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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bgto invento so rofioxe a magas de moldeo
tomoplésticas, ininflemablos y roforzadas con fibras
de vidrio, hochas do polidstoros seburados a los quo
80 mozole politribromoostirono como componcento ignle
fugento y quo ‘ovontualmonto contionon metories do rollow
no roforzentos y/o otros suplomontos usualos.

La fabricacidn do piozes moldoedes pare ceme
pog do egpllcacidn tdcnice o bago do polidstoros satumdos;'
y on partioular o baso do foroftaletos 4o (poli)wotilono
o (poli)=-bubilono ovontunlmento woforzados con fibres

do vidrio, 80 conoco dosdo haco muoho tiompo. Poro ogtag
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moldgadag son muy fhoilmonto inflmmablos y combusti-
blos, por lo quo su uso no Os posiblo on soctoros on
los quo go nocositem piczas do moldoo autocoxtinguiblos

0 incombustiblos, como por ojomplo on la industria cloc~
trotéonica,

. Parz dodicer piozas do moldoo a bgso do ogbos
polidstoroé e aplicacionos téenicomonto vontajosés o
importan'béa_s o8 cogtumbro mozelar a las masns do moldoo,
pare oi oprosto ignifugonto, compuostos orgfnicos muy
helogonedos, ovontualmonto junto con tridxido do antie
monio; por ojomplo. Asi on la solicitud do petonte
japoncsa publicadn 69/15555 s0 propono ofindir o torofe
taloto de (poli)-etilend-reforzado con fibras de vidrio
anhidrido tebrabromoftdlico junto con tribdxido de mtbi-~
monio, y en la DT-AS 2,042,450 se describe la adicidn
de éompuestos orgenohalogenndos (por ejemplo, decabromo=—
bifenilo o éter decnbromobifenilico) junbto con tridxido
de antimonio o tereftalatos de polipropileno o (poli)e
butileno reforzados con flbras de vidrio. Hstas pro-
puestos tilenen el inconveniente de que los compuestos
organohalogenados de aceidn pigmentonte como materias
de relleno y ol tridxido de ontimonio mewymen las pro-
pledades meclmicas de los poliésteres, especlalmente
log propiedades de tenﬁcidad.

- Paro conservar en alto grado estas propie~—
dedes en los polidsteres con opresto ignifugante go
propone en lg DT-05 2,310,742 mezelar, por ejomplo,
un teroftolato do (poli)—butilono con un.c0polimero

do carbonato aromético y com un compuosto de accidn
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sindrgica (por ejemplo, tridxido de entimonio), come
prendiendo de 25 a 75 % en peso de las unidedes recu-
rrenteg en el copolfmero de carbonato unidades fendlicas
gubstituldas con cloro o bromo, Aungue asl se conserven
les propiedades de tenscidad en comparacidén con el
tereftalato de polibutileno puro, esto sblo es posible
eon una adicidn relativamente alte de copolfmero de
carbonato., Resulta muy desventajoso que no se llegué

e niveleg aubtoextinguibles sino con adiciones relativa—~
mente altas del copolimero de carbonato o suplementa-
riamenis con compuestos de aceiln sinérgica, como el
tridxido de entimonio.

Misidn de este invento es hallar un medio
para el gpresto ignifugente hasts incombustible de los
polidgteres tormopldgticas weforzados con fibrag de
vidrﬁ.o; que a diferencia de los medlos conocidos al
gser mozelado con un polidster mejore lag propiedades
de tenacidad de date o no las reduzca tan intensemente
como los oompuestos de haldgeno orgénicos de peso mole-
cular bajo, y que el mismo tiempo afecte poco a las
otrag propiedades, con adiciones reletivemente pequefias
permita ol ajuste de mezclas por 1o menog autoextingui-
blos y dé ajustes incombustibles cusmdo se emploen
suplogentaxﬁ.anente subgtanciag de accidn sindrgica
(como, por ojemplo, triéxido do emtimonio) o se mozclon
con el polidgtor mayores centidades dol agento.

Bote invento atefie pues & masas de poliéster
pars moldeo, temmoplésticas, ininflamebles y reforzadas

con fibras de vidrio, que contienen un poliéster satu-
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rado y eventualmente gubgtzncias de acoidén sindémgica
¥ que se oaracberizan tener mezclado de 3 a 30 % en
peso de politribromoeghbireno respecto al total de la
mnasea.

Se ha degoublerto gus se puede megzolar
politribromoestireno con un polidster y emplear para
la fab?icacidn' de piezas moldeadas la masa de moldeo
agl formeda sin que las temperaturas necesarias para
la mixtureoidn y la slaboracidn acarreen fendmenos de
descomposiocibn que conduzcen a decoloracién o Lrogili-
zacidn del material,

De preferencia la masa de moldeo hecha de
polidster contiene de 6 a 20 % en peso de politribromo-
esbireno y su grado de polimerizacin es preferentemente
de 100 a 6000, y en particular de 500 a 4000, Bl lfmite
superior del grado de polimerizacidn se establece geglin
lss congideraciones econdmicas en los métodos de fabriw
cacifn conooldos pare losg polimerizados Ge vinilo y
segln log pesos moleculares logrables de este modo.

Bn calidad de polidsteres saturados para
las magas de moldeo de este invento entran en cuenta
los homopolidsteres y polidsteres mixtos qtie ge obtienen
por procedimientos conocidos a partir de mondmerog
formadoxes de poliéster, como fcidog dicarboxflicos,
dioles y &cidos hidroxicarboxflicos.. Ia viscosidad
de estos polidsteres se egtablece segln la Ffinalidad _
de empleo y los puntos do vista econdmicos. En general,.
los polidsteres satursdos presenten una viscosidad

relgtiva de 1,2 & 4,0, y preferentomente de 1,3 a 3,5..
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 En celided do dcidos dicarboxflicos cabe
sefialar, por ojemplo: dcidos diocerboxilicos aliféﬁieos;
como ol doido maldnico, ol dcido suceinico, el cido
adfpico y 61 deido gebdcico, en los que el radical
alauilénico puede también estar substitufdo; deidos
dicarboxilicos cicloaliféticos y cicloalifético-aliféu.
ticos, "como el doido 1,3~ciclopentandicarboxflico,
el éoido 1,3~ o 1,4~-ciolohexendicarbox{lico y ol 4cido
l-carboximetilu4—ciolohexanoarboxilioo; écidos dicarboxi-
licos aromébicos, el écido tereftélico o isoftélico;
0l foido 2,5-dibromotereftdlico, ol écido'2,6ﬁnaftalin—

. dicarbox{lico, ol gcido 4,4'-difenildicarboxilico y

ol f0ido 4,4'-sulfon~difenildicarboxilico. Otros &eidos
dicarboxf{licos, que conticnen dos anillos carboofclicos
tetrafonalos hagta hexagonales; cotdn deseritos, por
ejemplo, on la patonte norteemorioana 3.547.888; y
éoldos dicarboxilicos arométicos guo contionen grupos
imfdiocos (por ojemplo, imide de Acido Necarboxifenilwpi-
romelftico); on la patonte norbosmoricena 3.217.014.
Cebo mencionar tambidn los dcidos dicarboxflicos que
contienen grupos amidicos; fheilos de proparar, por
ejomplo, por roaccldn do deidos aminocarboxflicos o
diemines con monocloruros do Acidos dicarboxilico.

Bn calidad do &cidos hidroxicarbox{licos
ontren on cuonta dcidos alifétbicos, oicloaliféticoa;
cioloalifético~alifdticos, aromfticos y aromdticowali-
fédticos. 4 titulo do cjomplos morccon moncidns ol deldo
glicdlico, ol Acido bota-propidnico, ol Acido botaw

o gemma-hidroxibutirico, el Aecido p-hidroximciclohoxemm
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carboxilico, ol Acido para-hidroximotil-ciclohoxencerw
box{lico, ol 4cido m= o p-hidroxibonzoico y ol deido
p-hidroxifonilacdtico.

_ Diolos epropiedos son los glicoles alifétis-
cog, ospoclalmonto dos do 2 a 10 4tomos do carbono on
la moldeula; los dioles cicloaliffticos y cicloslifé-
tico-‘-ali:f’é'bicos, como el 1,4=dihidroxiciclohoxano y
0l 1,4~dihidroximotilciclohoxenc; los dioles aromfticos
y aromébico-aliféticos, como la hidrOQuinona; 0l p-Xie
lilonglicol o ol 2,5~dicloro=-p=xililonglicol; ¥y los
dioles que contionon enillos hoterocfclico, como la
1,3-—bis-(hidroxialquil)—benqimidazolona 0 la 1,l-motilonw
~big=[3=(2' -hidroxietil)=5,5~dinetil=kidantodnals

) Los polidstoros tommoplisticos més iﬁportan-*
tog dosdo ol punbto de vista econdmico son los cons~—
tituidos por 40 moles %, a lo monos, do radicales de
dcido toreftdlico y 40 moles % a lo monos, do radicalos
de diol alifético con 2 a 10, y on particular 2 a 4,
4dtomos do carbono o de radicales 4ol 1,4-dihidroxime-—
tilciolo]:aoxano. Estos polibdsteres go incluyen con pro-
forencia, ospocialmento los que ostén ostxjuc'buredos a
bage do diolos aliféticos con 2 a 4 &tomos de carbono
¥y doido feroftdlico. So preficren particularmento los
toreftalatos do polialguileno puros cuyo redicel
algulildnico contione do 2 a 4 4tomos do carbono. Ios
polidgtoros saturados puodon contoner tembién poguoiias
cantidados (proforentomonto, do O;l & 2 molos %) do
un compucsto intracondonsado quo prosonto més do dos

grupos formadoros do polidster; por ojomplo, ponta~
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Aginismo 08 posiblo inocluir para las mesas
do moldoo do polidstor tommopldstico do csto invonto
alonelonos a base do homopolidstoros do polidstoros

5, mixtos o do homopolibstoros y polidatoros mixtos.

Los procedimiontos oonocidoe parc la propes
racidén do los polidstoros geturndos son, por ojomplo,
la condensecién on golucidn o acootrépica, la condonga-
clbn intorfecial, do feamo do fusidn o do faso sdlida y

10. lag oombinacionog do ostos métodos, sogin quo dorivados
formeadoros do polidstor y quo catalizadoros do la roas=
¢cidn go omploon, .
La mozela do wn politribromoostirono y
cvontualmonto do substencias do accidn sindrgice con
15. los poliostoros roforzedos con fibrag do widrio o
roaliza por los métodos corriontos, on dispositivos
conocidog para la mixturacidén do suplemontos inortog
con polfmeros; por ejemplo, en una mezcladora de hambaleo.
Tembién puede actuarse mezclendo al mismo'tiempo lag
20. fibras de wvidrio y e politribromoestirenc. Lag Libras
de vidrio pueden egtar revestides de los impartidores
de adherenoia corrienteg, designedos como aprestos,
0 bien puede sgregarse al polfmero un impartidor de
adherencia (por ejemplo, epoxidoslcoxisilanos) pere
25, conferir mejores propiedades al polimero reforzado con
fibras de vidrio.

Ya durante la preparcolén de los poliésteres

0 en la mixburacién con el politribromoestireno pueden

efiedirge estos suplementos u obtros suplementos inertes
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de uualquigr clase, como, por ejemplo, otras materias

de Telleno, en particular meterias de relleno reforzan-
%08, pigmentos inorgénicos u orgénicos, aclaradores
6pticos, opacificadores, agentes favorecedores de la
crigtalizeoldn, deslizentes o desmoldeadores. Se pros
fiere en especial la adicidn de 5 a 60 % en pewo, ¥y
particularmente de 10 a 40 % en peso (respecto al total
de la masa), de fibras de vidrio, en cuyo caso por ulte=
rior edioién de bolas de vidrio de tamnfio inferior a .
lag 500 mioras pueden conferirse o lag masas de moldeo de
esto invento propiedades isétropas. '

\ Por le sola mixturaciln & politribromoe s

\
tireno con polidsteres saturados reforzados con fibras

de vidrio pueden ya lograrse ajustes autoextinguibles

hasta incombustibles, Pero es tembidén posible sgregar
suplementariomente a esta mezelo una substancia que

de menera conocida, en virtud de efectos sindrgicos,
aumente todavia la acoidn ignifugemte de los compuesbos
de haldgeno orghnicos. Substancias de esta fndole son
loo compuestos orgfnicos o inorgdnicos que contienen

un elemento del guinto grupo principal. Bs generslmento
sabido que tienen principalmente esta acci.dn los com-
puestos do entimonio y que on particular ol tridxido do
entimonio, por su facilidad de mamejo, 86 utiliza con
pmferenoia; Ia adicidn de estos compuestos llovo aparce
Jado por lo general w ompooramiento ulterior de las . '

propicdades de tenacidad., Sin ombargo, las masas de molw

-deo o base de polidster conformes a 6sto invento progens

ten Yan buenas propiedados do tonacidad, que con lo Wl

3
TR
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torior adicidn de las substencias sindrnglcas so llega,
sin gron monoseabo de diches propiededes, & ejustes
incombustiblos con tnl de que ostén contonidas ten sbélo
poguofing cantidados dol politribromoscstirono. Eabo icno
tembidn la vontaje do que todo ol cuadro do propiodas
dog dol polidstor saturado so albtorn muy poco.-

. Bn ogto espooto so asiado con proferencio do
045 o 10 % on poeso, respecto ol total do la masa, do un
compuosto que contonga un olcmonto dol quinto grupo
principal; on parbiculmr; do 1 a 8 % on poso do tribe
xido do emtimonio.

Do las mesag de moldoo & basc do polidstor
conformeg a ogto invonto puodon‘pmpamrso por log
métodos usunlos do conformacidn, como coladn, fundicidn
inyoctada y oxtrusidn, piczas moldoandns incombustiblos
hegta autooxtinguiblos quoe prosontan valiosas propiodam
dod.

Bn particular, lag nuoves masag do mo;deg
son eptas como matorialcs "Enginooring-Plagtic", pro=
plag pare la febridneidn do cuorpos moldondos, ~como .
ongrenajos, rocipiontes parn productos quimicos o olim
monticlos, piozas do maguinaria y piozas do apa.rafuos;
plocas y toambidn articulos som:immﬁi‘ac‘bumdos, que
pucdon modolarse por arrangue do viruta.

Bn la patonto eustrianca 295.860 go doscribon
nagag do moldoo tommoplésticas a beso do polidator quo
pera mojornr las proplodedos do tenacidad so mozelmn
con pol:‘.porﬁ.zados nixtos do ostirono-butadionos, En la

pdgina 2, lfncas 26 y 27, do dicha petonto so monoiona
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que la adicibn de poliestirene conduce e la fragilizaw
cidn del materiel. Precisemente en contra de osta efin-
macién resulte nmuy sorprendente o imprevioible que ln
tonacided de impacto en entalln de les masas de noldeo
de egte invento esté cumentada respecto o la de un polis-
éotor puro y que la tenacidad el impacto, comparntivoe-
mento con la do una nesa 4o moldeo de polidator mozclade
con un compuosto orgnno-halogonado oxgdnico de pego
molocular bajo, soa nuy superior. Bs adonds asombrogo
que ya con adicionoes rolgbivamonte bajas do wn politrie
bromoegtirono se llegue a ajustoes esutooxtinguiblos, y
con adiciones mayores o gjusbtos incombustiblos, lo cual
ticno la wvontaja do que entoncc;s no se ha do emploar
conjuntemonto ningln compuosto do acoidn sindrgice, que
roducirfa todevia lns propiodados do tonacidad.

Loz ojomplos quo giguon ilustron ol objoeto
del invonto, Ios datos pondoralos son porcentajes en
peso, roforidos al totel do la masa do moldoo. Iog
métodog sogln norme con gquo 80 han dotorminado lag
caractordstions ostén indicados on los ojomplos 1OSpoc-
tivos.

PREPARACION DE IOS PRODUCTOS DE PARTIDA

. T
==l — R

Bjomplo A: Proparacidn do tereftalato do polibu'i;j'..
—lono

. Bn un reasctor de 10 -litros provisto de sgi-
todor, admisidn do nitrégono y columna soparadora €0
dopositen 3900 g do teroftalato do dimotilo, 2800 g do
butandiocl-l,4 y 1,78 g de totraisopropilato de titenio.

Agitando y hacionde pasar nitrdgono, se sopara por dos~
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tilacidn en ol eurse de 4 1/2 hores 98;5 % do la centidad
tedrice do metenol, mientras la temperatura de la mozola rong
cional sube hagta 2002 C.

Iyego ge tremsfiocrs la mezela a un segundo renc-
tor, mo aplica on ol curso do 1 1/2 horas un vacio do 0,5
Torr y el mismo tiempo se aumenta la temperatura de lao re'ac-
cidn haeto 2502 C. Al cabo de 3 horas mis, se da fin o la
roncoidn, se exprime la fusibn en votas por medio dé boqui~-
llas, go tomplan las vetas on cgua o 182 C y so las dosmenusza
on un grenulado cilindrico de 2 x 3 mm, incoloro, gque preson-
ta una viscosidad roletiva do 2,13. o

PREE’ARACION DE IAS MASAS DE MOIDEO ~

f—i— —— e S A S i e S

Ejomplo 1

56 % on poso do toroftalato do polibutileno propas~

rado sogin ol Ejomplo 4 y quo so he secado durento 10 horas

a 1002 € on vocfo g0 mozela on wng mezcledore do tambalco con
14 % on poso do politribromoostircno y 30 % on poso do fibras
do vidrio y o continuaccidn so granula con ayuda do une oxtru-
sora a tomporature do 240¢ C. So soca ol grmmulado o 1002 C
durento 10 horas y luogo so 1lc oxprimo, con ayuda 4o wa nb-
guina do fundicidn inyoc‘bdda, on cuorpos do muestra para los
modicionos, La fomporntura do la zona do ontrada os agul do
2202 C, la tomporatura dol cilindro do 2408 C, la tomporatu-
ra do la gona do salida do 2600 C y le tomporatura dol molde
do 802 ¢. El tiompo do ciclo para la proparscién do los cuor-—
pos do moldoo os do 45 sogundos. Los datos caractoristicos
cstén oxpucstos on le tabla adjunte, (Tabla 1).

Bl politribromoostirono omplondo proscnta una dons
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pidad de 2,3 g/em® ¥ un contenido de bromo de 69 % (fe=
bricanteQ Chemische Fabrik Kalk GmbH, Alemenia). Iag Fie
bras de vidrio empleades las fabxios, con la designaciln
CS 419/XI, la firma Owens Coming Fiberglass, de Bélgica.
' Rijemplo 2
Procediendo como en ol Ejemplo 1, se preparen
cuerpos de musstra de la compogicidn siguiente:
53,3 % en peso de tereftalato de polibutileno
13,3 % en peso de politribromoestireno
4,8 % en pego de tribxido de emtimonio ¥y
28;6 % en peso de fibras de vidrio.
Las caracteristicas estén expuestas en la
Tabla 1,
' Biemplo 3 (Bjemplo de comparacién)
3 e px'eparan; en las condiciones del Bjemplo
1, cuerpos de muestra constitufdos por 70 % en peso de

toreftalato de polibutileno y 30 % on peso'dé fibras

-de vidrio. Las caractoristicas estén expuestas en la

"Tabla le

_Bjemplo 4 (Bjemplo de comparacidn)
Procediendo como en el Bjemplo 1, se elebora
una mezecla de
‘59,5 % en peso de tereftalato de polibubileno
7,0 % en peso de decgbromodifenilo
3,5 % en peso de tridxido de amtimonio y
30,C % en peso de fibrag de vidrio
para formar cuerpos do muestra. Las caracteristicas

egtén expuestas en la Tabla 1.



Propiededes mecémicas de aleaciones de tereftalato de polibubileno/polisw

iribromoesgtirenc reforzadag con fibras de vidxio

!
Bjem |Den [Resig |Resig |Modew|Tena~ |Tenacli- | Bstebili~ | Combustibilie
plo el encj_a"tencia Lo de jeided [dad el |dad de la |ded :
N¢ Jdedja la [& la [fle~ @l im-|impacto | forme en ASIM D 635
g4 [brac—- fle~ |xién pacto |on en~ |caliente om/min
om” Jeibn gién |23%0 ‘3390 talla ISO/R 75
2390 [23aC (kg/ (omkp/|232C (2C) Proc.d
(g ((kep/ om?) fem2) |(cmep/
d =R [om B o)
3455 D 790 53 457 53 453 23311453
1 |~ [1220 | 1980 | 85600 |32,4 |11,5 - Autoextingui-
ble espesor de
la muestra: 4 mm
2 [1698[1160 | 1830(92300%| - - no combustible
' espogor de la
nuestras 4 mm
13 1,53{1330 | 202085000 {40 8 205 combustibilidads|
ey 1’2 e m/min. Rl Cogh 2
| egpogor de le
-muestras 4 mm
4 1,66 (L1200 | 2000{9Q000 |24 6 205 no combustible
espesgor d:el/la
nuesgtras 2
pulgeda
x | .
-Modelo de flexidn seglin ASTM D 790.
REIV INDICACIONES

Cmmmmme e

Degerito el objeto del presente invento se dew
cleran nuevas y de propia invencidn las sigulentes reiw
vindicaciones con priorided de la solicitud de patente
suiza n? 17661/73 del 17 de Diciembre de 1973.

l. Procedimiento para obtener mesas de moldeo
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de polidster, tommopldsticas, ininflamables y reforzadas con
fibras de vidrio; que esoncialmente contienen un polidstor
saturado y eventualmente substencias de accibén sindrgica, carag
torizado por ofectuarse una composicién do la masa con 3 a

30 % en peso de polifribromoestircno respocto al total do la
masa formada.

2. Procedimionto soglm la roivindicacidén 1, carace
torizado porque preforontomento la composicién so roaliza con
6 a 20 % on peso do politribromoostirono.

3. Procoedimiento sogfin la rcivindicacién 1 carac—
terizado on que el polidstor saturado contiono .intraconden=
sado 40 % on poso a lo monos de radicales de 4cido torofté~
lico y 40 % on poso & lo monos de radicales de alquilondiolos
con 2 a 10 4tomos do carbono o dol radical do 1,4-dihidroximo=—
tileiclohoxeno.

4. Procodimionto, segin la roivindicacién 3 carac—
torizado en que log radicalos de los alquilondioles contiono
de 2 a 4 étomos do carbono.

5. Proocdimionto sogin la roivindicacidn 4, caracw—
torizado on que ¢l polidstor saturade os un toroftalato do
polialguileno ouyo radical alquildnico conticne do 2 a 4 4tow-
mos dc carbono.

6. Procedimionto gegin la roivindicecidn 5 carace
torizedo on quo ol polidstor saturado es un toroftalato do
polibutilono.

T.Procodiniento segln la roivindicacién 3, carac—
torizado on quo on ¢l polidstor saturado ostén intracondonsa-
dos do Cy1 a 2 moles % do un compucsto que presenta més de dosg

grupos formadoros de polidster.
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8. Prooedimiento segin la veivindicacidn 1, carace
terizado porgue en la composicidn pai'ticipan de 5 ab60% en
poso de fibrag de vidrio respecto al total de la masa.

9. Procedimiento segin la reivindicacién 8, carace
terizado porque preferentemente la composlcién contiene de
10 a 40 % en peso de fibras de vidrio. _

10, Procedimiento segin la reivindicacién 1 carac—
terizado porque suplementariemente se selecciona para fomar
le composicién en calided de substencia de accidn sindrgica,
de 0,5 a 10 % en peso, respecto al total de la masa, de un
compuesto que contione un elemento del gquinto grupo prineci~
pal del Sistema Periddico.

11, Procodimiento seglt la reivindicecidn 10, carace
torizado por elegirge de 1 a 8 % on peso de tridxido de an-t;i:-
nonio, -

12, Procodinmiento segin la reivindicecibn 1, carac-
torizado on que ol politribromoostireno presonta un giado 'do
polimerizacidn do 100 a 6000, y particulamonto de 500 a 4000.

13, Procodimiento para obtenor masas de moldoo, torw
moplésticas, ininflemeblos, y reforzadas con fibra do vidrio,

Scglm se describe y roivindica on la prosonte mo-
moria doseriptiva que consta de 15 péginas folisdas y oscrie

tes a méquina por una sgla dq,--rsu.;;' carag.,
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