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. al impacto con buenas propiedades de desmoldeo y/o elevado

. lustre y se refiere a un método de fabricacidn del mismo.

. tireno endurecidos o de gran resistencia al impacto incor-

I mecénicamente un polimero de estireno resinoso com el caucho

. tireno mondmero y calentando la solucién a temperaturas ele-

Este invento se refiere a la manufactura de poli-
meros de egbtireno de gran resistencia al impacto. Concierne

especlalmente a un polimero de estireno de gran resistencia

BEs conocida la forma de preparar polimeros de es-

porando uniforme ¢ intimamente al poliestireno una pequefia

cantidad de un caucho natural & sintético, ya sea mezclando
a temperaturas elevadas, ya sea disolviendo el caucho en eg

vadas para polimerizar el mondmero y formar un producto re-
sinoso termoplistico normalmente sélido. Los polimercs de
gran resistencia al impacto son Utiles para varios fines -
¥y particularmente para la fabricacidn de articulos moldeados
6 articulos configurados hechos a partir de liminas extrui-
das, por ejemplo, por conformado o vacio, tales como vasos,
envases, revestimientos de refrigeradores o forros de puer-
tas de refrigeradores.

Oon frecuencia, los articulos moldeados de polime-
ros de estireno de gran resistencia al impacto se sacan con
dificultad del molde y tienen un lustre inferior al deseado.

Se ha descubierto ahora que pueden prepararse fécil|
mente polimeros de estireno de gran resistencia al impacto -
con un elevado lustre mediante la incorporacidn intima y ~-
uniforme en el seno del polimero de estireno de una pequeila
cantidad, por ejemplo de 0,5 a 10 preferiblemente de 0,5 a
5 partes en peso por cada 100 partes en peso de polimero de

estireno, de un copolimero de blogue o de injerto de una dig
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. cosidad intrinseca comprendida emtre 1,0 y 1,7 decilitros

f por gramo, determinada en tolueno a 25 20,

@ no entre si en un lfquido anhidro inerte, tal como tolueno,

" hepbano o xileno, en las proporciones deseadas, y afiadiendo

clento aproximadsmente, preferiblemente del 60 al 80 por

j Kuntz en J. Poly.Sci.,Vol. 54,pegs.,5$9-586(1961).

- tadieno y eétireno se prepara mezclando butadieno y estire-

lefina conjugada y un hidrocarburo aromitico alquenilico,
por ejemplo, un copolimerc de blogque de un copolimero de
injerto de estireno sobre polimero de butadieno, es decir,
un homopolimero cauchifero de butadieno o un copolimero de
butadieno y estireno, o un copolimero de injerto de butadie-
no sobre polimeroc de estireno, como se describiri con mis.
detalle més adelante,

El copolimero de bloque o copolimeros de injerto
que mejoran el lustre son polimeros que contienen,quimica-

mente combinados o en forma polimérica, del 50 al 90 por

ciento, en peso, de uno o mis hidrocarburos aromiticos al-
quenilicos, por ejemplo estireno y, correspondientemente,del
50 al 10 preferiblemente del 40 al 20 por ciento, de una

diofelina conjugada, tal como butadieno, y cuyos copolime-

ros son solubles en el estireno mondmero y tienen una vis~

Los copolimeros de blogque e injerto y los métodos
de preparacién de los mismos son bien conocidos para los
expertos en la materia.Por ejemplo, pueden prepararse copo-
limeros de bloque de butadieno y estireno por un procedi-
niento similar al empleado por M.Szwarc et al.en J.Am.Soc,

Vol.78, pag.2656(1956),0 por el procedimiento empleado por Ii

BEn pocas palabras, un copolimero de bloque de bu-

a la solucidn fria o refrigerads una pequefla cantidad, o la
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- proporcidn deseada, de butil litio y polimerizando el mond-
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iémero,Los copolimeros de injerto de estireno sobre polibu-
1

=?tadieno,o sobre un copolimero de bubadieno y estireno, se
I

?preparan fécilmente disolviendo el polimero en estireno mo-

. némero y calentando la solucién mezclada con un catalizador

i iniciador de la polimerizacldn, tal como peracebato de di-

iitenrbutilo 0 perbenzoato de tem-butilo y polimerizando el moq

ﬂnémero preferentemente hasta que se haya polimerizado del 10

31&1 25 por ciento del mismo o mAs.

Hi
i

ELl polimero & estireno de gran resistencia al impac

%to puede ser cualquier polimero termopléstico resinoso nor-

i malmente sélido preferiblemente que contenga, combinado qui=
ﬂmicamente o en forma polimérica,por lo menos el 63,75 por

i ciento en peso de un compuesto aromitico monovinilico, no mig
i
Qdel 21,25 por ciento en peso de un compuesto de vinilideno

ﬁseleccionado del grupo formado por acrilonitrilo, mebacrilatg

%de netilo y alfi:metilestireno , ¥ del 1 al 15 por ciento en
ipeso de un caucho natural o sintético que sea un homopolimery
:cauchifero de butadieno o un mpolimero con una mayor pro-
porcidn en peso, por ejemplo del 50 por ciento en peso o més
de butadieno y una proporcidn minoritaria de un hidrocarbu-
ro aromitico, monovinilico, tal como estireno.

El copolimero de bloque o de injerto mejorador del
lustre puede ser incorporado Intima y uniformemente al poli—

mero de estireno de gran resistencia .l impacto en cualquie-

ra de las formas habituales, tal como termoplastificando los

ingredientes poliméricos y mezclandolos mecanicamente entre

18{ en un mezclador Banbury, o sobre mezclador de c¢ilindros o
i

¢ en una extruldora de plasticos.En una realizacibdn preferida,

I

iel copolimero se disuelve en el monbmero o en una mezcla

!l
I
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4 . . . .
de mondmero y polimero, por ejemplo una solucién polimeri-

. zada parcialmente de estireno mondmero y caucho, mezclado -

todo ello con un diluyente inerte tal como etilbenceno, to
lueno, xileno o etiltolueno, o en ausencia de dicho dilu--
yenbe, y se polimeriza el mondmero para producir un polime
ro de estireno de gran resistencia al impacto que contiene
el copolimero de bloque o de injerto mejorador del lustre
incorporado en su seno uniforme e intimamente.

Las composiciones de la invencibn son dtiles para ~
la fabricacién de vasos, envases, forros de puertas de re-
frigeradores y otros articulos moldeados, extruidos y con-
figurados toles como peliculas o liminas, que pueden ser -
configuradas, por ejemplo, por conformado a vacio.

Los siguientes Ejemplos ilustran la invencidn.

Ejemplo 1

(A) Se polimeriza una solucidn que contiene 10 g -
de butadieno y otros 10 g de estireno y 80 g de etilbence-
no como disoléénte v medio de reaccidén, mediante la adi- -
cién de una pequefla cantidad de butil litio a la solucidn
refrigerada, hasta llegar a un contenido en sélidos polimé
ricos del 14,5 por ciento (72,5 por ciento de conversidn).

(B) Se diluye una porcidn de la solucidn con tolue~
no para formar una solucidn que contenga el 5 por cicento -
en peso de polimero. En un tubo de centrifuga graduado de
15 ml, se mezcla un ml de esta solucidn, 4,0 ml de una so-
lucidén formada por el 10 por ciento en peso de "Diene", ho]
mopolimero estéreo~especifico de butadieno exento de gel J
constituldo por mis del 90 por ciento de forma de adicibdn
1,4 y menos del 10 por ciento de estructura vinilica, cons

tuyendo la configuracid cis-1,4 & 32 d 35 por ciento del po

i

lime
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ro y tenlendo dicho polimero un indice Mooney de 55 ML 1 +
4 (2129F/1009C), y 5 ml de una solucién al 30 por ciento -
en peso de poliestireno en tolueno, con una viscosidad ca-
racteristica de 18 centipoises determinada en una solucidn
al 10 por ciento en peso del polimero en tolueno a 252C. -
La mezcla se centrifuga en una Centrifuga Clinica Interna-
cional a la velocidad méxima. A intervalos de 5, 15 y 45 -
minutos se debiene la centrifugacidn. Se observa y regis—-
tra el volumen de la solucidn de poliestireno clara (capa
inferior). Bl volumen de solucidén clara resulba ser el si-
guiente: 0,15 ml en 5 minutos; 0,7 nl en 15 minubes; y 1,1
ml en 45 minutos.

Al poner a punbo el ensayo que acabamos de describiy
se ha establecido que un '\}olﬁmen de liquido claro mayor de
0,5 ml en 5 minutos o mayor de 2,5 ml en 15 ninutos, o mo-
yor de 6,5 ml en 45 minutos de cenbrifugacidén indica que el
polimero producirid poca o ninguna mejora en el lustre del
articulo moldeado o extruldo cuando este polimero ensayado
se incorpora uniforme e Iintimsmente d polimem & esbtireno dg¢
gran resistencia el impacto.Por obra parts, un vollmen de 1i
guido claro & 0,2 ml o menos,después de centrifugar durante
mperiod & 45 minutos,indica que & polimero ensayad produ~
cird un excelenie lustm en & producto moldeado o extruido -
cuand aquél es incorporado al polimero de esbtireno de gran
resistencia al impacto. En general, los polimeros que pre-
sentan no més de 0,25 ml en 5 minutos, 1,0 ml en 15 minutos
v 2,1 ml en 45 minutos, de solucidn clara, después de cen-
trifugar, han resultado producir um sustancial mejora en
d lustre de lo articulos moldeados y extruldos hechos con

polimeros de estireno de gran resistencia al impacto que
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1,4 por el 35 por ciento aproximadsmente de configuracidn

contiene una pequeila cantidad, por ejemplo del 0,5 al 10 pox

w

ciento en peso aproximedamente, de un polimero de bloque o d
injerto que cumpla el ensayo descrito.

(C) Se prepars una solucibn constitufda por 58 g
de caucho de polibutadieno estéreo-especifico. con un fndice
Mooney de 55 ML l+4 (212 9F/100 2C), estando dicho caucho
exento de gel, es decir, es un polimero amorfo constituido
por més del 90 por ciento del producto de adicidn 1,4 y me-
nos del 10 por ciento del producto de adicibn 1,2 o esbtruc-

turs vinflita, estando comstituido el producto de adicidn

cis-1,4 y correspondientemente por el 65 por ciento apro-
ximadamente de configuracién trans-1,4.La solucidn citada
se prepara disolviendo el polibubadieno en 925 g de estire-
no mondmero a la temperatura ambiente, agitando la mezcla
durante un periodo de unas 16 horas.La solucidn, junto con
2 g de dfmero insaturado de alfa-metilestireno, 5g de 2,6-
di-terc-butil-d-metilfenol y 10 gramos de aceite mineral
blanco, se coloca en una vasija de reaccibén de vidrio, de
fondo redondo y 1,5 litros de capacidad, con un diémetro in
Gerno de 5,5 pulgadas (l4cm) y provista de un agitador y un
condensador de reflujo.ElL agitador est& formado por un eje
de acero inoxidable de 5/16 de pulgada (0,8 cm) de difmetro
provisto de dos brazos btransversales de 5/16 de pulgada(0,8
cm) de difmetro y 3 pulgadas (7,6cm) de longitud, sparados
entre s{, a lo largo del eje, 1 1/2 pulgadas(3,8 cm), en-
contrandose el brazo transversal mis bajo situado en el
extremo inferior del eje.El agitador es movido mediante un
motor eléctrico con un control de volocidad variable,de

forma que la agitacidn puede controlarse regulando la velo-
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1 calienta sumergiendo log doi btercios infeviciss d9 1 niiss

: ) s ] . . . -
snonn o neddn 12omido Ae trunsferencic o uclon; pon Llamsdo

| tura de 116 2C durante un periodo de 4,5 horas.Da solucidn
f contiene el 30 por ciento en peso de s8lidos poliméricos.

;A la solucidn parcialmente polimerizada se afiade, con agita-

! continuacidn, se colocan diversas porciones de la mezcla en

cidad de rotacidn del agitador. Tia vasija de reaccidn se

whe.

veiotilonglicol, mantenido 2 1 Hemperaburs ds polinmsris
cién descada.Después de colocar la solucidn de caucho de

polibubadieno y estireno monomero en la vasija de reaccibdn
de vidrio calentada mediante el bafio lfjuido de transferencia
de calor, se agita la mezcla haciendo girar el agitador a la

velocidad de 30 r.p.m., mientras se calienta a una tempera-

cidn 67 g de la solucién de polfmerc preparada en (4).4

unos frascos de vidrio de tapdn a rosca de 1 1/4 pulgadas
(3,1 cn) de didmebro interno y unas 5,5 pulgadas (14 cm)

de longitud. La polimerizacidn de la mezcla se prosigue sin
agitacidén calentando la misma en los frascos dé vidrio her-
méticamente cerrados en las siguientes condidones de tiempo
v btemperatura:2 horas a 125 2C, 1 1/2 horas a 135 2C;

1 1/2 horas a 1502C y¥./2 horas a 1602C.A continuacidn,

el producto polimerico, todavia dentro de los frascos, se
somete a un tratamiento térmico a la temperatura de 2502C
durante 1 hora, después de lo cual se enfria en una caja de
hielo seco.S8e recupera el producto y se tritura o corta én
forma granular y despubs se desvolatiliza calenténdola en
una estbufa de vacio, a una temperatura de 1502C, durante

un periodo de 2 horas, bajo une presidn absolubta de 1 a 3 mn
de mercurio,El producto desvolatilizado se enfria y se muelg

panformar grénulos., Porciones de productos desvolatilizados
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| se extruyen a través de un aparato de ensayo de Indices de

fusidn Tinius-Olsen equipado con un orificio de 1/8 de pul-
gada (0,32 cm) de didmetro, a la temperatura de 200 2C,ba-

Jjo una carga de 10.000 g. Otras porciones del producto se

" moldean por comprensidn, formendo barras de ensayo de 1/8 x

1 1/2 pulgadas (0,32 x 1,27cem) de seccidn trangversal. Estas

: barras de ensayo se utilizan para determinar los valaores de

la resistencia a la traccidén y del alargamiento por ciento

del polimero, empleando porcedimientos similares a los des-

i eritos en ASTM, D 638-49T7.La resistencia al impacto se de-

termina por un procedimiento gimilar al descrito en ASTM
D 256-47T. E1 producto tiene  las propiedades indicadas en I
en la tabla siguiente. Con fines comparativos, se determina-
ron las propiedades similares de un polimero de estireno

de gran resistencia al impacto comercial que se dan en II

Polimero no I _IT
Polimero mejorador del lustre,% 1 0
Resistencia a la tregeisn,lb/in”

(kg/cn®) 3600(253) 3250(229)
Alargamiento,% 13 26 _
Resistencia al impacto,ft-1b(kg.cm/cm) 1,08(5,88) 1,17(6,37
Tustre bueno malo

Ejemplo 2

(4) En cada uno de una serie de experimentos se pre
pard un coplimerc de bloque de estireno y butadieno emplean-
do un procedimiento similaxr al embleando en la parte A del
Ejemplo 1 y las proporciones en peso de estireno y butadieno
indicadas en la tabla siguiente. El copolimero de blgue fué
ensayado utilizando un procedimiento similar al empleado en

la parte B del Ejemplo 1,déndose en la tabla/siguiente el yo
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I una carga de 3 partes en peso de un copolimero estéreo-es-

- lumen de solucidn clara obtenido en el ensayo, asi como la

| polimerizacidn del monbmero se lleva a cabo empleando el prg

| co se extruye en forma de hilo de 1/8 de pulgada (0,32 .cm)

! de didmetro, como se describe en el Ejemplo 1. Se observa

viscosidad intrinseca del copolimero de bloque.

(B) En cada uno de una serie de experimentos se
afiadié una carga de la solucibn de copolimero de blogue pre-
parada en la parte A anterior sobre una solucidn de caucho
de polibutadieno estéreo-especifico disuelto en estireno mo-
nome:o semejente a la empleada en la parte C del Ejemplo
1, en una cantidad correspondiente al uno por ciento en peso

de copolfmero de blogue sobre el peso de solucidn total.La

cedimiento de la parte C del Ejemplo 1. El producto polimeri

gl lustre del hilo extruidé. Lios resultados se indican en

la Tabla L.
TABLA T
Polimero de blogue Ensayo de lustre
Ensayo Estireno Butadie~ Viscosidad Volumen de li~ lustre
no % no % Intrinseca quido claro,mi-
decilitros lilitros
/gramo
1 50 50 — 0,6 regu-
lar
2 60 490 - 0,05 Bueno
3 70 30 1,04 0,1 Exce-
lente
4 80 20 1,30 0,3 Bueno
nada malo
Ejempio 3

(A) Se disuelve en 97 partes en peso de estireno

pecifico constituldo por el 90% de butadieno y el 10% de es-

tireno. Se afiade como catalizador o iniclador de la polimeri

zacibén una carga de 0,05 % sobre el peso de la solucidn de
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| cedimiento empleado en la parte B del ejemplo 1.

f senta 0,3 ml de liquido claro cuando se ensaya por el pro-

peracetato de tem-butilo. Lia solucién se calienta a una =-
temperatura de 902C, sin agitacidén, y se polimeriza el mo-
nbémero hasta que la solucidn contiene el 9 por ciento en -

peso de sblidos polimericos. EL copolimero de injerto pre-

(B) Una carga de la solucién de copolimero de in-
jerto preparada en la parte A se aflade a una solucidbén de -
polibutadieno en estireno similar a la empleada en la parte
C del ejemplo 1 y en cantidad correspondiente al uno por -
ciento en peso del copolimero de injerto, basado sobre el
peso de la solucidn de polibutadieno y estireno. La solu--
cién resultante se polimeriza y se recupera el polimero en
la forma descrita en la parte C del Ejemplo 1. El producto
tiene buen lustre.

Ejemplo 4

Se introduce en forma continua y a una velocidad
de unas 20 libras (9 kg) por hora en una instalacién de -
aparatos que comprenden un prepolimerizador una soluciédn
consistente en el 5,7 % en peso de caucho " diene ", ésto
es, polibutadieno estéreo-especifico con un indice Moony
de 55 MI 1 + 4 (2129F/1002C) como el empleado en el Ejemplo
1, disuelto en estireno mondmero, junto con el 0,2 por =--
ciento en peso de la solucibén de alfa-metilestireno dimero
0,25 por ciento en peso de aceite mineral blanco, 0,2 por
clento en peso de 2,6~di-terc~butil-4-metilfenol y 1 por -
ciento en peso de un copolimero de blogue preparado a par-
tir de una mezcla del 70 por clento de estireno y 30 por -~
clento de butadieno, por un procedimiento similar al empleg

do en la parte A del Ejemplo 1, en cuyo aparato la solucidn
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se agita y se calienba a una temperatura de 1059C ¥ sc po-
limeriza parcialmente. La solucidn parcialmente polimeriza
da se saca del prepolimerizador en forma de solucidén que -
contiene alrededor del 10 por clenbto en peso de sdlidos po
liméricos y se hace pasar a través de una primera zona de
polimerizacidn donde se calienta a temperaburas comprendi-
das entre 105 y 1352C y se polimeriza hasta formar una so-
lucidén que contiene alrededor del 45 por ciento en peso de
sélidos poliméricos. Esta solucién parcialmente polimeriza
da se saca de la primera zona de polimerizscién y se intro
duce en una segunda zona de polimerizacidn donde se calien
ta a temperaturs comprendidas enbtre 135 y 1602C, con los -
que la polimerizacidn es pricticamente completa. El mate—-
rial resultante se pasa a.una zona de calefaccidn donde se
calienta a unos 2402C y después se introduce en una zona -
de desvolatilizacidn donde se calientba en forma de hilos -
finos, a vaclo, para vaporizal y eliminar los ingredientes
volAtiles del polimero. Se recupera el polimero de la zona
de desvolatilizacidn y se corba o muele en forme de grinu-
los. Se moldean unas porclones de producto polimdrico y se
ensayan para determinar sus propiedades. En otro ensayo de
la invencidn se repite el ejemplo, con la excepcidn de que
se ubiliza como agente mejorador ded lustre un copolimero -
de bloque preparado a partir de una mezcla del 80 por cien
to de estlreno y 20 por ciento de butadieno por el procedi
miento descrito en la parte A del Ejemplo 1.

Otras porciones del producto se exbtruyen en forma -
de lamina plana de unos 60 mils (0,15 cm) de espesor y se
conforman a vacio para hacer forros de puertas de refrige—

radore. 2 observan los forros y = determina su lustre con
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un aparato Hunter, Modelo D-36 "medidor de lustre de clari-
dad de imagen.

El producto tiene las propiedades siguientes:

Ensayo ng I II IIT
Copolimero Ninguno 70E~-30B. 80E-20B
Cantidad,% 0 1 1
Resistencia a la txpa- 3200 3400(239) 3800(267)

ceidn limite,lb/in“(kg/cn)225)

| Resistencia a la tra-

0016 a la rggtura

o/ sz e 333 3500(26) 3500(246)
Alargamiento, % 23 21 15

i Resistencia al impacto,

. 1b-ft(Kg.cm/cm) 1,1(5,99) 1,1(5,99) 0,95(5,17)
VIR GReany T a0998,5) 210(99) 210(99)
Viscosidad del fundido 4100 4200 4400
Lustre (miximo) 2 63,1 42,2

| Iustre (pendiente) 0 53,4 29,0

Ejemplo 5

Se prepara un copolimero de bloque afiadiendo a 210
partes en peso de una solucidn de 191 partes en peso de to-
lueno y 19 partes en peso de isopreno, 0,5 ml de una solucid
0,5 I de butil litio & polimerizando el mondmero, afiadiendo
a continuacidn 40 partes en peso de estireno y calentando

la mezcla en bafio de vapor para polimerizar el estirenc.EL

| producto es un copolimero de bloque de isopreno y estireno

con una viscosidad inbtrinseca de 1,39 decilitros por gramo.
Cuando se ensaya por el procedimiento empleado en la parte
B del Ejemplo 1 se obulene un volumen de liquido claro de
0, 1 ml. Un polimero dg estireno reforzado con caucho que

contiene un uno por ciento en peso de dicho copolimero de
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- en el seno de dicho polimero de estireno de gran resisten-

. peso de hidrocarburo aromdtico alquenilico y del 70 al 10

! reno y butadieno.

323919 Vi

blogue uniformemente dispersado en su semo y preparado por

un procedimiento similar azl empleado en la parte C del
Ejemplo 1, resulbta tener un lustre excelente.

En resumen, la Patente de Invencidén que se solici-
ta recaerd sobre las sigulentes reivindicaciones:

~ REIVINDICACIONES ~

1. Un procedimiento de preparacidén de un polimero
de estireno de gran resistencia al impacto que consiste en
incorporar uniforme e ‘intimamente alrededor de 1 a 20
partes en peso de un elastomero seleccilonado entre el grupo
formado por caucho natural, homopolimero de butadieno y co-
polimeros cauchiferos de butadieno, a las correpondientes
99 a 80 partes en peso de un polimero de estireno termo-

pléstico resinoso normelmente sblido, caracterizado porque

cia al impacto se incorpora uniforme e Intimemente de 0,5
a 10 partes en peso por cada 100 partes en peso de dicho
polimero de estireno de gran resistencia al impacto de un
copolimero seleccionado entre el grupo formado por (a) co-
poliimeros de bloque y (b) copolimeros de injerto de una
diolefina conjugada y un hidrocarburo aromitico alquenilico

en forma de combinacidn quimica del 30 al 90 por ciento en

por clenbto de diolefina conjugada.
2.Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en

el cual el copolimero es un copolimero de blogue de esbti-

3.Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1, en el

cual el copolimero es un copolimero de injerto de estireno

y un polibutadieno estéreo-especifico.
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4, Un procedimiento segin cualquiera de las reivin

dicaciones 1 y 2 en el cual el copolimero de blogue es un
copolimero constituido por el 70 por ciento en peso aproxi
nadanente de estireno y el 30 por ciento en peso aproxima-
damente de bubadieno.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 y 3, en el cual el copolimero de injerto es -
un injerto de estireno sobre un copolimero estéreo-especi-
fico constitulido por el 10 por ciento en peso de estireno
v el 90 por ciento en peso de bubtadieno.

6. Un procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 5 en el cual el polimero de estireno de -
gran resistencia al impacto es un interpolimero resultante
de la polimerizacibén de una solucidn constituida por el 1
al 20 por ciento en peso de un homopolimero estéreo-especi
fico de butadieno y el correspondiente 99 a 80 por ciento

en peso de esbtireno.

7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita :
“UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN POLIMERO DE ESTIRE-
NO DE GRAN RESISTENCIA AL XIMPACTO".

Todo conforme queda desérito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de quince piginas

mecanografiadas.,

Madrid, 7 de Marzo de 1.966

BERNARDO UNGRIA
2P
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