t ir e n o  que co n te n ia  0 ,125 p a rte s  de mer­

captan d o d e c il ic o  y  32  p a r te s  de monómero de a c r i l o n i t r i ­

l o .  Después a p r e s ió n , se in tr o d u je ro n  en e l  r e a c to r  que 

c o n te n ía  e l  la t e x  de cop o lim ero , quince p a rte s  de monóme- 

r c  de b u ta d ie n o  - 1 , 3 - La m ezcla  fu e  c a le n ta d a  e n tre  &3 y  

57S C d u ran te 10  h o ra s . Pasado e s te  tiem po, l a  m ezcla  se 

h a b ía  p o lim e riza d o  p o r com pleto . Se d escargó  e l  la t e x
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r e s u lta n te  y  se aHadió 1 , 5  p a r te s  d e l a n tio x id a n te  f e n i l -  

b e ta n a ft ila m in a  para p r o te g e r  de l a  o x id a ció n  e l  polím e­

r o . E l prod ucto  fu e  recu p erad o , secán dolo  en b an d ejas a *46-  

49 0̂ .

E l  p olím ero r e s u lta n te  fuá moldeado a una 
2

p re s ió n  de 70 Kg/em en lám in as de ensayo de 25x150x1,8

mm. y se v ió  que t e n ía  una r e s is t e n c i a  a l a  t r a c c ió n  de 
, 2

334 Kg/ cm un a largam ien to  a  l a  ro tu ra  d e l  5%, una dure­

za Shore D de 86 y  un punto de d is t o r s ió n  a l  c a lo r  de 

7 2 SC. Se h iz o  una fu e r z a  de im pacto IZOD, s in  muesca, 

de 0 ,70x 0 ,30  m/453 g r s ,  p o r  2 5 ,4  mm. de ancho y  una 

fu e r z a  de im pacto Iz o d , con m uesca, de 0 , 17x 0 ,3 0  m/4 5 3  

g r s .  por 2 5 ,4  mm de m uesca. Una lám ina de prueba de 25x100 

x l , 8  mm. d e l  cem puesto, te n ia  una r ig id e z  O leen, a l  s e r  

doblada a 308, de 0,72 Kg.

E l ejem plo que s ig u e  se  r e f i e r e  a un pro­

ducto  d e l p re se n te  in v en to  o b ten id o , su stan cia lm en ta¿ 

en la s  mismas co n d ic io n es empleadas en e l  ejem plo I

EJEMPLO I I

Un r e a c to r  cerrad o  de v id r io  fu e  c a r  ado 

prim ero con una em ulsión e s t e l iz a d o r a  de 0 ,3  p a r te s  de 

p e r s u lfa t o  p o tá s ic o , 5 ,0  p a rte s  d e l jabón só d ic o  de un 

á c id o  r e s in o s o , foim ado e se n cia lm e n te , s in  guardar pro­

p o rc io n e s , por lo s  á c id o s  a b iá t ic o s  d eh id ro  y  d ih id ro  

y  180  p a r te s  de agua. E l  r e a c to r  fu á  cerrad o  h erm á tica - 

m ente, despuás fu á  evacuado e l  a ir e  y  cargado con 53 

p a r te s  de monómero de e s t ir e n o  y  32 p a r te s  de monómero,

-  5 -
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de a c r i l o n i t r i l o  que co n te n ía  0 ,125 p a r te s  de m eroaptan 

d o d e c il ic o .  La m ezcla fu e  ca le n ta d a  e n tre  38SC y  43SC 

durante 8 h o ra s . Pasado e s te  tiem po l a  m ezcla  se h a b ia  

p o lim e riza d o  por com pleto. E l  r e a c to r  fu e  cargado enton­

c e s ,  a p r e s ió n , con 13  p a r te s  de monómero ¿e b u tad ie n o - 

1 ,3  y  l a  m ezcla  com pleja fu á  c a le n ta d a  durante 4 horas 

a .573 0 , h a s ta  que e l  b u ta d ie n o -1 ,3  se h a b ia  p o lim e riza ­

do por com pleto. E l  lá t e x  r e s u lta n te  fu á  descargado 

d e l  r e a c to r  y  se añ ad ieron  1 ,3  p a rte s  d e l  a n tio x id a n te  

fe n il- b e t a - n a f t i la m in a  p ara  p ro te g e r  e l  polím ero de 

l a  o x id a c ió n . E l  polím ero fuá recuperado secán dolo  en 

ban deja  a 46—4930 .  E l  polím ero  r e s u lta n te  fu á  ensayado 

de l a  misma manera d e s c r i t a  en e l  ejem plo I  y  se v ió  

que t e n ia  una e lo n g a ció n  a  l a  ro tu ra  d e l  20%, una dure­

za  Shore D de 7 3 , en punto de d is t o r s ió n  a l  c a lo r  de 

9330  una r i g id e z  de 0 ,3 2  K gs. y  una r e s is t e n c ia  a l  impae 

t o  Iz o d , s in  m uesca, de más de 1 6 , 7x o ,3o mx453 g r s  p o r 

2 5 ,4  mm de ancho.

Aunque en ambos e jem p lo s, I  y  I I ,  se  

empleó l a  misma cán tid ad  de cada monómero, l a  manera de 

p o lim e r iz a r s e  e s to s  monómeros d ió  un r e s u lta d o  sorprenden 

t e  in esp erad o  en lo  que se  r e f i e r e  a l a  r e s is t e n c i a  a l  

im pacto que t e n ía  cada uno de lo s  p o lím ero s siendo de 

2380% e l  aumento en e l  caso  de l a  r e s in a  producida de 

acuerdo con e l  ejem plo I I  so b re  l a  r e s in a  ob ten id a de 

acuerdo con e l  ejem plo I .

Teanbián se observó que, cuando e l  ccmpo-

-  6 -
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n en te  e s t ir e n o  de l a  r e s in a , e ra  hecho r e a c c io n a r  prime­

ro  to ta lm en te  y  se anadian después a l  p o l ie s t ir e n o  lo s  

monómeros de a c r i l o n i t r i l o ,  y  se  h a cía n  p o lim e r iz a r , l a  

r e s in a  r e s u lta n te  te n ia  una r e s is t e n c i a  a l a  t r a c c ió n  de 

100  Kgs/cm un a lo n g a ció n  d e l  40%, un punto de d i s t o r s i ­

ón p or e l  c a lo r  de 9 2 3 0 , una r e s is t e n c i a  a l  im pacto Izod 

s in  m uescas, de 3 ,1  una r e s is t e n c i a  a l  im pacto, con mu­

e s c a , de 0 ,4  y  una r ig id e z  O lsen  de 0 ,0 9  K gs.

EJEMPLO I I I

E l ejem plo I I  fu é  r e p e t id o , excep to  en que 45 p a r te s  de 

e s t ir e n o  y  3 0 p artes de a c r i l o n i t r i l o  fu ero n  empleadas 

p ara  p ro d u cir  e l  copolim ero y que se añ ad ieron  después 

2$ p a rte s  de b u ta d ie n o -1 ,3  y  que l a  p o lim e r iz a c ió n  se 

com pletó h a s ta  o b ten er una r e s in a  p o lim e riza d a  que t e n ia  

una r e s is t e n c ia  a l a  t r a c c ió n  de 293 Kgs/cm una elon­

g a ció n  de 145%, un punto de d is t o r s ió n  a l  c a lo r  de 1 06SC 

una r e s is t e n c i a  a l  im pacto Iz o d , s in  muezoa, de 1 6 , 3x 0 ,3 0  

m x453 g r s .  x  2 5 ,4  asa. de ancho, una r e s is t e n c i a  a l  impac­

t o  Izo d , con m uesca, de 1 6 , 3x 0 ,3  g rs  x  2 5 ,4  ana. de nues- 

ca  y  una rig id ez^  O lsen de 0 ,22 K g s.

EJEMPLO 17

E l  ejem plo I I  fu á  r e p e t id o , ex ce p to  en 

qp.e se emplearon 58 p a r te s  de monómeros de v i n i l  to lu en o  

en lu g a r  de la s  53 p a r te s  de monómero de e s t ir e n o  y  19 

p a r te s  de a c r i l o n i t r i l o ,  p ara  p ro d u cir  e l  copolim ero y

-  7 -
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que después se  an ad ieron  23 p a rte s  de b u ta d ie n o -1 ,3  y

se  com pletó l a  p o lim e r iz a c ió n  p ara  o b ten er una r e s in a

p o lim e riza d a  que t e n ia  una r e s is t e n c ia  a  l a  t r a c c ió n  
2

de 284  Kgs/cm , una e lo n g a c ió n  a la  ro tu ra  d e l  20%, una 

d u reza  Shora D de 7 7 , un punto de d is t o r s ió n  a l  c a lo r  

de 100S C, una r e s is t e n c i a  a l  im pacto Iz o d , s in  m uesca, 

de 1 1 , 3x 0 ,3  m x  453 g r s  una r e s is t e n c i a  d e l  im pacto Izod  

con muesca de 1 1 ,5  x  0 ,3  m x  453 g r s  x  2 5 ,4  mm de mues­

ca y  una r ig id e z  O lsen  de 0 ,2 2  K g s.

E l  mondmero de b u ta d ie n o -1 ,3  empleado 

en l a  prod ucción  de l a  r e s in a  de choque de e s t e  inven­

t o ,  es  r e p r e s e n ta tiv o  de l o s  o tro s  monómeros de h jd ro ca n - 

buro d ié n ic o s  conjugados que pueden s e r  empleados en 

e s t e  in v e n to . E l  e s t ir e n o  es r e p r e s e n ta t iv o  de o tro s  

monómeros de h id ro ca rb u ro s aróm aticos v i n i l i c o s  que 

pueden s e r  usados en e s te  in v e n to . E l a c r i l o n i t r i l o  e s  

r e p r e s e n ta tiv o  de o tro s  monómeros m o n o -o le fin ico s  p o l i  

m e riza b le s  que pueden s e r  cop o lim erizad os con lo s  o tro s  

monómeros empleados en e s te  in v e n to .

E l punto de d is t o r s ió n  a l  c a lo r  se mi­

de de acuerdo con l a  noima ASTBM648—48T, moldeando 

e l  m a te r ia l  a en sa y a r en una b a rra  de 12x12x126  mm,

apoyando l a  b a rra  p o r sus extrem os opuestos a p lica n d o
2una p r e s ió n  de 4 ,2  kgs p or can en e l  cen tro  de l a  b arra  

apoyada y  elevando lentam ente la  tem peratura de l a  b arra  

h a s ta  que se haya combado h a s ta  un punto s itu a d o  a 0,6 

mm p o r b a jo  de su p o s ic ió n  h o r iz o n ta l  o r ig i n a l .  La tem pe-

-  8  -
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r a tu r a  a l a  c u a l l a  b a rra  se comba 0 ,6  nnn se tema como 

su tem peratura o punto de d is t o r s ió n  a l  c a lo r .

E s ta s  r e s in a s  son u t i l i z a b l e s  b ien  s o la s  

o en com binación con m a te r ia le s  de caucho, para l a  p ro - 

5 d u cción  de m a te r ia l  f l e x i b l e  para a p lic a c io n e s  s im ila ­

r e s  a l a s  de cu e ro , dependiendo de l a  can tid ad  de m a te r ia l  

de caucho m ezclado con l a s  mismas. E s ta s  r e s in a s  s o la s  

encuentran e x c e p c io n a le s  a p lic a c io n e s  en e l  campo d e l  

m a te r ia l  co n tra  choque, por e jem plo , para l a  fa b r ic a c ió n  

10 de ca sc o s  de f ú t b o l ,  hombreras de f ú t b o l ,  tub os r íg id o s

p la s c h a s  r í g i d a s ,  p a n ta l la s  p ara  l a  t e l e v i s i ó n  y  cabe-? 

za s  de p a lo s  de g o l f  o en a p lic a c io n e s  para la s  que es 

n e c e s a r ia  r e s is t e n c i a  a l o s  a c e i t e s  y d is o lv e n te s .

S i  b ie n  con e l  f i n  de i l u s t r a r  e s te  inven­

id  t o  se han dado d e t a l le s  y  r e a liz a c io n e s  r e p r e s e n ta t i­

v a s ,  lo s  ve rsa d o s  en e s ta s  c u e s t io n e s  se darán cuenta 

de que en l a s  mismas pueden s e r  in tro d u c id o s  cambios 

y  m o d ific a c io n e s  s in  a p a r ta rs e  d e l  e s p í r i t u  y ámbito 

¿ e l  in v e n to .

20  E s ta  s o l ic i t u d  que corresponde a l a  pre­

sen tad a en E . U. A .-  en e l  16 de enero de 1 . 9 5 6 , b a jo  

e l  námero 559 . 0 9 8 , se acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l a r t í ­

c u lo  51  d e l  v ig e n te  E s ta tu to  sobre Propiedad In d u s tr i­

a l .

-  9 -



2 2 9 6 4 8

N O T A

5

IO

15

20

25

Los puntos de in v e n ció n  p rop ia  y  nueva 

que se  p resen tan  p ara  que sean o b je to  de e s ta  P aten te  

de in v e n ció n  en España, p o r VEINTE añ os, son lo s  s i ­

g u ie n te s :

1 9 . -  Un proced im ien to  para l a  p rep aració n  

de una r e s in a  te r m ó p la s t ic a  te n a z , fá c ilm e n te  m old eab le, 

que comprende l a  fa s e  de p o lim e r iz a r  un monómero d ié n i-  

co conjugado en p r e s e n c ia  de un copolim ero re s in o s o  

de un monómero arom ático  v i n i l i c o  y  o tro  monánero mono- 

o le f i n ic o  p o lim e r iz a b le .

2 3 . -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  

r e iv in d ic a c ió n  1 ,  en l a  cu a l e l  monómero d ié n ic o  con­

jugado e s  b u ta d ie n o -1 , 5 .

3S.-U n p roced im ien to  de acuerdo con l a  

r e iv in d ic a c ió n  1  ó 2 , en e l  c u a l e l  monómero aróm atico 

v i n f l i c o  es e s t ir e n o .

4-S.— Un procedim ien to  de acuerdo con 

l a  r e iv in d ic a c ió n  1  ó 2 en e l  c u a l e l  monómero aróma­

t i c o  v i n i l i c o  es v in i l - t o lu e n o .

$3 . -  Un p roced im ien to  de acuerdo con 

c u a lq u ie ra  de la s  r e iv in d ic a c io n e s  1  a 4, en e l  c u a l 

e l  monómero m o n o -o le fin ico  es a c r i l o n i t r i l o .
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6 2 . -  Uh procedim ien to  de acuerdo con cu a l­

q u ie ra  de la s  r e iv in d ic a c io n e s  1  a 5 , en e l  c u a l e s  monó- 

mero d ió n ic o  conjugado en p o lim sriza d o  en p re se n cia  

de un copolim ero re s in o s o  r e s u lta n te  de l a  co n v ersió n  

a l  100% de una m ezcla  que co n tien e  e s t ir e n o  y a c r i lo n i -  

t r i l o .

7 5 .-  Un procedim iento  de acuerdo con cu a l­

q u iera  de la s  r e iv in d ic a c io n e s  1  a 6 , en e l  c u a l e l  po­

lim ero  r e s u l t a  de l a  p o lim e r iz a c ió n  en  em ulsión acuosa 

de b u ta d ie n o -1 ,3  en p re s e n c ia  d e l copolim ero r e s u lta n ­

t e  de l a  p o lim e riz a c ió n  de una m ezcla  que co n tie n e  de 

40 a  90% de monómero de e s t ir e n o  y  60  a 10% de a c r i l o n i -  

t r i l o .

8s . -  Un proced im ien to  de acuerdo con l a  

r e iv in d ic a c ió n  7 en e l c u a l e l  p o lim e riza d o  r e s u lt a  

de l a  p o lim e riz a c ió n  en em ulsión acuosa de b u ta d ie n o - 

1 , 3  en p re s e n c ia  d e l producto de re a c c ió n  r e s u lta n te  

de l a  p o lim e riz a c ió n  de 60% de e s t ir e n o  y  40% de a e r i lo  

n i t r i l o .

9 2 . -  Un procedim ien to  para l a  p rep aració n  

de una r e s in a  te r m ó p la s tic a  tenaz^ fa c ilm e n te  m old eáble.

T a l y  como se ha d e s c r it o  en l a  Memoria 

que antecede y  con lo s  f in e s  que se ha e s p e c if ic a d o .

E sta  Memoria con sta  de once h o ja s  e s c r i ­

t a s  p or una s o la  cara*

M adrid,
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