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MIERIORIA DESCRIPTIVA

Tsta invencidn se refiere de manera genersl a la ob-—
tencidn de nuevas mezclas de cauchos para ubilizar en una
graﬁ variedad Ge productos incluyendo cubiertas de neumi-
tico para todos los ﬁiﬁos de vehfculos de tierra y aire,

y nds particularmenie se refiere a la obtencibn de composi-~

‘ciones de caucho que comprenden mezclas de polimeros de ti-—

po caucho alfincatalizados, de peso molecular contrclado, ¥

cigpolibutadionce = = = = = = = = = = = = = - - - - - - = -

- E1 polibubadieno que contiene un alto porcentaje de
configuracién cis-1,4 es conocido en la técnica anterior.
Tales polfmeros de polibutadieno gue tienen una alta confi-
guracibn cis-1,4, es decir, 85% o mis de la configuracidn
cig-1,4, son mﬁy tenaces j presentan unas caracteristicas
de desgaste extremadsmente buenas. Sin embargo, tales poli~
neros son muy dificiles de trabajer y las bandas de rodadu-
ra fabricadas a base de talesrpolimeros pregentan poca re-
sistencia sl resbalamiento en los pavimentos himedos y son

también excesivamente bastos y ruidosose — = = = = = — = -

Los cauchos sintéticos y los pqlimeros preparados por
polimerizacidn .de olefinas y diolefinas en presencia de al-

fincatalizador son conocidogs desde hace muchos afios. Tales

polfmeros o cauchos han sido denominados "2lfincauchog® v
ol 4 1~ 7
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vara la industria del caucho gignifican productos de Peso
moleculer extremadamente alto, es decir polimeros que tie-
nen un peso molecular del orden de 5-10 millones o superior.
Aunque estos polimeros poseen muchas propiedades deseables,
por ejemplo une excelente resistencia al desgaste, son muy
dificiles, sino imposibles, de trabajar con la maquinaria

existente bajo condiciones de tratamiento normaleS. = = = =

Reclentemente se ha hallado posible controlar el peso
molecular de los polfmeros alfincatalizados. En la técnica
anterior se emplean varios derivados dihidro de compuestos
arométicos en polimerizaciones alfincatalizedas para produ-
cir cauchos utiles que tienen pesos moleculares del orden
de aproximadamente 50.000 a aproximedamente 1.250.000 & par-
tir de, por ejemplo, butadieno, isopreno, estireno, piperi-
leno y combinaciones varlables de dos o mas de dstos. Tas
microestructuras de tales polimeros alfincatelizados y de
peso molecular controlado permanecen substancialmente lguna~

les a las de los polimeros alfincatalizados en los que no

ge controla el peso molecular. = = = = = = = = = = = = = - -

Se ha descubierto ahora que los polimeros de tipo cau-
cho alfincatalizados y de peso molecular controlado pueden
mezclarse con polimeros de polibutadieno que tengan 85% o
més de la configuracidn cis-1,4 pare proporcionar productos
de caracteristicas de resistenciz al desgasgte y de tratabi-
lided extremadamente buenas y que no presentan ninguna de
les propiledades indeseables que posee el polibutadieno men-—

cionado anteriormente. Especificamente, los pol{meros de ti-
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po caucho alfincatalizados y de peso molecular controlado,
tal como se han descrito anteriormente, se mezclan con de
aproximademente 5 & 50% en peso bagado en el peso total de
la mezcla de un polibutadieno que tiene por lo menos 85% de
configurecion cis-1,4 (denominado 2 continuacidn "cispolibu
tadieno") para proporcionar las nusvas mezclas de la presen=—
te invehcién. Tales mezclas de polimeros alfincatalizados

de peso molecular controlado y de cispolibutadieno producen
productos nueves y utiles que tienen una combinaciodn de ca-
racteristicas y propiedades gue eran desconocides hasta aho-
ra. Una realizacion preferida de la presente invenciodn com=
prende un polimero alfincatalizado y de peso molecular con-
trolado que tiene una viscosidad Mooney de 30-80 mezclado
con de aproximadamente 5 a aproximadamente 50% en peso, ba=

sado en ol peso total de la mezcle, de cispolibutadienoc. - =

Un procedimiento para preparar pdlimeros alfincataliza~
dos de peso molecular controlado utiles en las nuevas mez-
clas de la presente invencion implice polimerizar mondomero
o mondmeros adecuados en vresencia de un alfincatalizador,
un agente de control del peso molecular y un diluyente hidro-
carburo inerte. Los ejemplos de los diluyentes hidfocarburo
inerte. Los ejemplos de los diluyentes hidrocarburo adecua~
dos incluyen pentano, hexano, cleclohexano, decalin y mezclas
de los mismos prefiriéndose log solventes de punto de ebulli-
cidn superior. Se han obtenido resultados particularmente
buenos con hidrocarburos alifaticos de cadena ramificada

substancialmente puros, dado que las actividades de los al-
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fincatalizadores gon mayores en presencia de tales materias-
les en comparacion con laes actividades de los catalizadores

con hidrocarburos alifdticos de cadens normal,. = = = = = = =

Los polimeros alfincatalizados y de peso molecular con-
trolado utiles en las megzelas de la presente invencion pue~-
den prepararse a partir de compuestos diolefinicos conjuga~
dos que no tengan mas de 12 atomos de carbono, preferente-
mente con 4-12 dtomos de carbono, tales como, por ejemplo,
1,3=butadieno o isopreno o la copolimerizacion de tales com
puestos diolefinicos con otros compuestos diolefinicos o
con otros mondmeros polimerizables, tales como estireno.
Otros materiales monoméricos utilizados para preparar los
polimeros alfincatalizados de peso molecular controlado ﬁtg
les en la presente invencion inecluyen, por ejemplo, otros
butadienog teles como 2,3-dimetil-1,3~butadieno, piperileno,
3-furil-1,3~-butadieno, 3-metoxi-~1,3-butadieno y similares;
olefinas arilo tales como estirenc y varios alqullestirenocs,
p-metoxiestireno, alfa-metilestireno, vinllnaftaleno.y simi-
lares, vinilciclobutano, vinilcliclopentano y otros hidrocar-
buros no saturados. Son particularmente utiles los polime-
ros de 1,3-butadieno y los copolimeros de 1,3~butadieno con
egtireno e isoprenoc. Cuando los polimeros deben utilizarse
en mezclas para bandas de rodadura de cublertas de neums ti-
cos la proporoién de butadieno y/o otros compuestos diole-
f{nicos conjugados en.el polimero alfincatalizado de peso

molecular controlado sere ordinariemente de por 1o menos

50% en peso del polimeros = = = = = = = = = « = = - = - - =
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La expresién "polimero alfincetalizado" tal como se uti-
liza aqui indica un polimero preparado en presencia de un al
fincatelizador que comprende una mezcla intima de un compues-
$0o de sodio alquenilo, un alcoxido sddico y un haluro de me-
$al alealino tal como por sjemplo, unhe mezcla de isopropdxi-
do sddico, sodio alilo y cloruro sodico. Tales alfincatali~
zadores pueden prepararse haciendo reaccionar primero cloru~
ro de amilo con sodio y haciendo reaccionar luego el produc—
to de la reasccidn anterior con un metil-n-alquilcarbinol y

una 0lefing. = — = = = = = = = - - - = - - - - - - - - -

Los pesos moleculares de los polimeros preparados en
presencia de un alfincatalizador pueden controlarss cuando
hay presentes, durante la polimerizacién, ciertos agentes
de control del peso molecular o, mis especificamente, cier-
tos derivados dihidro de hidrocarburos aromiticos. Estas po-
1imerizaclones alfincatalizadas dan productos polimericos
fineles que tienen un alto contenido de elastomeros con una

Tos derivados dihidro de hidrocarburos aromiticos uti-
les como agentes de control del peso molecular inqluyen
1,4~dihidrobenceno, 1,4-dihidronaftaleno, 1,2=dihidrobencs
no, dihidrotolueno, dihidroxileno y gsimilares y meszclas de
éstos. Se obtuvieron resultados perticularmente buenos con

1,4=dihidrobenceno y 1,4-dihidronaftalenc, - = = = = = = = =

Al preparar los polimeros alfincatalizados a utilizar_
en las mezcles de caucho de la presente inveneién, el tipo

de agente de control del peso molecular y la cantidad uti-
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lizada del mismo deben elegirse de modo que se produzcan po-
1{meros alfincatalizados que tengan un psso molecular de me-
nos de aproximadamente 2.000.000. Preferentements, los pol{-
meros alfincatalizados deben tener un peso molecular del or-
den de aproximadamente 200.000 a aproximede ente 750.000 y

una viscosidad Mooney del orden de aproximadamente 30 a apro

xinadamente 80e = = = = = = = = = = - = m e = == o= -

La cantidad de agente de control del peso molecular re-
querida para producir un polimero que tenga un valor dado de
peso molecular o de viscosidad Mooney depende, ademds del
tipo de agente de control del peso molecular utilizado, de
factores tales como la temperatura y la prosion de la reac—
cion y la cantidad y tipo del diluyente empleado. En gene~-
ral, la cantidad de agente de control del peso molecular uti
lizade puede variar desde aproximadamente 0,1 a 804 vasgado
en el peso del monomero, siendo la cantidad usual del orden
de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 6%. Debe entender—
se que el tipo y la cantidad de cualquier agente de control
del peso molecular particular, as{ como las otras condicio~
nes del proceso utillizades al preparar polimeros alfincata-
11z2d03 no es una curacteristica esencial de este inven-

cién, poro s{ 1o es el que los polimeros producldos tengan

un peso molecular de menos de 2.000.000, = = = = = = = ~ =

Segin el procedimiento de la presente invencidn se pre-
paran mezclas de cauchos nuevag incorporando en un pol{mero
alfincatalizado de aproximadamente 5 a aproximadamente 50%
de cispolibutadieno en peso basado en el peso total de la

mezcla. Los polimeros alfineatalizados y el clspolibutadls
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no pusden mezclarse conjuntamente en maquinaria de trata-
miento de cauchos existente en el mercado tal como mezcla-

doras Banbury o molinos o prensas de cilindros, empleando

’ N .
tecnicas convencionaloS. = =« = = = = = = = = = = = - - ~ -

Sn otra realizacién de la presente invencidn, el cispo
libutadieno pusde incorporarse en el polimero alfincataliza
do mientras este dltimo se halla aun en la fase "argamasa".
Le fase "argamasa' puede definirse como el producto descar-
gado del reactor de polimerizacién antes de la eliminacion
del diluyente hidrocarburo inerts. Tal producto contiene
una concentraciodn ds s0lidos de caucho de aproximadamente 1
a aproximadamente 30% en peso. EL cispolibutadieno puede a-
#adirse, de cualquier maners conveniente, al polimero de
caucho alfincatalizado en la fase argamasa. Por ejemplo, el
polimero alfincatalizado puede bombearse a un depdsito agi-
tado y el cispolibutadisno puede incorporarse en el polime-
1o alfincatalizado mientras se sigue agitando el depésito ¥
mientras se mantisne la temperatura del depésito dentro del
orden de aproximadamente 242C a 662C. La combinacion de cis
polibutadienc y polimeros alfincatalizados debe agitarse
hasta que el cispolibutadieno se halle completamente homo-
geneizado con el polimero alfincatalizado. Después de que
el cispolibutadieno ha sido mezclado completamente con el
polimero alfincatalizado se elimina el diluyente hidrocar-

« 4 »
buro en una opera016n de recuperacion de diluyente adecua-

de se obtiene un producto del tipo caucho solido que com-

prende unz mezcla de cispolibutadieno y de polimero alfin-
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Pare utilizar en fOormulas para bandas de rodadurs de

neuméticos los polimeros alfincatalizados utilizados en las
mezclas de la presente invencion pueden extenderse con acei-
te, es decir, pueden afiadirse al polimero que se extiende
de aproximadamente 30 partes hasta aproximadamente 150 par-
tes de aceite por 100 partes ds polimero alfincatalizado.
Para materia prima para la produceidn de bandas de rodadura,
un 1imite prédctico superior es de aproximadamente 80 a 100

partes de aceite por 100 partes de polimero alfincataliza-

En generel, son aplicables y utiles cualesquiera de
los aceites extensores que se hallan en el comercio hoy dia
pare extender los polimeros alfincapalizados utilizados en
las mezclas de la presente invencidn. Preferentemente el ex—
tensor es un hidrocarburo liquido oleoso tal como un aceite
mineral que tenga un punto de ebullicidn muy por encima de
las temperaturas que ge darén durente el uso; para usos or—
dinarios el aceite extensor no debe hervir por dehajo de a-
proximadamente 2882 a 3162C. Se ilustran en la siguients
Tabla I unos eojemplos de varios extensores hidrocarburo 1{~

quidos 0160808 Ut1leSe = = = = = = = = = = = = = = = - ~ =
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El acelte extensor se afiade preferentemente durante la
fase argamasa por bombeo de los pol{meros alfincatalizados
a un deposito agitado y afiadiendo el aceite extensor mien-
tras se mantiene la agitacion. El acelte extensor puede afig-
dirse tambien al polimero alfincatalizado en una mezcladora
Banbury o en un molino o prensa de cilindros después de que

se ha eliminado el diluyente de dicho pol{mero. = = = = = =

Si ge dessa, ademas del aceite extensor pueden afiadir-
Se a las mezclas de caucho de la presente invencidn otros
ingredientes de composicidn tales como negro de carbén, oxi-
do de cine, geido esterrico, azufre, aceleradores y simila-
res, por incorporacidn de los mismos en el polimero alfinca
talizado mientras éste esté en la fase argamasa o mezclando
los con las mezclas de caucho utilizando maquineria de tra—
tamiento tal como mezcladores Banbury o molinos o prensas

de cllindroSe = = = = = = o o - - - - - - - = o - =

En la produccién de mezclas para utilizar en formulas
para bandas de rodadura de neumatico puede incorporarse cual
quiera de los negros de carbon convencionales ya sea en la
fase argamasa o en el polimero de caucho alfincatalizado
después de eliminacion del diluyente. Si bien pueden utili~
zarse cualquiera de los negros de carbon qus incluyen ne-
gros de hornos, negros de cansles o incluso termatomlicos pa—
ra obtener compuestos adecuados para muchos fines, los ne-
gros de hornos finos de refuerzo tienen en general propie-
dades gue son superiores & las de los otros. Los ejemplos

de negros de hornos particularmente utiles en las formulas
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de alfincaucho para bandas de rodadura de neumatico incluyen
los siguientes negros de hornos de alta abrasion (HAF) y ne-

gro de hornos intermedios de superabrasién (ISAF):

TABLA II

Tamatio de Area super-

Merca Febricante Pipo particula ficial me-
milimi- tros cuadra
cras dos/gn

Vulean 6 Cabot Corp. ISAR 23 115

Vulean 3 Cabot Corp. HAF 29 75

Statex 125-H Columbian ISAF - ———
Carbon

Ademds de negro de carbon, pueden mezclarse con las
mezclas de caucho de la presente inveneion otras cargag,
pigmentos y aditivos tales como, por sjemplo, arclllas cao-
1{n, carbomato cdleico (CaCOy~ blanco de Espafia), litopon
( 30%% S, ¥ 70% Baso4),'aolomita (Caco3 ¥ Mgco3), dxido de
cine, didxido de titanio, "Hysil" (didxido de silicio) y
similares. ELl negro de carbon y/o ias otras cargas y pig- .
mentos pueden afiadirse en cantidades tan elevadas como 80
partes o mas por 100 partes de la mezcla de caucho para

producir productos Utiles. = = = = = = = - = - = - -

En las férmulas para bandas de rodadura de neumdticos,
la cantidad de negro de carbdn utilizada es preferentemente
de aproximadamente 30-35% a 60 é incluso 65% en peso basado
en el peso total de la mezcla de caucho. Pueden también ser
Wtiles otras cantidades. Parte del negro de carbon puede

substituirse por otros pigmentoS. = = = = = = = = = = = =~
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Los ejemplos siguientes dan una ilustracidn de la prde-
tica mds detallada de la inveneidn, indicéndose las partes
én peso a menos que se diga de otra forma. Los valores de
viscosidad Mooney de los ejemplos se determinaron por medio

del ensayo normalizado ASTMD 1646=61e = = = = = = = = = = -

EJEMPLOS 1~4

Se prepararon copolimeros de 95% de butadieno y 5% de
estlreno e isopreno, respectivamente, haciendo reazccionar
est03 mondmeros en presencia de un alfincatalizador ¥y 1,4-di
hidronaftaleno como agente dg control del peso molecular.
Log productos de caucho resultantes se extendieron mezclén-
dolos_con 35,7 partes de Sundex 790 por cada 100 partes de
caucho (el Sundex 790 es un aceite hidrocarburo que tiene un
peso especifico de 0,979, un punto de fusidn de 109C y un

punto de vaporizacion de 2132C) = = = = = = = = = = = = = =

EL producto que contenfa estireno extendido en aceite
ten{a un Mconey de 53 y el producto que contenia isopreno

extendido en aceite tenfa un Mooney 46 50 = = = = = = = -

Se prepararon cuatro muestras de los productos de cau~
cho anteriores para su ensayo en bandas de rodadurs de neu~
maticos. En los ejemplos 3 y 4, las bandas de rodadura de
neumiticos se prepararbn a partir de mezelas de los produc—
tos de caucho y cisg~4-polibutadieno, mientras que en los
ejemplos 1 y 2 las bandas de rodadura de neumaticos se pre-

pararon a partir de productos de caucho sologs. Las formulag
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pare bandas de rodadura de neumaticos se prepararon mezclan-

do los distintos ingredientes con los productos de caucho

en una mezcladora Banbury convencional. En la Tabla III, se

dan formules para las bandas de rodadura de neumaticos. — =

T ABLA III
Ejemplos

Ingredientes 1 2 3 4
95% butudieno, 5% isopreno 13#,5 - - 89,5
95% butadieno, 5% estireno - 13,5 89,5 -
0B-441( cis-4=-polibutadieno) - - 48,0 48,0
Statex 125H (1) 75 75 T
Sundex 790 12,5 12,5 12,5 12,5
Oxido de cine 5 5 5 5
Acido estearico 3 3 3 3
Cers parafinica 2 2 2 2
Agerite H.P. (2) 1 1 1 1
Santoflex A.W. (3) 2 2 2 2
U.0.P. 288 (4) 1 1 1 1
Difenilcuanidine 0,3 0,4 0;3 0,3
NOBS Spec. (5) 1 1 1 1
Agufre polimerizado 2,87 2,87 2,87 2,87

(1) Negro de horno de alte estructura de horno de supere-

brasidn intermedio.

(2) 65 partes de fenil B-naftilamine; 35 partes de difenil-

~p-fenilendiamina.

(3) 6-etoxi-1,2-dihidro~2,2,4-trimetilquinolina.

(4) N,N'-bis(1-metilheptil)-P-diaminfenileno.

(5) Neoxildiebtilenbenzotiazol~2-sulfinamida.



Las cubiertas que tenian bandas de rodadura preparadas
a partir de las formulas indicadas anteriormente en la Ta-
bla III se prepararon Segun procesos convencionsles. Se pre~
pararon cubiertas de rayon de cuatro capas de 8,25 x 14 y se
5 ensayaron en camliones del parque con velocidades medias de
60-~70 millas por hora durente 12.000 millas. La carga por
cubierta era de aproximadamente 1.380 libras. Los resulta-

dos de los ensayos de deggaste de los nsuméticos se presen—

tan en la Tabla IV sigulente! - ~ « = = = = = = - = - - - -
10, TABLA Iv
' , Relacidn Millas/mil
Ejemplo Mezcla de polimeros de poli- de desgas-
meros te banda
1 95% butadieno-5% isoprenc 100 69,6
2 95% butadieno-5% estireno 100 60,0
3 95% butadieno-5% estireno/CB-441 65/35 78,6
4 95% butadieno-5% isopreno/CB~441 65/35 85,5
15.
Es evidente de los resultados de la Tabls IV anterior
que las cubiertas que tenfan bandas de rodadura fabricadas
& partir de polimeros alfincatalizedos mezelados con cis—4-
polibutadieno tenfan une resistencia al desgaste lnesperada
20. e inusualmente buena. Ademss, los conductores de los vehicu~

los sometidos a ensayo que tenisn cubiertas fabricadas a
partir de tales mezclas observaron que las caracter{stices
de traccidn (resistencia al deslizamiento, frenado, derre-

paje, etc.) eran excelenteS. — = = = = - - - - - -
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Se declaran de novedad y propiledad para Zspaiz, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: - - -

REIVINDICACIONIES

1o— Procedimiento para preparar cauchos sintéticos,
caracterizado porque incluye las etapas de obtencr un
polfmero (a) de tipo caucho alfincatalizado que ficne un
peso molecular de menog de aproximadamente 2 millones, pire—
parado en presencia de un zlfincatalizador gue comprende
alcdxido gddico, un compuesto de sodio alquenilo y un ha-
luro de metgl alcalino, y de un diluysnie hidrocarburo
inerte; proveer un polibutadienc (b) en por Llo menos 5%
en peso basado en el peso total de (a) y de (b), el cusl
polibutadieno tiene por lo menos sproximadamente 85% de
configuracidn cis~1,4, y trebajar conjuntsmente ambog com— -

ponentes para constituir un caucho sintéticoe = = = = ~ -

2.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, caracte—
rizado porque dicho polimero contiene por lo menos avroxi-
nedamente 50% en peso de una diolefina conjugada gue no

tiene més de 12 dtomos de cArbONQe = = = = = = = = = = = —

3o~ Procedimiento segén la reivindicacidn 2, caracte-
rizado porque dicho polimerc es un homopolfmero de wna dio-

lefina conjugada que tiene 4-12 &fomos de carbonde = - — -
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4= Procedimiento segin la reivindicacidn 3, caracte—
rizado porgue dicho polfmero es un homopolimero de 1, 3=buta

dleN0e = = = = = = m e e e e e e e e e e

5.~ Procedimiento seglin cualquiera de lag reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque (b) representa de

5 a 50% del peso total de (a) § (D)e = = = = = = = = = =

64~ Procedimiento segin cualquicera de las reivindica—
cicnes anteriores, caracterizado porque dicho polimerc +ie-
ne una viscosidad Mooney de aproximadsmente 30 a aproximg-

damente 80¢ = = = = = — . e e e e e e e o .

Te= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte—

rizado porque dicho polfmero es un copolfmero de butadieno

e lsopreno que contiene por lo mencs 50% en peso de butzdle— -

8+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-~
rizado porque dicho polfmero es un copolfmero de butadieno

¥y egtireno que contiene por lo menos 50% en peso de butadie-

9e= Procedimiento gsegin cualquiera de las reivindica-
ciones anferiores, caracterizado por le provisidn, ademés
de (a) y (b), de por lo menos 30% en reso basado en ¢l peso

total de (a) de un hidrocarburo 1£quido 016080e = = — — — —

104~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicae

ciones anteriores, caracterizado porgue, en el casc de uti~
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lizacidn para fabricacidn de bandas de rodadura para cubigr=-
tas se adiciona, a la mezcla de cauchos, de aproximadamente
50 a 150% en peso, basado en el peso total de la composicidn

de 1z benda, de negro de carbdne = - = = = = = = = = = = = =

11— Procedimiento segin la reivindicacidn 10, caracte-
rizado porque dlcho negsro de carbdn es negro de carbln de

horno de alta abragibfle — — = = = = = = = = = = = = = = - -

12 .= Procedimiento segln la reivindicacidn 10, caracteri-
zado porque dicho negre de carbdn es negro de carbdén de horne

de superabrasidn intermedics — = = = = = = = = = = = = = = = =

13.~- Procediniento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque dicho polibutadieno se mezela con dicho polinerc

alfincatalizado antes de la eliwinacidn del diluyente hidrocar—

14 ¢+ "PROCEDIMIENTC PARA PRUPARAR CAUCHOS SINTETICOS®, — =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la presein-—

te memoria que consta de dieciocho hojas foliadas ¥y mecanogra—

fiadas por una sola de sus carase . ﬁ

BARCELONA, =9 NOV. 008
P.A M CURELL SURGL

mh E/ AV
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