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CASE U,.605

PATENTE
DE
INVENCION

- por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION -DE- COPQLIMEROS DE

ETTILENO~BUTADIENO", a favor de la firma italiana MONTECATI-
NI EDISON S.p.A., domiciliada en MILANO (Italia), 31 Foro

Bunonaparte.

MEMORTA "DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento pare
la preparacibn de nuevos copolimeros insaturados de etilenc y
butadieno. Mds particularmente, este invento se refiere a
un procedimiento para la preparacidén de nuevos copolimeros insa-
turados de etileno y butadieno que manifiestan cristalinidad a
los rayos X y en los que las unidades butadiénicas tienen en
esencia estructura 1,4 trans. La copolimerizacibén de mezclas de
etileno y diolefinas conjugadas (en particular, butadieno o
isopreﬁé)"para,fqrmar productos cristalinos se ha descritc ya

en la literatura. Por ejemplo, en la patente alemana nimero

~,
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1,144.924 se describia la polimerizacibn de dichas mezclas con
ayuda de catalizadores obtenidos; en particular; a hase de
T:‘LCl4 ¥y compuestos de tipo Grignard o alkilados de litio-alumi~
nio. - En los productos asi obtenidos, las unidades diolefi-
nigas polimerizadas eran prevalentemente del tipo vinflico

(1,2 o 3,4). En la patente italiena ne 676:538 sc describia

la copolimerizacidn de etileno ¢ isopreno con ayuda

3)3A12X3

(donde X o= eloro o bromo) para formar polimeros en los que

de catalizadores obtenidos a base de VCl3 y (cH

las unidades isoprénicas estaban presentes en forma ciclizada.

In la patente italiana no 678.656, por Ultimo, sec
describia 1o polimerizacidn de mozelos de ctileno y butadieno
con ayuda de catalizadores a base ds V014; trialkilos de ‘
aluminio y bases de Lewis débiles (anisol, éter dietilico,

ete.).

Del producto brute asi obtenido se aislaba, por cxtrac-
cién con n-hexano hirviente, una pequefia fraccidén de un copoli-
mero de poso molecular bajo que contenia alrededor del 50%
de cada mondmero. Esta fraccidn manifestaba, al examen con
los rayos X, cristalinidad atribuible & un encadcnamiento
alternado de unidades etilénicas y butadiénicas. Ahora se ha
descubierto, conforme al invento quc aqui se expone, que

empleando sistemas cataliticos particulares que a continuacidn
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se describen, es posible obtener nuévos copolimeros insaturados de

etileno y butadieno constituidos por macromoléculas formadas
por unidades copolimerizadas de los dos mondmeros, en las
cuales las unidades butadiénicas tienen en esencia estructura

1,4 trans y manificstan cristalinidad a los rayos X.

Los sistemas catalf{ticos cmpleados en el procedimien-
to objeto de este invento constar.del producto de la reaceién

entre:

a) complecjos de la férmula T1014.2PR3, donde R = arilo; y

b) monocloruros de dialkil-aluminib,

Los complcjos del tipo TiCl4.2PR3; donde R.es arilo;
sc conocen ya on la literatura (véase Chatt y Hayter, J. Chenm.
Soc. 1343; 1963);-sin embargo; nunca se habfa referido antes
que - fucra p031b1e omplear tales compucstos en un procedimiento
de copollmor12301on semcaante al que constltuye el objeto do

eate invento,

E1l complejo- de TiCl4.2P(06H5)3, que se usa preferenr
temente como componente dcl catalizador, pucde prcpararse,
por ejemplo, disolviendo 0,6 cc de T1014 en 10 cc de to}ueno
enfriado a -202C y afiadiendo despacio una solucibn de 3,5 g

de P(C6H ) on 10 cc do tolueno. La suspensidn resultantc se



2

10,

15.

20,

25.

338154

mantiene on agitacidn durantc 10 mimutes y lucgo se filtra.
El producto sélide obtenido, despuds de lavado repetido con

heptano, se seca cn vacio.

Segin una modalidad preferida, pero no exclusiva,
la polimerizacidn que constituye el objeto de este invonto
se ofectia en una autoclave, en presencia de un disolvente
hidrocarburo alifético, cicloalifdtico, o preferentemente,
aromdtico, procediendo a introducir primeramente ¢l disolvente
que céntieno el complejo de titanio, luego los dos mondmeros
(butadieno y etileno) y por dltimo el monocloruro de alkil-
—~gluminio por medio de¢ presidén de nitrdgeno. La polimerize-
cién se lleva a cabo a temperaturas superiores a 02C, de
preferencia comprendidas entre le temperatura amvicnte y 802C.
La relacidn molar cntre los compucstos de aluminio y de tita-
nio no es critica; pero s¢ preficren cn gencral relaciones

comprendidas cntre 5:1 y 10:1.

Este invento atafie on particular a la proparacibn de
copolimeros de ctileno-butadicno que manificstan cristalinidad
a los rayos X y que conticnon de 0,1 a un 60% on moles
de butadieno. En cestos copolimeros‘ aunque las unidades buta-
diénicas cstén on esencia (es d001r, cn el 95% por lo menos)
copollmcrlzadas con cncadenamiento 1,4 trans, nunca apurcce
la cristalinidad polibutadiénica tipica de la forma 1,4 trans,
estable a la temperatura anbicnte. Los polimeros brutos de

escaso contenido butadiénico (de 0,1 a un % on moles) dan,
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cuando sc¢ extracn con n-hcptano hirviente por tiempos prolon-
gados (por cjomplo, 24 horas), un redisuo insoluble (de %O a
95% dcl tobal) que en ¢l examen con los rayos X manifiestan
gran cristalinidad de $ipo polictilénico, micntras cn cl
cspoctro infrarrojo muestra insaturacioncs de tipo trans. El
tipo de fusidn de cste residuo cstd comprendido entre 125 y

135¢C.

Los productos brutos que contienen de 40 a 504 en
moles de butedieno, cuando sc somcten a extracciones sucesivas
con acctona hirvicnte; ter y nrhexano; respectivamente, dan
extractos (quc forman la parte mayor del producto de partida)
constituidos por copolimoros cristalinos de peso molecular com-
prendido entre 1000 y 10;000 y con puntos de fusidbn cn el
intorvalo do¢ 60 a 900C., M4s particularmente, los copolimeros
que tienen cantidades aproximadamentc cquimolares de los
dos monbmoros manificstan a los rayos X‘un espectro de difrac~
cibn distinto tanto del tipico para cl polietileno como del
tipico para cl polibutadicno y distinto tambidn del tipico
para ¢l copoiimero altecrnado de etilcnofbutadieno que sc des-
cribe en la patente italimna mimero 6}8,656 ¥ son por lo
tento nucvos. EL expectro dc difraceidn a los rayos X del
copolimcro de etileno-butadieno (que contiene los dos comondme-
ros on cantidades aproximadamente equimblares) obtenido con el
procedimicnto del inyento gque agui sc expone, s¢ repre-
senta en la figure 1, adjunta a csta memoria. Como puecde
verse por dicha Figursa, el espectro se caracteriza pPr un

. . R G4
mé¥imo de difraccidn en correspondencia con 24 & 21,3¢

(C&Kfﬁ\?,
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Un espectro sencjantc sc mucstra asimismo para los
copolimeros que contienen 60% on moles de butadicno., En estos
coPOiimeros; aunquc las unidades butadiénicas son del tipo
1,4 trans, tampoco se ha hallado on ol examen con los rayos X
eristalinidad del tipo polibutadiénico. Cristalinidad de
tipo polietilénico; cuyo reticulo estaba sin embargo cada vez
nds modificado al avmentar las cantidades dc butadiono; volvid
a hallarse ¢n los composiciones comprendidas entre 5 y un 5G%

en moles de butadieno.,

Lo que anteccede prucba no solamente que los productos
obtenidos por el pchedimiento objeto dc este invento son roali-
mente copolimeros y no mozclas de honopolimeros, sino también
que las unidades de los dos comonémcros de dichos copolimeros
ticnen una distribucidn al azar y muy homogénea (en otras pale--

bras, no existen "bloques" de unidades monoméricas).

Aungue cste invento sc aplica a la preparacidn de
copolimeros cristalinos que tionen hasta 60% cn moles de
butadieno, presenta més interés, desde el punto de vista
préctico, cuando se aplica a la preparacidén de copolimeros
que tienen cscaso contenido de butadieno, de proferencia com-
prendido entre 0,1 y 5 cn moles). Los copolimecros que posecn
csta composicidn scn particularmente intercsantes porque medién~
te vulcanizacidén con mezclas a base de azufre, de tipo conven~

cional, sc los puede transformar en producto de excelentes
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caracteristicas mecdnicas, nejores que las de un poli-
c¢tileno irradiado (por ejemplo, cl conocido con ¢l nombre
comercial de "Irrathene"), o roticularsc tronsversalmentc con
perdxidos, a causa de la mayor cristalinidad y el punto do

fusibn nmds alto.

Los produétos obtenidos cn conformidad con este inven-
t0 pucde utilizarsc con ventaja cn la preparacidn de diversos
artfculos manufacturados, talcs como tubos, forros para cables
eléctricos, peliculas, etc., que manifiestan cxcclente resisten

cia al desgarro y elevada temperatura de fusidn.

El invento quedard mejor cxplicado con los ejemplos
que siguen, los cualcs pretonden sor ilustrativos pero no lini-

tatives.

EJEMPLO 1.,

En una autcoclave sacudidora de 500 cc de capacidad
s¢ introducen 280 cc de tolucno (quc contiencn on disclucidn

0,35 g dcl complcjo Ti014.2P(06H5) ), 18 g de butadicno,

36 g de etileno y, por dltimo, mcdia?te presidn de NZ’ O,% ce
de A1(02H5)201. Durante la operacidn, quc dura 90 minutos,

sc restabloce la presidn inicial de ctileno por adicién de una
cantidad total de 10 g. E1l polimero, coagulado con meta-

nol; pesa 11;5 g. Ia fraccidn extraible con n-heptano hirvien-
te constituye cl 104, El residuo manifiesta gran cristalinidad

polietilénica (a los rayos X), funde a 130°C y tienc un conte-
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1,4~trans del 0,77% e¢n peso. Tan-

bién el extracto hosténice proscnta oristalinidad muy clevada

de tipo polictilénico; sin cmbargo, conticne mayor ndmero de

unidades butadidnicas copolimerizadas: 2,8¢%.

Préicticamcente todas

las unidades butadidnicas presen-—

tes cn el copolimcro tienen cstructura 1,4 trans. E1 residuo

de la extraccidn heptdnica se

durante 30 minutos, cn mezcla

4cido estedrico
Zn0

Vulecafor MBTS (disulfuro
de d&ibenzotiacilo)

NOBS cspecial (N-oxidietilen-
~2-benzotiazolsulfonamida)

azufre

Las caracteristicas
das con las dol copolimero cn

cata tablas

trata en una pronsa a 1758C,

con los componchtes siguiontos:

1 parte

5 partes
0,5 partes

1,5 partes
1,5 partes.

del producto obtenido, compara-

si moldeado a 175¢C, figuran en
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Producte Punto do Margamien~ Resiston~ Alarga- Mbdulo en
defornzeidn to on el cia a la micnto 1la rotpra
punto de traceién cn la  (kg/cm®)
deforma~- (cg kg/ rotura
cm<) (%

Ci(')n (%) /c)
Moldeado 260 10 260 110 -
vulecanizado 200 15 314 500 180

EJEMPLO 2.

En una autoclave de 1 litro, que contienc una bola
de acoro, so introducen 1 g del complcjo Ti014-2—trifenilfos—
fina, pucsto en una ampolla de vidrio corrada, y lucgo 230 cc

de toluenc (quc conticncn en disolucidn 2,5 cc de Al(02H5) cl),

2
20 g de butadieno y 70 g Se ctileno. So ponc la autoclave
en agitacidn y sc la calionta 2 30¢C. La bola causa la rotura
de la ampolla y se inicia entonccs la reaccidn. La'presién,
que después de haber alcanzado 24 atndsforas, ticnde a
decreccr, sc manticne comstante por introducciones sucesivas
de ctileno. Al cabo de una hora, sc introducen 20 cc de
mentaol, se descarga ¢l contenido de la autoclave y se coagula

con un exceso de metanol el polimero cbtenido. Se obtiencn

85 g de producto seco, que se¢ someten a extraccidn con heptano.
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Bl rcsidue (71 g) manifiesta on el cxamen con los
rayos X gran cristalinidad polietildénica y un contenido de
enlaces dobles trans (detorminado por medio do espectrografia
infrarroja) de 0;6% oxpresad? como peso de unidades de 0436;
tiocnen ademds una viscos@dad, nedida on tetralina o 1359C, de ‘
1;6 y un punto de fusiln, medido on el microscopio polarizador,
de 1312C, El extracto heptdnico (16%4) contiene 6;2% en peso

de butadieno. Prdcticanente todas las unidades butadiénicas

estén polinmerizadas con estructura d,4 trans,

Une parte de dicho copolimcro se trata en una
prensa a 1%090 durante 30 minutos, utilizando le misma nozcla
que se ha indicado en el ejemplo 1. Las prucbas do traccidn
cefcetuadas on ol producte asi obtenido se indican en Ja tabla
que sigue; compardndelas con las del producto cn si, sinple-

nente moldeado a 1702C,

Producto Punto de de- Alarga- Resistencia Alargo-
fornacibn miento en 2 la trac§i6n niento a
(on kg/em®) ¢l punto (on xg/cn”) la rotura
de deforma

cibn (%)

moldeado - - 330 12

reticulado
transversal- -
mente 286 32 210 760
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Sc¢ opera de mancra andloga o la descrita on ol

cjemplo 2; utilizando los reactivos siguientes:

T1014‘2P(06H5)3 lg

tolueno 200 co
Al(lCEﬂg)zcl 3,2 ce
butadiono 39 g
ctileno 70 g.

Durantc la operacidn sc introducen 50 g mds del
etileno. La reaccidn se efectda a 3000 durantg 90 ninutos,
con agitacidn, El producto coagﬁl&do pesa 99g, dc los que
son extraiblcs con heptano caliente 18 g. El residuo de la
cxtraceidn conticnc 1,3% cn peso de butadieno (enlaces dobles
de tipo trams), manificsta cn ¢l cxamen con los rayos X crista-
linidad polictilénica clevada y ticnc una viscosidad de 3,06
(en tetralina, a 1350C) y un punto de fusidn 1290C. La porcidn
soluble; quc eos también nuy cristalina; fiene nayor contenido

de butadieno (5,3%).

Précticamentc todas las unidades butadidnicas presen—

tes en el copolimero tienen estructura 1,4 trans,

El ¢spectro de difracceiém a les rayos X del residuo

hepténico cstd reprosentado en la figura 2,
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Cuando se le somete a reticulacidn transversal en
las condiciones que se han descrito antes (véase el ejemplo 1),
este copolimero da un producto que presenta las caracteristi-

cas siguiontes:

punto de deformacidn ‘ 250 kg/cm®
alargamiento en ¢l punto de deformacidn 20 %
resistencia a la traccidn 298 kg/om2
alargamiento en la rotura T710%.

El polimero simplemente moldecado a 1709C es, por el
contrario, frégil y manifiesta una resistencia a la traccidn

de 283 kg/cm2 ¥y un dalargamiento de 19%.

EJEMPLO 4.

En una avtoclave de 500 ce se introducen sucesivamen-

te:

TiC1, . 2P(CgHs) 4 0,4 g
tolueno 270 cc
butadieno 55 &
etileno 13 &.

Por medio de una jeringa se introducen luego, bajo

presidn de N,, 0,6 cc de Al(CQHS)ZCI'
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La operacidn se realiza a 60°C durante una hora y

luego se interrumpe por medio de msctanol. El polimero coagulado
(11,4 g) sc oxtrae en caliente con estos disolventes: acetona,
éter dictilico y n-hexano. Las principales caracteristicas de

las diversas fracecioncs constan on la tabla que siguc:

Praceibén ¢ de producto Peso me~ Punto de Mdximos de % de buta~-

bruto lecular fusidén difraccién dieno, cn
(visco= (ec) (rayos X) moles (IR)
simétrico)
acetona 34 1000 68 21,28, 23,30 29.7
Ster 18 1400 76 21,40, 23,48  31.2
hexano 45 1900 98 21,59, 23,60 22,1

Bl residuo de la extraccidn fue de cantidad insigni-

Ticantc,

Los dos maximos de cristalinidad de las divcrsas
fracciones del copolimero estén, sogin mostraron los cspeetros
de difraccidn a lou rayos X, ligeremente dislccados respecto
a las posiciones polictilénicas normales y tienen también

una rclacidn difcrcenie de intonsidad.,

1l butadicno contenido en las diversas fracciones

tienc en el 95-96% cncadenamicnto 1,4 trans,
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LJEMPLO 5.

En una autoclave de 500 ce seo introducon:

1301, .2P(CGH; ) 5 0,5 &
benceno 180 cc
butadicno ) 143 g
etileno 12 g
A1(02H5)201 1 cc

Después de llovar la mezcla & 6092C, sc afiade ctileno,
tan pronto como es absorbido, por una cantidad total de 3g.
Fl producto bruto coagulado al cabo de 2 horas (25 g) no mani-
fiesta en ¢l oxamen con los rayos X cristalinidad polictilénica
ni polibutadidnica, sino nc sélo méximo de difraccién en 21,3e.
Bl copolimero, que contiene butadieno con cncadenamiento 1,4
trans en ¢l 96% (andlisis infrarrojo), sc¢ extrac con aceto-
na hirvioente, éter y n~hexano. Los productos obtenidos tienen
las caracteristicas que a contimmacldn se resefian.

Fraccién % do producto bruto Peso molecular Punto % con moles de
(osmémotro ée de fu  butadieno

apor Sion
vepor) (2€)
acetona===s 13,5 9%0 15— 59
o _ : 84
éter 76 1255 61

hexano 9 1&15 86 41
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%1 residuo de la extraccidn cs insignificante,

Ninguna dc¢ las fracecioncs asi obtenidas manificsta,
en el oxamcn con los rayos X, la cristalinidad tipica dcl poli-

¢tileno o dcl polibutadieno 1,4 trans.

EJEMPLO 6.

En una autoclave sacudidora dc 500 ce¢, mantenida
a *652C, sc introducen por ¢l ordcn cn que sc citas
225 cc de tolusno (que contiencn cn disolucibn 0,35 g del
complejo TiCl42p(06H5)3, 95 g de butadicno, 11 g de ctilcno
y 0,8 cc de A1(02H5)201.

Al cabo de 2 horas so interrumpe la reaccibn con

metanol,

El polimcro obtenido (9,3 g) sc somcte a oxtraccio-
nes sucesivas con disBlventes hirvicntcsy se aislan las frac-

cionegs que sigucns

Disolvente % do cxtracto Moleg dc C Punto de fusidn

o~

% (e0)
accetona 50 45 64
Stor ctilico 36 46 ;;

n-hexano 8,3 30 89
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95% dcl butadicno ticne cneadcnamiocnto 1;4 trans;
los extractos accténicos y etérecos no manifiestan ninguna
cristalinidad on ol examon infrarrojo. Cuando se les cxamina
con log rayos X, manificstan cristalinidad difcrentc de la
de los dos homopolimeros. Su peso molccular es de 1000 apro-

ximadamente.,

EJEMPLO 7,

En una autoclave de 2500 cc, provista dc agitador
de palas y calentada coxternamonte por medio de una camisa do
accite, se introduce una ampolla de vidrio quc contione 1,2 g

del complejo TiCl4.2P(C6H5)3.

Tucgo se introducen 1600 ce de tolucno (que contiencn
on disolucién 44 g de¢ butadieno) y 5,2 cc de Al(02H5)201. Se
mantiena la autoclave a 458C y a contimacién se introduce
ctileno hasta la prosidén de 14 atmdsferas. Sc inieia la agi-
tacién; sc roupe la ampolla que conbicnc el catalizador y
con ¢llo se inicia la polimerizacibén. La prueba dura 4 horas,

durante las cuales se manticnc constante la presidn de ctileno.

Se elimina el exceso de stilenc y ¢l polimero obte-

nido sc coagula y so lava con mctancl.

E1 producto scco pesa 245 g. Se le introducc on un
extractor de Kumagawa y sc¢ la extrac durantc 24 horas con

hoptane hirviente; la fraceidn soluble constituye el %% del
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producto bruto y conticne 2,3% de butadieno on peso.

n
1

Tl residuo de la cxtraceidn tionc las caracteristicas

siguicntes:

¢ ¢n peso do butadieno (determinacidn por examen

infrarrojo de los onlaces doblee trons) = 0,71

[/4?] (en tetralina a 1350C) = 2,86 . 100 cm3/é

indice d¢ fusién = 1,7 g/10' (determinado a 190¢C
bajo una carga de 21,6 kg).

El residuo de la extraceidn heptdnica se vulcenize

o

1702C durante 60 minutos on mezcla con los componentes si-

suicntes:

4,4'~tio-bis-(6~tercibutil-2-netil)~Ffonecl 0,5 partes/100
partes do copo-
limero

4dcido estedrico 1 parte/100 par-
tes de copoline-
ro

Zno 5 partes/100 par-
tes de copolime~
ro

totrametiltiurano 0,2 partes/100

partes de copo~
Ximero
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disulfuro dc mercaptobenzotiazol 1,5 partes/100
partes d¢ copo-
limero

azufre 2 partes/100 partes

de copolimero

El productc asi obtenido contiene (anilisis infra- -
rrojo) menos de 0,1% de insaturaciones (expresadas como uni-
dades butadiénicas). Manificsta una deformacién, bajo carga
do 6 kg/em® (a 150eC y por 30 mimutos), de 22%, micntras que
¢l producte n¢ vuleanizado manificstea, cn las mismas condicio-

nes, una dcformacién del 79%.

EJIMPIO &,

Utilizendo ol mismo aparato ¢ idéntico procecdimiento
quc en ¢l ¢cjemple 7, se prepara un copolimero a base de los

recactivos siguicntes:

TiCl4.2P(CGH5)3 0,9 g
tolucno 1350 cc
vutadicno ' 88 g
Al(02H5)2Cl 4,5 cc,

Sc mantiene la solucidn a 402C, sc introduce etileno

hasta una presién dc 14 atmbésferas y se inicic la agitacién,
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4l cabo dz 6 horas, durante las cuales sc manticnen
constantes lo tomperaturs y la presidn, se interrumpe la poli-
merizacidn afindicndo metanol. E1 polimere, después de coagulado
¥y sceado, aptreec como un polvo blanco y pesa 260 g. 7¢ del
products bruto ¢s soluble cn hoptan~ hirvicnte. E1 residuo
ticno [ ;] = 3.1.200 en®/g (on tetralina a 135¢C) y un conto-
nido dc ﬁutadicno de 1,2% cn peso (cnlases dobles trans).

Bl copolimero insoluble en hepianc hirvicnic se trata on una

prensa a 1652C y durante 60 minutos en mezcla con 1los mismos

ingredicntcs utilizados cn el ejomple 7. Ie dcfcrmacién; bajo
carga de 6 kg/cmz, a 150°C y durante 30 minutos, es de 12%.

El copolimero no vuleanizado ticne una deformacibn de 8.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencibn, se declara nue-
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana

ne prov. 15.674 del 18 de marzo de 1966:

1. Proccdimiento para la proparacidén de copolimeros
de etileno~butadieno, quec contiencn de O;l a 60% cn moles de
butadicno y manifieston cristalinidad en el excmen con los
royos X, cuyas unidades butediénicas tienen csencialmente todas
estructura 1,4 trans y cuya cristalinidad no cs la tipica del
polibutadicno 1;4 trans estable a la temperatura anbiente, el
cual procedinmicnto sc caracteriza por polimerigarse una mescla
de dichos mondmeros en presencis de un catalizador constituido

por el producto dec la reaccibn entre:

a) complcjos do la férmula TiCl4.2PR3, donde R es arilo, ¥y
b) monoclorurcs de dialkil-aluminio.
2. Proccdimicnto segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado por actuarse a temperaturas comprendidas entre la tempera-~

tura cmbicnte y 80eC.

3. Proccdimicnto segun las reivindicacioncs 1 y 2,
caracterizado por cmplearsce un catalizador en ¢l que la rela-

cidén molar entre cl compuesto de aluminio y ¢l compucsto de titanio
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ostd comprendide cntre 5:1 y 10:1.

4. Proccdinmicnto scgln unn o mis de las reivin-
dienciones preoccdantes, caracterizado por efcetusrse la poli-
nerizacidn en prescneio do un disolvente clegido ontre logs

hidroezorburos aliféticos, cielaralifédticos y aromiticos.

Do Procedimicntc sogin una o nds de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado por soneterse ¢l producto
bruto, después dc la polimerizacidn, o cxtraccidn en caliente
con disolventes selectivos, para alslar fracciones, si las hay,

de pesos nmokeulares y punto de fusidn difcrentes.

6. Proccdimicnto para la preparccidn de copolimeros
de c¢tilono~butadicnoc.
Scgin se describe y relvindica en la presente menoris

quc consta do 21 hojas, foliadas y cscritas a mdquina por una

sola dc sus caras,

Firmado: JOSE RODRIGUEZ
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