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’ v 3
 del procedimiento de bombardeoy del grosor del material.’ Los

El presente invento se refiere a mejoras en la fa={
bricacién de cuerpos copolimeros moldeadoss'

Es conocido que el bombaideo de un material con
particulas cargadas puede sor empleado como parte de un pro=-
cedimiento para producir cavidades y o aherturas en ol miswmo;
Cuando las particulas pasan a través del paterial dejan tra-
zas sugbtancialmente rectas de waterial dafiado, Este material
dafiado se disuelve, es decir se corroe, wmds fdcilwente que

el material no dafiado. Por lo tanto, despuds de poner en

contacto el material bombardeado con un reachtivo édecuado, e%
waterial dafiado es extrafdo dejando cavidades o aberturas
en el material.

El procedimiento puede ser regulado para producir,

bien sea aberturas o cavidades en el material, dependiendo

vateriales extraidos tienen cierto ndmero de usos, tales co-
mo, por ejemplo, filtros. '

De acuerdo con el presente invento se ha hallado
que puede usarse un procedimiento sustanclalmente similar coh
un némero de polimeros, en que se Fforman pistas y el polime-
ro dafiado definiendo las pistas se extrae por corrosidn. Es-
t0s poliweros se mencionardn aqui como polimeros corroibles
~de pista. Son ejemplos tipicos de tales polimeros los poli-
carbongtos que son éeneralmente polideteres aromdticos lineg
les de deido carbdénico y bis (of -hidroxifenil) alcanos. Bs-
tos polimeros son termopldsticos con altas temperaturas de

calor de distorsidn teniendo excelente estabilidad dimensio-
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nal y altas resistencias tensiles,'que les hacen adecuados
para un ndmero de aplicaciones. Uno de los policarbonatos
wds importantes comercialmente (" Lexan ") estd formado de
2,2-bis(4-hidroxifenil) propano, ("Bisphenol A").

Son ejemplos adicionales de polimeros corroibles
de pista el tereftalato de polietileno ("Mylar"), polietile~
no oristalino, poliestireno y los ésteres de celulosa tales

como el nitrato, acetato y butirato.

cialmwente no son corroibles con pisté y a los que aqui se
hard refercncia como pdlimeros no corroibles. Por ejempio,
algunos polideros, tales como politetraflucroetileno (Teflon
son quimicamente tan inertes que’aﬁn sus porciones dafiadas,
definidoras de pista, sustanocialmente no son corroibles.
Por otra, parte, ciertos polimeros, tales como elastdimeros,
son degradados o conyertidos en gowa por algunos corrosivos
y son tan inertes en otros corrosivos que incluso sus por—
ciones dafiadas de pista no son corroibles. Bs tipico de
estos elastémeros el polidimetilsiloxano.

Los polimeros no corroibles tienen propiedades
que les hacen Gtiles para un nimero de aplicaciones. En adi-
cidn a su inercia el politetraflucroetileno es flexzible a
~través de un amplio alcance de temperatura. El polidimetil-
giloxano, por otra parte, es inerte en un nimero de disol-
ventes y tlene buenas propiedades elastSmeras,

A presénte invento hace posible el uso de polime-
ro3 no corroibles. Especificawmente, se usa un copolimero co-
rroible de pista combuesto de polimero corroible de pista y

de polimero no corroible.

§in:embargo, existen ciertos polimeros, que sustan

)
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" ilustrando un método para bombardear una hoja de copolimero

El presente invento se entenderd mejor con la siw-
guiente descripcidn, adoptada en conexidn con los dibujos
adjuntos, en gque

Ie figura 1 es una vista compuesta en pergpectiva

con particulas cargadas..
La figura 2 es una vista Ffragmentaria aumentada d¢
la hoja de copolimero bombardeada de la figura 1, después
de haber efectuado el bombardeo en aire.
La figura 3 es una vista gimllar a la ﬁigura 2
mostando la hoja de la figura 2 despuds de haberse corroido
las porciones del polimero, definidoras de pista.

La figura 4 es una vista en perspectiva, fragment:

v

ria, aumentada, de una hoja de copolimero, producida por
el procedimiento de la figura 1, cuando se ejecuta @l va=-
eio o usando coliwacidén de los fragmentos de fisidn, mos-
trando las pistas como sustancialmente paralelas.:

La figura 5 es una vista sipilar a la figura 4
mostrando la hoja de la figura 4 después de haberse corroi-'
do las porciones definidoras de pista del copolimero.

Ia figura 6 es wna vista fragwentaria en seceidn
transversal de la hoja de la figura 5.

La figura % es una vista similar a la figura 6
mostrando las cavidadss y aberturas rellenadas por un mabe-
rial extraiio, .

El presente copolimero corroible puede contener
el polimero no corroible en una cantidad dentro de un al-
cance amplio;'Por ejemplo, el copoliméro puede incluir el

polimero no corroibvle en una cantidad menor, jeneralmentd
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por lo menos alrededor de 1% para wmodificar ciertas propie-
dades, tales como la flexibiiidad del poliméro corroible,
Por otra parte, el copolimero corroible puede conteher el
polimero no corroible en una cantidad principal en tanto

el copolimero mismo siga siendo corroible de pista. Gene=
ralmente, la cantidad udxipa de poliwero no corroible, con~
tenido en el copolimero, es de alrededor de 90%. Ia composi-
cidn especifica del copolimero corroible depende de las
propicdades particulares deseadas.

o Los copolimeros corroibles del presente invento
puéden ger preparados de una manera convencional y muchos
estdn dfspogibleg comercialﬁéﬁte. Un ejemplo tipico de tal
'cobolimerd &8 unﬂbopolimero dewbioque de organopolisilbsano~
policarhonato descrito en la patente deEstados Unidos né
3.189.662. ’ |

~Al poner en prictica el presente invento el copo-
‘1{mero corroible es conformado a la forma deseada por cual-
quier técnica convencionai antes del bombardeo. Para la ma-
yoria de las aplicaciones se moldea a la Forma de una hoja.
‘Bl grosor de la hoja depén@eré grandemente de su uso final
y de si se desea en la hoja extrdida un ndvero sustancial-
de cxvidades o de aberturas. La hoja del copolimero sdlo
-necesita ser lo bastagté gruega para formar una pelicula )
continua, generalmente ajrededor de una micra. No hay limite
pdximo del grosor de la hoja de copolimero si ge desea for-
mar solapente cavidades en la hoja. Cuagdo ge deseen sbertu~
ras cnla hoja de copolimero, el ndximo grosor dependerd del

alcance de las partfculas cargadas para el bombardeo y de la




10

16

20

26

30

‘A - . f N i A M | .
F STV
MATY 10
- 2 RnasRt ki yest

-5 -

"|eopolimeros y de aplicaciones, el grosor mdxiwo puede ser de

grosor adecuado, es decir un grosor que conduzca a la forma-

tTas se encuentre en una condicidn estirada o en su condicidn

capacidad de corrosidn del copolimero wismo, asi como de sus

porciones dafiadas, definidoras de pistas. Para un ndmecro de

alrededor de 20 wicras o ndg elevado si se usan frogoentos de
fisién para la formaciéncdeélés pistas;

Bidando el copolimero tenga propiedades elésticas,‘_
pueden usarse hojas wds gruesas, em decir generalmente hasta -

alrededor de 100 wicras. Tal copolimero puede estirarse a un

eidn de aberturas, y puede bombardearse en la condicién estir

[ i

da.’ E1 copolimero estirado bombardeado, entonces puede sor

corroido a lo largo de las pistas de copolimero dafiade, mien-

normal sin estirar.

| Tal como se usa aqui, una gbertura en el copolimero
moldeado es un agujero, que se extiende en una linea sustan=—
chalmente recta desde la superficie bombardeada a traves de
la superficie opuesta. Por otra parte, una cavidad en el co=-
polimero moldeado es un»agujerok gue ge extiénde en una Iinea
sustancialoente recta desde la superficie'hombardeada y termi
nando dentro del copolimero moldeado.

Puede usarse cualquier pxocedimiento de bombardeo,
que produsca las deseadas pistas en le Inja @e copolimpfo, El
brocedimiento puede ejecutarse en aire o en vacio. Iones y pqﬁ
ticulas, que se generan‘en rayos, tales como iones de argén y
oxigeno y particulas alfa, se prefieren, pueéto que producen
hlotag sustancialmentefalineadas en la hoja de copolimero en
hire o en wn vacio. Por otra parte, particulas tales como frag
nontos de fisidn de uranio-235 o de californiumi3252, pueden

iproducir, bien sea pistas sustancialmenie alineadas o pistas

’
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al azar. Puede obtenerse alineacién mejorada al aire con frag
wentos de fisidn disponiendo una hoja sdlida, conteniendo una
niltiple de aberturas entre las particulas bombardeadoras y
la hoja de copolimero para permitir el paso sélo de particu-
las sustancialwmente paralelas;

ELl tipo particular de particulas cargadas, usadas
para bombardear la hoja de copolimero, dependerd ampliamente
de la extensidn en que forman pistas dé copolimero daﬁado,
puesto que algunos copolimeﬁos son mds facilmente dafiados
gue otros. Los fragmentos de fisidn y iones més pesados que
el oxigeno, tales como el argdn; formarén pistas de copolime-
ro dafiado en la mayoria de los copolimerds. Los iones de oxi~
geno son eficaces con polimeros tales como 1os policarbonatos
aqnque'puedenlbacerse funcionar paxticulés alfa con polimeros
pds Pdoilmente daﬁablas, tales como los ésteres de celulosa.

La figura 1 ilustra un nétodo de bomwbardeo de la
hoja de copolimero con particulas cargadas. Una capa 11 de
californivg=-252 sobre un substrato 10 ewmite fragmentos de
gisién, es decir particulas cargadas pasadas, que bowbardean
la hoja 12 de copolimero. La hoja 12 de copolimero bombardea
da se ilustra en la figura 2 después de haberse efectuado el
bombardeo en aire, postrando pistas 1l38erparticulas, distri-
buidas al azar en la hoja 12 de copolimero, con un ndmero
de pigtas extendidas atravesando la hoja y otras terminendo
dentro de la hojaa ILa figuré 3 muestra la hoja 12 despuds
de haberse corroido sus porciones definidoras de piste dejap
do cavidades 14 y aberturas 15 extendidas a través de la

misma, ez decir aberturas extendidas desde la superficie
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Léjﬁnjé‘is 4o eopolimerc bombardeada de la figura 4
fué producida por el procedimiento de la figura 1 después
de efectuarse el bombardeo eﬁ un vacio o en aire uéando una
colimacidn de los fragmentos de“fisién, mostrando las pistas
17T como sustapeciglvente paralelas; La figura 5 muestra la
hoja 16 después de haberse corroido las porciones definido-
ras de pista del copolimero, dejando cavidades 18 y abertu~
ras 19, extendidas desde la superficlie bombardeada a través
de la superficle opuesta.

Bl copolimero bombardeado, conteniendo pista, es
eatable porgue sus porciones dailladas, definidoras de pista;
no resultan reparadas durante el almacenaje. Por lo tanto,
el miswo puede sér corroido en cualquier'tiempo conveniented

| El prééedi@iento de corrosidén para extraer las
porciones daﬁadas de copolimero puede realizarse de una
maners convencional, Por ejemplo, el copolimero conteniendo
pistas puede ger sumergwdo en una solucidn del producto
cdustico hasta que el copolimero dafiado este sustancialmen—
te extraido. El restante copolimero después deberd ser lavg
do con agua para eliminar el producto chustico.

EL agente quimico, usado para extraer el copolime

~ro dafiado, no debe egectar significativamente el resto del

copolimero. Generalmente, el agente es un liquido; El agen-
te particular usado y su concentraccidén en solucidén depende

de la extractibilidad del copolimero dafiado. Los agentes ti

picos incluyén dcido fluorhidrido, hidréxido de sodio, hi-

@réxido de potasio y permanganato potdsico.
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Ia estructura del copolimero corroido depende de
un nimero de factores. Generalmente las aberturas y cavida-
des son'de tamafio sustancialmente uniforme. Su drea en sec-
cién transversal depende grandemente del uso final del co-
polimero. Generalmente el didmetro én seccidn transversal
puede ser tan bajo como de alrededor de 5 angstroms, El
wdximo didmetro de seccidn transveréal depende de la posi-
bilidad de corrosidn del copolimero mismo, asi como del co-
polimero dafiado definidor de pista, Para muchos copolimeros
la mixima divensidn de seccidn transversal puede ser de al-
rededor de 3 x 10 angstroms cuando se utilicen fragmentos.
de fisidén. lLas cavidades y aherturas pueden estar alineadas
0 no estarlo} es decir que puedén ectar dispuestas con sus
ejes 1ongitudina1és sustancialmente paralelds entre s, Pa-
ra la mayoria de las aplicaciones es preferible fener en
alineacidn las cavidades y aberturas, Sin ewmbargo, en todos
los casos ge extenderdn dentro del copolimero en una linea
sugtancialmente recta. Especificamente sén taladros rectos
o ligeramente estrechados distinguiéndose de los pasos tor-
tuosos caracteristicos de los artioculos de Vycor expansiona-
do y de papel de filtro de la técnica apterior,

Usualoente las gberturas y cavidades son de forma
sustancialmente uniforme, cilindrica en toda su longitud;
En algunos casos laS'cavidades y aberturas pueden ser de
forma estrechada o troncocdnica o de forma de cristal de
reloj, donde la corrosidn actia pata producir una cavidad
cbnica a lo largo de la lineé de la pista y se pone en con-
tacto en cdustico con tn lado solamente o con ambos lados

del copolimero simultdneamente.’
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Las cavidades y aberturas pueden ser agrandadas
despuds de la extraccidn del copolimero dafiado, definidor
de pista, poniendo en contacto de nuevo la hoja de oopoli-
moro con el cdustico. Tawbién puede emplearse corrosidn
repetida o extendida para convertir cavidados:profundas en
aberturas.’

El copolimero corroido del presente invento tiene
nuwerosos usos, Por ejemplo, para formar lentes de contacto
porosas, el copolimero puede ser preparado de modo gque sea
transpavente, wecanizable, ligeramente eldstico y no agrie-
table. Un ejemplo de tal copolimero es wun copolimero de
policarbonato-organosiloxano conteniendo el policarbonato
en un importe de alrededor de 75 por ciento. Iones pesados;
por ejemplo de argén, de alrededor de 10 MeV/ndcleo pudie-
roh colocar pis%as corroibles a través de una lente de al—
rededor de 0,25 nm de grosor,

E1l producto.: conteniendo aberturas del presente
invento puede ser usado como wn filtro. Si el filtro tiene

propiedades eldsticas moderadawente, puedé ser montado sobr

W

un diafragma expansionable y puede tener ajustadas las aber| -

turas variando el didmetro del disfragma de.modo.gue puedan
separarse objetos de didmetro aprozimadamente iguél. Puesto
que este filtro es reversiblemente expansionable, puede
ser lavédo en retroceso despuds de la filtracidén lavdndole
con agua a presidén mientras se encuentra en uﬁ estado esti-
rado. El filtro también podria ser estirado uniaxilmente
para producir agujeros elipticos que serian especialmente

adecuados para separar vaterial en forma de disco.
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Especificapente los filtros, producidos por el
presente invento, pueden ser usados como tamices moleculares
os decir para separar moldéculas de diferentes tawpafios, tales
cowo proteinas, polimeros superiores y virus. Ademds, pueden
usarse para purificacidn de agua ¥ como escape eallbrado
para sistemas de vacio.

El presente copolimero teniendo predominantemente
cavidades puede ser utilizado para la e;posicién de distribu
ciones de particulas, como se necesitafia en la radiografia
de neutrones,

Para ciertas aplicaciones,‘las cavidades y abertu-
ras del copolimero pueden ser rellenadas, como se muestra
en la figura 7,.con un material 20 exitrafio, es decir un ma-~
terial difercnte al del copolimero. ELl material especifico
dependemidéflﬁg propledades deseadas en el producto final.
iPﬁr ejemplo, puedan rellenarse con material superconductivo
o con particulas de hierro para producir ldminas ferromagné-
ticas orientadas de campo simple.’También pueden sger relle-~
nadas para hacerlas adecuadas para el uso como una superfiém
cie de imagen para aplicaciones de.cdwers de televisidn.-

Todas las partes aqui atilizadas son por peso,

& no ser gue se indigue de otro modo. .

El invento e ilustrard ulteriormente por los
siguientes ejemplos, -

Los copolimeros, usados en los siguientes ejemplos
fueron conolimeros de blogue. de polidimetilsiloxano-policag
bohato; preparados sustancialmente como se'expone en lé:pa-

tente de Estados Unidos n® 3.189.662. El policarbonato era

el producto de intercondensacién de 2,2-bis (4-hidroxifenil)
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propano y -.fosgeno. Las peliculas de copolimero fueron soldeg
das desde uha solucidn de cloruro de metileno.

Las aberturas y cavidades en las hojas de copolibe
ro de los siguientes ejemplos se midieron por wmedio de wn
picroscopio de alta potencia, Qﬁe fué calibrado observando

a través de una escala Finamente dividida.
Ejenplo 1

En este ejemplo se utilizé una hoja de copolimero
de bloquec de 65% de polidimetilsiloxano-35% de policarbona—
to, teniendo 8n grosor de 8 micras.

F1 bowmbardeo fué efectuado en un vacio de 1 mm.
Hg. Una capa de californium 252, depositada sobre un disco
de platino, se wtilizé para procurar fragwentos de fisién.
Ta hoja de copolimero fué colocada a una distancia de alre-
dedor de 2 pglgadas de la fuente de californium 252 durante

. . . 5.2
15 winutos para dar una irradiacién de 10°/ecn®

solucién de hidrdxido sédico 6-normal, pantenida a una tew~
peratura de 5520 durante alrededor de 12 minubos.

Ta hoja fué extraida después de la solucién, la-
vada con agua y secada. |
- Bl grosor de la hoja de copolimero habia sido re-
ducido por la solucidn de hidréxidq sddico uniformemente
por alrededor de 2 micras. La hoja de copolimero tenfa tn
niimero de aberturas sustancialmente paralelas y rectgs; Las
aberturag median alrededor de 20,000 Angstroms'de didmetro.

La porosidad de la hoja determinada por éontar lag abertu~-

rag gor cm, cuadrado bajo un microscopio, midieron alrededor

La hoja de copolimero despuds fué sumergida eniuna |

L L
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de 0,1 por ciento.

Ta hoja también contenia un ndsero de cavidades,
qué pedfan alrededor de 20.000 Angstroms de didmetro.

En los sigulentes ejewples 2,3,y 4, indicados en
una tabla, las hojas de copolimero fueron bowbardeadas con

fragmentos de Tisidn.

Ejemplo Cbpolimero Propiedades :
2 65% polidinetilsiloxano-  Tramsparente como
35¢% policarbonato criugtal, muy gomoso
3 51% polidimetilsiloxano=- Transparente comwo
: 49% policarbonato .. cristal, estirable
4 25% plidimetilsiloxano- Transparente como
75% policarbonato cristal, resistente

al agriefawiento.

Las hojas bowmbardeadas de los Ejemplos 2,3, y 4
fueron suwergidas en una solucién de hidréxido sbdico 6,25

N wantenida o 802C, Al final de 10 winutos las hojas fueron

.sacadag de la solucidn corrosiva, lavadas con agua y seca=-

das.

Cada hoja contenia un'nimeroc de pistas huecas.

Ejemplo 5

“Un copoiimero de 65% de polidimetilsiloxano~-35%
de plicarbonato teniendo una viscosidad de 1,45 decilitros
/gn en cloroformo, fué utilizado.

Lg hoja de dopolimero tenia un grosor de alrede~
dor de 70 wicras y un tamafio de 2 cm gor 2 cm. SeAestiré'

sobre un mandril con una solicitacién biaxil uniforme
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a un grosor de 15 micras y se bombarded con fraguwentos de
fisidn de la wanera expuesta en el Ejemplo 1. Despuds se
sacé del mandril, se sometid a corrésién, lavé y sec com-
se ha expuesto en el Ejemplo 1. E1 copolimero corraido -
tenfa un ndmero de aberturas,paralelas; sustancialpente
rectas, que midieron alredegor de 20.000 Angstroms de did-
metro.

El procedimiento arriba citado fué repetido con
una. segunﬁa hoja de copolimero de la misma composicidn, ex-
cepto que, en este caso, se sowetié a corrosidn estando en
la condiciéniggtirada; Bl copolimero corroido en su condi-
cién estirada tenfa un nidmero de aberturas paralelas sustap
cialmente rectas, que midieron alrededor de 20.000 Angstroms
Después de distenderse las aberturas midieron 7.000 Angstron

La'hojé, que habia sido corroide mientras estabe
estirada, tenia una superfiéie.éSpera mientras que la hoja
corroida en condicién distendida retuvo susguperficie sus-
tancielmente lisa,:

Bjewplo 6

En este ejemplo, se prepard una hoja de copolime-
ro teniendo wna cantidad predominante de cavidades.
-~ El procedimiento usado fué el mismo expuesto en el
Ejemplo 1, excepto que la hoja del copolimero tenfa un gro-
sor de 30 micras.

La résultayte hoja extraida de copolimero se de-
teraind teniendo una oantidad predominante de cavidades

teniendo un didmetro en seccidn transversal de ajrededor

de 20.000'Angstromsf
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La presente patente de invencién, comprende las
siguientes reivindicaciones.

l.~ Mejoras en la fabricacidén de cuerpos copoli-
merog conteniendo cavidades y aberturas, gue se extienden
dentro del copolimero sustanciélmente en und linea recta
vy teniendo un didmetro de por lo menos alrededor de cinco

Angstroms caracterizadas porque dicho cuerpo de copolime-

r0 se compone de una porcidén de copolimero de pista corroi
ble y de una poreidn de copolimerc de pista no corroible,
siendo dicha porcidén de copolimero de pista corroible un
paterial polimérico, teniendo la propiedad en que son extrgi
bles por contacto con um producto de corrosidn, pistas de
particulas cargadas de polimero dagado, contenidas en el
pismo, siendo dicha porcidn de copolimero de pista no co-
rroible un material polimérico teniendo la propiedad, en
que son sustancialmente inextraibles por contacto con un
paterial de corrosidn, pistas de particulas cargadan de
polimero daﬁado, contenidas en el wismo, estando formadas
dichas pistas de particulas cargadas por bowbardeo de di-
cho material con'particulag cargadas, seleccionadag del
grupo consigtente en fragmentos de figidn, iones mds pesa-
dos que particulas alfavy particulas alfa, eStando prsen—
te dicha porcidn de copolimero de pista corroible en un
importe suficiente para conferiy dicho cuerpo de copolime-

ro su propiledad de corroibilidzd de pista y estando presen
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Bherturas.

ria descriptiva la cual consta de 15 hojas espritas y folia~

te dicha porcién-de copolimero de pista no éorroibie en una
cantidad, que varfa desde airededor’de 1 hasta ajrededor de
90 por ciemto de peso de dicho copolimerc,

2.= Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zadas porque dichas cavidades estdn presentes en una canti-
dad predominantes '

3+= Mejoras seglin la reivindicacidén, 1 caracteriza
das porque dichas aberturas estdn presentes en una cantidad
predominantel

4.- Mejoras segin la reivindicacidn 3, caracteri-
zadas porque el cuerpo de copolimero es eldstico.

5.- lMejoras segin la reivindicacidn 4, caracteri-
zadas porque se forma un filtro con el cuerpo de copoliwero
en que dichas aberturas son vgriables en su forma por esti-
rapiento. l ‘

6.~ Mejoras segin la reivindicacién.t, caracteri-
zadas porque el cuerpo de copqlimero consis%e”en un copoli-
mero de bloqueﬁide polidimetilsilokano-pblicarbonato, en que
el policarbonéto estd férmado por 1a'intéréondensacién de
2, 2-bls(4-h1drox1fen11) propano y fosgeno.

7.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteri-

zadas porgue una materia extrafia ocupa dichas cavidades y

8.~ Mejoras en la fabricacidn de cuerpos copolime-

gs @onteniendo cavidades y aberturas.

 Segln se describe y reivindic larpresente neno

das a mdquina, por una sola de sus ¢ ras.

’ Madrid; a

08 RogE’
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