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Vynalez se tyka tenkosténnych pryzovych vyrobku, napf. rukavic
pro jednordzové pouziti a kondomu, vyrabénych macenim. Dale se

vynalez tyka zpusobu vyroby takovych pryzovych vyrobkd a feSenim =

vyroby uvedenych vyrobku.

Dosavadni stav techniky

Mékké ochranné pryZové vyrobky z elastomerl, jako napr.
rukavice pro jednorazové pouziti a kondomy, se po dlouhou dobu
vyrabély z pfirodniho latexu nebo z pfirodniho kaucuku, rozpusténych
ve vhodném rozpoustédle, napr. alifatickych uhlovedicich. Aby bylo
mozno ziskat pfedméty s dostatecné vysokou pevnosti a elasticitou, je
nezbytné vulkanizovat nebo jinymi zpUsoby chemicky zesitit Fetézce
molekul kauduku, coZ vyzaduje pfitomnost vulkanizacnich cinidel,
aktivator(, urychlovaél a pfipadné antioxidantd. Pfitomnost takovych

ginidel dasto zpUsobuje u uZivatell téchto vyrobkd alergicke reakce.

Navic obsahuji vSechny latexy z prirodniho kaucuku proteiny,
které mohou zpusobit alergii typu | (okamzita hypersensitivni reakce),

ktera vede k umrtim v anafylaktickém Soku.

Proto bylo vynaloZeno velké usili o vyvinuti pryZového zbozi,

zaloZzeného na synteticky vyrobenych pryzich, které nemaji nevyhody

prirodnich pryzi.

US patentové spisy 3 933 723 a 5 112 900 se oba tykaji feseni
vyroby pryzového zboZi, obsahujiciho styrenové triblokové kopolymery
a zmékcovadlo. Obéma patentim je spolecné to, Ze pfi utvareni

pevného filmu probiha v roztoku po odpafeni rozgoustédla fyzikaini

—
—
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zesitovani mezi molekulami blokového kopolymeru; zesitovani je
zpUsobeno styrenovymi doménami fetézcli molekul. Tim je mozno se- -
vyhnout potencialné alergickym latkam, nutnym pro chemické zesiténi

mezi molekulami blokovéhe kopolymeru: Naviczdc nejzon ohsaZzeny

\

proteiny, pfitomné v pfirodnim kaucuku, a je tak mozno pouzitim

téchto FeSeni vyrabét nizkoalergické zbozi.

©Pryzové predmeéty, popsané v-ty5-3-933-723 'maiji ve-srovnani s
predmeéty podle US 5 112 900 vyssi pevnost v tahu a taZnost, zejména
po radiacni sterilizaci. Navic maji nizs$i modul a z toho pro uzivatele
vyplyvajici lepSi hmatavost. Pevnost proti natrZeni u pryZovych
vyrobkl podle US 3 933 723 je vSak nizka, a je proto zadouci zlepsit
jejich vlastnosti v tom smeéru, Ze napf. rukavice bude mit vétsi

mechanickou stalost v kontaktu se Spi¢atymi predméty.

Pryzové predméty, popsané v obou uvedenych UUS patentech,
obsahuji pro dosazeni pozadovanych mechanickych vlastnosti
pomérné velka mnozstvi zmékCovadla, sloZeného pFevazné z

naftenového nebo aromatického mineralniho oleje.

Prekvapivé se ukazalo, Ze je mozné nahradit celé mnozstvi
nebo ¢&ast naftenového nebo aromatického oleje, popsaného v US
patentovém spisu 3 933 723, triblokovym kopolymerem styren-
isopren-styren (S-I-S triblokovy kopolymer), a tak ziskat nedekané
vysokou pevnost proti natrzeni. Kromé toho se ukazalo, Ze pryzové

vyrobky, ve kterych byl naftenovy nebo aromaticky olej nahrazen

triblokovym kopolymerem S-I-S, maji zvy§enou odolnost proti Zioutnuti
a rychlé degradaci fyzikalnich viastnosti pfi vystaveni sluneénimu

svétiu.

Podstata vynalezu

Podstatu predkladaného vynaiezu, kterv dale rozviji predmét,

—_—

popsany v US patentovém spisu 3 933 723, tvofi pryzovy vyrobes .
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vysokou pevnosti v tahu a taznost: i po radiagni sterilizaci a s nizkymi

moduly, a které maji soudasné vynikajici pevnost proti natrzem a

S
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dobrou odolnost proti slunecnimu sveétlu.

Pfedmét vynalezu poskytuje tenkosténné pryzové zbozi,

sestavajici v podstaté ze:

_a).smési. polymeru, ktera obsahuje. . .

- 10 - 75 % hmotnostnich triblokového kopolymeru

styren-isopren-styren (S-1-S),

- 1 - 90 % hmotnostnich triblokového kopolymeru

styren-butadien-styren (S-B-S), a

- 0 - 25 % hmotnostnich triblokového kopolymeru

styren-olefin-styren (S-0-S), a

b) 0 - 30 % hmotnostnich, vztazeno na smés polymerd,

. naftenového nebo aromatického minerdlniho oleje jako

zmékcéovadla.

Dale se vynalez tyka zpusobu vyroby tenkosténnych pryzovych

vyrobku, ktery zahrnuje kroky:

a) mageni formy do smési polymerd, ktera obsahuje 10 - 75

% hmotnostnich triblokového kopolymeru S-I-S, 1 - 90 %
hmotnostnich triblokového kopolymeru S-B-S a 0 - 25 %
hmotnostntich triblokového kopolymeru S-0-§,
rozpusténych v inertnim rozpoustédle, tvofeném v
podstaté alifatickymi uhlovodiky s teplotou varu mezi 95
a 140 °C. v mnozstvi podle smési polymerd od 400 do
1200 % hmotnostnich, vztazeno na smés polymeru

B) wyjmuti formy z rozpoustédia, a
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c) ponechani rozpoustédia odparit se,

kde uvedeny postup muze byt opakovan, dokud pryZovy vyrobek
nedosahne pozadované tloustky stény.

e

Jako rozpoustédlo pro smés kopolymeri mize byt pduiito

5 jakéhakoliv inertniho rozpoustédia, prednost se vSak dava alifatickym

e ee - MRIQVQdEKGmM, protoZe _pary alifatickych uhlovodik( maji nizsi toxieitu,
nez napf. rozpousStédla s obsahem halogenu nebo rozpousitédia

aromaticka.

Aby se smés kopolymer( dostatecné dobfe rozpoustéla a méla

10 dobré vlastnosti pro zpracovani, miZe rozpoustddlo obsahovat s
vyhodou mensi mnoZstvi aromatickych latek, napf. do 10 %
hmotnostnich rozpoustédla, skladajiciho se z alifatickych uhlovodik,
mohou byt aromatické sloucéeniny. Navic je vyhodné, Ze alifatické
uhlovodiky maji bod varu mezi 95 °C a 140 °C. Vztazeno na smés

15 kopalymeru, tvofi mnozZstvi rozpoustédla 400 - 1200 % hmotnostnich.

Roztok pro vyrobu pryzovych vyrobkd podle vynalezu mlze
obsahovat vice nez jednu variantu kazdého typu triblokovych
kopolymeri pro dosaZeni Zadané viskozity roztoku a/nebo
poZadovanych mechanickych vlastnosti pryZovych vyrobkd. Pod

2 terminem ,vice neZ jedna varianta* se rozumi, Ze roztok kazdého typu
triblokovych kopolymeriG mGZe obsahovat nékolik moznosti
triblokovych kopolymerd s riznym obsahem styrenu a s rozdilnou

viskozitou roztoku.

Pokud jsou znamy monomery, ze kterych jsou bloky vystavény,

s muzZe byt blokovy kopolymer jednoznaéné definovan viskozitou svého
roztoku o urcité koncentraci v rozpoustédle a obsahem koncovych
blokd v triblokovém kopolymeru. Tak mize byt jednoziaci .

charakterizovan triblokovy kopolymer S-1-S viskozitou svého roztoku o
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‘ koncentracn 25 % hmotnostnich v toluenu pfi urené teploté a

obsahem styrenu v ném.

V roztoku pro vyrobu pryzovych vyrobkl podle vynalezu se s
vyhodou pouziva triblokovy kopolymer S-I-S s obsahem styrenu od 10
a3 30 % hmotnostnich a viskozitou svého roztoku o koncentraci 25 %

hmotnostmch v toluenu pfi teploté 25 °C 0,5 - 5 Pa.s.

S-1-S triblokové kopolymery mohou byt napf. typu, prodavanych
pod jménem Cariflex TR1107 nebo Cariflex TR1111, které maji obsah
styrenu 15%, popf. 22% hmotnostnich, a viskozitou roztoku 0
koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C 1,6, popf.
1,4 Pa.s.

Jako triblokovych kopolymerli S-B-S muZe byt pouzito
kopolymerd s velmi rozdilnou viskozitou roztoku, napf. s viskozitou
roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C
0,5 - 30 Pa.s, ale obvykle s obsahem styrenu mezi 20 a 40 %
hmotnostnirﬁi. Pfiklady pouzitelnych triblokovych kopolymerd S-B-S,
kterych mize byt pouzito samotnych nebo v kombinaci, jsou: Cariflex
TR1101 s obsahem styrenu 31 % hmotnostnich a viskozitou roztoku o
koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C 4, 0 Pa.s,
Cariflex TR1102 s obsahem styrenu 29 % hmotnostmch a viskozitou
roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C
1,2 Pa.s a Cariflex TR1184 s obsahem styrenu 30 % hmotnostnich a
viskozitou roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pri
teploté 25 °C 20,0 Pa.s.

Jestlize se pryZovy vyrobek vyrdbi z roztokl, obsahujicich
vyhradné S-I-S triblokové kopolymery, pryzovy vyrobek bude mit veimi
ALKy medill, % viskogzita roztoku bude pfili§ nizka pro vyrobu

namadecim postupem, protoZe stény vyrobku budou prili§ tenké a

- lepkavé.
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Jestlize se pryZovy vyrobek vyrdbi z roztokd, obsahujicich

- vyhradné S-B-S triblokové kopolymery, pryzovy vyrobek bude mit

pFilis vysoky modul, a vyrobek bude mit nedostateénou elasticitu.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, bylo dosud moZno
tenkosténné pryZové vyrobky s uspokojivymi mechanickymi

viastnostmi na bazi triblokovych kopolymeri S-B-S pfidavkem

pomérné velkého mnozstvi zmékiovadel ve formé naftenového riebs ™~

aromatického mineralniho oleje do roztoku. Nyni se ukazalo, ze je
mozné Uplné nebo ¢astecné nahradit dosud pouzivané plastifikatory

triblokovymi kopolymery S-1-S.

Ve vyhodném provedeni vynalezu jsou dosud pouzivané
naftenové nebo aromatické mineralni oleje Upiné nahrazeny
triblokovymi kopolymery S-I-S. Obsah triblokového kopolymeru S-B-S
je od 1 do 90 % hmotnostnich, s vyhodou od 25 do 40 % hmotnostnich
ze smesi kopolymeru, a zbyvajici ¢ast je triblokovy kopolymer S-I-S. S
vyhodou je smés kopolymerl slozena =z pFiblizné jednoho
hmotnostniho dilu triblokového kopolymeru S-B-S a pfiblizné dvou
hmotnostnich dilu  triblokového kopolymeru S-I-S. Tenkosténny
pryzovy vyrobek, pfipraveny z takové smési kopolymerl, ma navic k
vynikajici pevnosti proti natrZeni dobrou odolnost viéi sluneénimu
svétlu, ale je ponékud citlivy na vliv ozonu, protoze ozon reaguje s

dvojnymi vazbami, pfitomnymi v polymerovaném butadienu.

V dal$im vyhodném provedeni vyndlezu je dosazeno u
pryzového vyrobku vétsi odolnosti viéi ozonu tak, ze &ast triblokového
kopolymeru S-B-S je nahrazena triblokovymi kopolymery styren-olefin-
styren (S-0-S). Obsah S-O-S ve smési polymeru mGze byt napf. od 0
do 25 % hmotnostnich. Polymerovany olefin je nasyceny, ;.
neobsahuje zadné dvojné vazby, a je proto méné citlivy k ozonu.

Takova nahrada muze vyzadovat, aby rozooudtédin kromé alifatickych

—~

uhlovodiku obsahovalo mens$i mnoZstvi aromatickych uhlovod o srry—

T
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se dosahlo pouzitelnych vlastnosti roztoku a zajistila vystavba

~ polymerni matrice, ve které rizné fetdzce polymerl tvofi vzajemné se

10

15

pronikajici sit molekul (interpenetrating molecular network). Néhrada

muze dale vyzadovat pritomnost mensiho mnozstvi naftenového oleje.

Jako triblokovy kopolymer S-O-S mohou byt napf. pouzity
triblokové kopolymery styren-ethylen/butylen-styren (S-EB-S), s

vyhodou s obsahem™ styrenu- 10 ="307% h miotnostAich a“viskozifoli ™~

roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C

1 -10 Pa.s.

Tenkosténny pryzovy vyrobek podie druhého vyhodnéh@
provedeni obsahuje smés polymeru, ktera se sklada z 10 az 25 %
hmotnostnich tribiokového kopolymeru S-B-S, 10 - 25 % hmotnostnich
triblokového kopolymeru S-EB-S a 60 - 75 % hmotnostnich
triblokového kopolymeru S-I-S. Jesté vyhodnéji Sbsahuji pryzové
vyrobky pfiblizné jeden dil triblokového kopolymeru S-B-S, pfiblizné
jeden dil trlblokoveho kopolymeru S-EB-S a pfiblizné ctyfi dily
trlblokoveho kopolymeru S-I-S. Pryzovy vyrobek s obsahem této smesi
kopolymerl s vyhodou dale obsahuje v zavislosti na smesi
kopolymert az do 30 % hmotnostnich naftenového nebo aromatickéhe

minerainiho oleje jako zmékdovadia.

V pripadé pot'Feby mlZe aqbsahovat Toztok pro vyrobu
tenkosténnych pryzovych vyrobku bé2né uzivané stabilizatory a
aditiva. Takovym stabilizdtorem muZze napi. byt dithiokarbamat

zinecnaty.

Dalsi vliastnosti a vyhody vynalezu budou zfejmé z nasledujiciho
podrobnéjsiho popisu vyhodnych provedeni, které na pfikladech

ilustruji hlavni fnyslenky vynalezu.
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Prehled obrazku na vykresech

Obr. 1 ukazuje modul pfi prodlouzeni 500 % nesterilizovaného
vzorku, sterilizovaného vzorku a sterilizovaného vzorku,
podrobeného starnuti 7 dni pfi 70 °C.

Obr. 2 znazoriuje pevnost v tahu nesterilizovaného vzorku,

.. sterilizovaného  vzorku  a _ sterilizovaného vzorku,

podrobeného starnuti 7 dni pfi 70 °C.

Obr. 3 znazornuje taznost nesterilizovaného vzorku, sterili-
zovaného vzorku a sterilizovaného vzorku, podrobeného
starnuti 7 dni pfi 70 °C.

Obr. 4 ukazuje pevnost proti natrzeni sterilizovaného vzorku

Obr. 5 ukazuje tloustku stény vzorku.

Ptiklady provedeni vynalezu

VSechny vzorky se pripravuji ponofenim formy ve tvaru
kondomu do roztoku, popsaného dale, a pomalym vytazenim z
roztoku, ¢imz vznikne na povrchu formy tenka, rovnomérna vrstva
roztoku. Forma s vrstvou na povrchu je pak susena v proudu vzduchu
pfi pokojové teploté, aby se z tenké vrstvy elastomeru odpafilo
rozpoustédlo. Postup je moZno opakovat aZ k dosaZeni zadané

tloustky stény.

Roztok se pfipravuje rozpusténim smési triblokovych
kopolymeri S-1-S (Cariflex TR1111) a S-B-S (Cariflex TR1101) v
mnozstvich, udanych na vodorovné ose soufadnic obrazkn, - 252 7%
hmotnostnich rozpoustédia, slozeného z aiifatickych uhlovodiki s
teplotou varu od 95 do 140 °C a pfidanim 0,5 % hmotnostnich dibutyl-
dithiokarbamatu zinecnatého, kde Gdaje v % jsou vztazeny na 100 %

hmotnosti kopolymeru.
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Z obr. 1 je zrejme ze zvyseny obsah S-I-S kopolymeru zplsobi .

' znacny pokles modulu, ale ma prekvapivé maly vliv na pevnost v tahu

(obr. 2), ktera zUstava v podstaté konstantni. Taznost, znazornéna na
obr. 3, se podle‘ odekavani zvysuje. Odolnost proti natrzeni podle obr.
4 pFekvapivé se zvy$enim padilu S-1-S kopolymeru podstatné vzrusta.
Z obr. 5 je vidét, ze tloustka pryzového vyrobku klesa se zvySovanim

pod|lu S-I- S kopolymeru v dusiedku mzsu vnskozlty roztoku a tim

snizeném ulpwam na povrchu formy Kdyz se porovna obr 5 s obr. 1,
stane se zfejma nutnost pouziti zmék&ovadia ve formé& minerainiho
oleje pfi malych mnoZstvich kopolymert S-1-S, pouzitych v roztoku,
jestlize se maji vyrabét tenkosténné predméty s nizkym modulem a tim

i dobrou hmatavosti, kde neni na zavadu nizka pevnost proti natrzeni.

Z obr. 3 je zfejmé, Ze mira snizeni kvality, zplUsobena nutnou
radiaéni sterilizaci, za normainich podminek nezavisi na obsahu S-I-3
kopolymeru. TotéZz se tyka dal§iho snizeni kvality, které nastane po
testu starnuti (7 dni pfi 70 °C). Snizeni kvality se viak neprojevi

natolik, ze by vzorky nevyhovély souéasnému standardu ASTM c.
D3577-78 (1991).

Testy pevnosti proti natrZeni ruznych vzorkll se provadéji na
zkudebnich osmiékéch, vykrojenych z pryzového filmu, se vzdélenosti
8 mm mezi rovnob&znymi stranami, na kterych je vytvofen 1 mm zéFez
na okraji jedné rovnobézné strany. Pevnost prbti natrzeni se pak
vypoéte jako pomér mezi svisiou silou, ktera musi byt vioZzena pro

pretrzeni pryzového filmu, a tloustkou filmu.
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Z takto popsaného vyndlezu je zfejmé, Ze muZe byt mnoha
zplsoby obméfovan. Takové obmény nejsou povaZovany za vzdaleni
se podstaté a zaméru vynalezu, a vSechny takové modifikace, zfejmé
odbornikovi v oboru, se povaZzuji za zahrnuté do ramce nasledujicich

s naroku.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

1. Tenkosténny pryzovy vyrobek, vyzna gujici " se

tim,ze sestava v podstaté ze

4) &inési polymerd, ktera obsahuje

e e g - 10 - 75 % hmotnostnich triblokového kopelymeru -~~~ =

styren-isopren-styren (S-I-S),

- 1 - 90 % hmotnostnich triblokového kopolymeru styren-
butadien-styren (S-B-S), a '

- 0 - 25 % hmotnostnich triblokového kopolymeru styren-
10. olefin-styren (S-0-S), a

b) 0 - 30 % hmotnostnich, vztazeno na ‘smés polymerd,
naftenového nebo aromatického minerainiho oleje jako

:zmékc':ovadla.

2. Pryzovy vyrobek podle naroku 1, vyzna gujici se
15 tim, ze smés polymeri obsahuje od 60 do 75 %
hmotnostnich tribiokového kopolymeru S-I-S a 23 az 40 %

hmotnostnich triblokového kopolymeru S-B-S.

3. Pryzovy vyrobek podle naroku 1, v y:“z nadujici se
tim, ze triblokovy kopolymer S-I-S ma obsah styrenu od
20 10 do 30 % hmotnostnich a viskozitu svého roztoku o
koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C
0.5 - 5 Pas a triblokovy kopolymer S-B-S ma obsah
styrenu od 20 do 40 % hmotnostnich a viskozitu roztoku o
korfcentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi teploté 25 °C
p-] 0,3 - 30 Pa.s.
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Pryzovy vyrobek podle nékterého z narokt 1 az 3, vy -
znadujici se tirrrr;w,%i/é* styren-olefin-styrenovym
triblokovym kopolymerem (S-0-8) je styren-
ethylen/butylen-styrenovy (S-EB-S) triblokovy kopolymer.

Tenkosténny pryzovy vyrobek podle nékterého z narok( 1

az 4, vyznacujici se tim, Ze obsahuje smés

- polymert s obsahem: . . .

- od 60 do 75 % hmotnostnich triblokového kopoiymeru
S-I-S,

- od 10 do 25% hmotnostnich triblokového kopolymeru
S-B-S,

- od 10 do 25% hmotnostnich triblokového kopolymeru
S-EB-S, a '

-do 30 % hmotnostnich naftenového zmeékdovadia,

vztazeno na celkové mnozstvi kopolymert.

Pryzovy vyrobek podle nékterého z narokd 4 a 5, vy -
znacujici se tim, Ze triblokovy kopolymer S-EB-S
ma obsah styrenu od 10 do 30 % hmotnostnich a viskozitu
roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v toluenu pfi
teploté 25 °C 1 - 10 Pa.s.

ZpUsob vyroby tenkosténného pryZzového vyrobku ncdie
nékterého z narokt 1 az6, vyznadcujici se tim,

Ze obsahuje kroky:
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a) madeni formy do smési polymer(, ktera orbséhuje 10-75
% hmotnostnich triblokového kopolymeru S-I-S, 1 - 90 %
hmotnostnich triblokového kopolymeru S-B-S a 0 - 25 % .
hmotnostnich triblokového kopolymeru S-0-S,
rozpu$ténych v inertnim rozpouitédle, tvofeném v ’
. podstaté alifatickymi-uhlovodiky-s teplotou. varu-mezi83= s —us
a 140 °C, v mnozZstvi podle smési polymeru od 400 do
1200 % hmotnostnich, vztaZeno na smés polymerd,
popfipadé obsahujici do 30 % hmotnostnich naftenového
nebo aromatického minerainiho oleje jako plastifikétoru,

vztazeno na mnozstvi kopolymerd.
b) vyjmuti formy z rozpoustédla, a

c) ponechani rozpoustédla odparit se,
kde uvedeny postup mlze byt opakovan, dokud pryZovy

yyrobek nedosahne pozadované tioustky stény

Zpusob vyroby pddle naroku 7, vyznadujici se
tim, ze smés kopolymerd obsahuje 60 az 75 %
hmotnostnich triblokového kopolymeru S-1-S a 25 az 40 %
hmotnostnich triblokového kopolymeru S-B-S. |

Roztok pro vyrobu tenkosténnych ‘pryzovych vyrobku
podle naroki 1 - 6 namaéenim, vyznadujici se

tim, ze se sklada ze smési polymerl s obsahem

- 80 az 75 % hmotnastnich triblokového kopolymeru S-I-
S s obsahem styrenu od 10 do 30 % hmotnostnich a
wiskozitu roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v

toluenu pfi teploté 25 °C 0,5 -5 Pa.s, a .
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- 25 az 40 % hmotnostnich triblokového kopolymeru S-
B-S s obsahem styrenu od 20 do 40 % hmotnostnich a
viskozitu roztoku o koncentraci 25 % hmotnostnich v

toluenu pfi teploté 25 °C 0,5 - 30 Pa.s,

rozpusténé v inertnim rozpoustédle, ~“sestavaiirim- v

podstaté z alifatickych uhlovodikl, jehoz mnozstvi je

i JOStatelné - pro. vytvofeni-stabilniho roztoku--a-umozndni . . ..

vyroby pryzovych vyrobk( namacenim.

Zastupuje:
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