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Copolimeros estadísticos de etileno, acrilato de 

alquilo y esteres de ácido 1, 4-butenodioico cuyos vulcaniza­

dos presentan un bajo punto de fragilidad y características 

de escaso Linchamiento en aceite.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

Una amplia variedad de aplicaciones industriales 

requieren artículos elastoméricos vulcanizados que presen­

tan una combinación de tenacidad mecánica, bajo punto de fra­

gilidad, bajo Linchamiento en aceites, un alto  nivel de re s is  

tencia a l envejecimiento térmico, todo ello a un precio de 

coste moderado. Hasta ahora, esta combinación particular de 
atributos no se había conseguido en un material elastomórico 

individual.
COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invención proporciona copolimeros elastoméri­

cos estadísticos con "una resistencia especialmente interesan­

te a los aceites y a la s  bajas temperaturas que los hace ade­

cuados para una amplia variedad de aplicaciones industriales.

Específicamente, esta invención proporciona una co- 

polímero estadístico constituido por etilono, un acrilato de 
alquilo seleccionado entre acrilato de metilo y de etilo  y 
alrededor de 0, 0025- 0,077 moles/100 g de polímero de un mono- 

áster de ácido 1, 4-butenodioico en el que el grupo alquilo 

del áster contiene de 1 a 6 átomos de carbono. El copolímero



contiene alrededor de 0, 64- 0,80 moles/100 g de polímero de 

unidades (-COg-). El copolímero tiene un índice de fluidez 

a 190°C de unos 0,3 a unos 100 g/10 minutos y preferiblemen­

te de 0,3 a 10 g/10 minutos. Cuando está vulcanizado, el co­

polímero es elastomérico y tiene un punto de fragilidad in­

ferior a unos -40°C y un finchamiento en aceite inferior a 

alrededor del 115 % despuás de inmersión en aceite ASTM n̂  3 

durante 70 horas a 150°C.
DESCRIPCION DETALLADA DE IA INVENCION

El acrilato  de alquilo empleado en la  preparación 
de estos terpolímeros puede ser seleccionado entre acrilato 

de motilo y acrilato de e tilo . Generalmente, se prefiere el 
acrilato  de metilo y constituye alrededor del 48 a l 63 % en 

peso del terpolímero, preferiblemente e l '. 52- 58-% en peso.
E l'áster monoalquílico del ácido 1, 4-butenodioico 

funciona como monómero que presenta los centros de vulcani­

zación y constituye alrededor -de 0,0025-0,077 moles/lOOg 

del terpolímero. El ácido 1,4-butenodioico se presenta en 

la s formas cis y trans, a saber ácido maleico y ácido fumá- 
rico. Son satisfactorios los ásteres monoalquílicos de cual­

quiera de e llo s. Son especialmente satisfactorios el malea- 

to hidrógeno de metilo, maleato hidrógeno de etilo  y maleato 

hidrogeno de propilo.
El etilono es e l tercer componente del terpolímero. 

El etileno polimerizado está presente en el terpolímero en
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una cantidad complementaria.

Los terpolimeros de esta invención pueden ser pre­

parados fácilmente por copolimerización de etileno, un acri- 

lato de alquilo y el áster monoalquílico que constituye el 

monómero con centros de vulcanización, en presencia de un 

iniciador de la  polimerización por radicales libres. Los 

iniciadores de la polimerización por radicales libres que 

pueden ser utilizados son los compuestos peroxigenados como 

peróxido de laurilo , peracatato de tero-butilo, peroxipivala- 

to de tero-butilo y peróxido de di-tero-butilo o un azo-bis- 

compuesto, ta l como el azo-bis-isobutironitrilo.
Las cantidades de acrilato  de alquilo y de áster 

monómero con centros de vulcanización se ajustan para pro­

porcionar la  cantidad requerida de unidades(-COg-) en e l co- 

polimero fin a l. Las unidades totales (-00^-) en el polímero 

son la  suma de los grupos áster en e l monómero acrílico  y en 

e l monoáster de ácido 1, 4-butenodioico y de los grupos áci­
dos en el monoáster. Se ha encontrado que cuando el número 

de moles de unidades (-CO2-) por cada 100 g de copo limero 

es superior a 0, 80, e l punto de fragilidad del copolímero 

es más alto de los -40°C deseados. Inversamente, cuando hay 

presentes menos de 0,64 moles de unidades (-COg-), la s  car­

ra c terísticas de hinchamiento en aceite son reducidas.

Dentro del significado de esta invención, el pun­

to de fragilidad  se mide por el método ASTI.I D-476-70 sobre

-  4



1

5

10

1$

20

25

vulcanizados en prensa con peróxido o vulcanizados en prensa 
con aminas y p ost-vulcanizados. El hinchamiento en aceite se 

mide.sobre los mismos vulcanizados por el método ASTM D-471- 

68 (% de' hinchamiento en volumen en aceite ASTM nS 3 des­

pués de 70 horas a 150°C).

,La'copolimerisaoión puede efectuarse en un reactor 
a presión a temperaturas moderadamente elevadas, v .g. 90°C 
a 250°C, preferiblemente 145 a 155^0 y presiones de 1600 a 

2200-atmósferas, preferiblemente 1800 a 2000 atmósferas.

La polimerización se realiza como proceso conti­

nuo y ,e l etileno, e l acrilato , el áster monómero con centros 

de vulcanización y opcionalmente un disolvente como el ben­

ceno se introducen continuamente en un autoclave agitado 

del tipo descrito en la patente estadounidense 2.897*133 

de Christl y colaboradores, junto con el iniciador. La velo­

cidad de adición dependerá de variables ta le s como la  tempe­

ratura de polimerización, la  presión, los monómeros emplea­

dos y la  concentración de los monómeros en la mezcla de 
reacción. En algunos casos, puede ser conveniente emplear 

un telógeno como propano, para controlar e l peso molecular. 

La mezcla de reacción se saca continuamente del autoclave. 

Después de que la  mezcla de reacción abandona la  vasija  de 

reacción, e l terpolímero. se separa de los monómeros que no 
han reaccionado y del disolvente, s i  se u tiliza  alguno, por 

medios convencionales, por ejemplo vaporizando los materia-
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le s  no polimerizados y e l disolvente bajo presión reducida 

y a temperatura elevada.
Si se desea, e l polímero puede ser ramificado pa­

ra modificar sus características de transformación mediante 

la  inclusión de una pequeña cantidad de dimetacrilato de 

etilenglicol en la  carga del reactor.

Después de que la  operación continua ha alcanzado 

un estado estacionario, la  conversión total de los monómeros 
en polímero varía entre el 5 y el 12 % en peso. El índice de 

fluidez (I.F^) de un polímero, como es sabido, está relacio­

nado con su peso molecular, siendo tanto más alto el peso 
molecular cuanto más bajo sea el índice de fluidez. Los va­

lores I.F . se determinan a 190°C como se describe en el mé­

todo de ensayo tentativo ASTRí D 1238-52T (normas ASTM,

1955, Parte 6, págs. 292-295) y estos varían entre unos 0,3 

y 100 g/10 minutos o más, según la s  condiciones de polimeri­

zación o el uso de un aditivo telogénico. El porcentaje en 

peso de incorporación del áster monómero con centros de 

vulcanización puede ser medido por valoración potenciomé- 

trica con hidróxido sódico acuoso de una solución del po­

límero en tetrahidrofurano.

El porcentaje en peso de acrilato se determina 

por-resonancia magnética nuclear protónica y/o an álisis de 

oxígeno después de corregir la  cantidad de monoéster presen­

te. A partir de estos valores, pueden determinarse los mo-

-  6 -
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le s  de unidades carboxilo por gramo de copolímero median­

te cálculos rutinarios.

Los vulcanizados de los terpolímeros de esta in­

vención presentan un hinchamiento en aceite inferior a l  

115 %, un punto de fragilidad  inferior a -40°C y una exce­

lente resistencia a l envejecimiento térmico. Estas intere­

santes propiedades permiten e l uso de estos terpolímeros en 

motores para automóviles y en aplicaciones de equipos indus­

tr ia le s  pesados donde se requieren buena resistencia a los 

aceites y a la s  temperaturas a lta s  y b a ja s . .

En contraste con los copolímeros de etileno/acrila- 

to de alquilo de la  técnica anterior, los copolímeros de es­

ta invención presentan unos puntos de fragilidad considera­

blemente más bajos para un nivel dado de monómero acrílico  

incorporado a la composición polimérica; en consecuencia, 

estas composiciones poliméricas ofrecen una combinación no­

tablemente superior de resistencia a los aceites y de cornpor-
t

tamiento a baja temperatura.

- Los vulcanizados de los copolímeros elastoméricos 

de esta invención pueden ser utilizados en una amplia varie­

dad de aplicaciones industriales, incluidas la s  fundas de 
los cables de ignición, los manguitos de la s  bujías, mangue­

ras,- correas, manguitos moldeados varios, juntas de estanque! 

dad y juntas e lásticas. la s buenas propiedades f ís ic a s  a al­

ta y baja temperatura y su excelente resistencia a los acei-

-  7 -



1

!!!

. 5

!
1

i!

10

15

20

tes hacen que estos elastómeros sean especialmente adecua­

dos para aplicaciones en automóviles.

Estas composiciones elastoméricas pueden ser vul­

canizadas y formuladas de acuerdo con los siguientes proce­

dimientos. la s  composiciones de esta invención pueden ser 

vulcanizadas en presencia de sistemas vulcanizantes a base 

de peróxido, constituidos por un peróxido y opcionalmente 
un coagente. Los peróxidos empleados deben ser los que se 
descomponen rápidamente entre 150 y 250°C. Entre estos se 

encuentran, por ejemplo, el peróxido de dicumilo, el 2,5- 

bis(tero-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano y el %,%-bis(tero- 

butilperoxi)-di-isopropilbenceno. En una composición vulca­

nizada típ ica, habrá alrededor de 0,5-5 partes en peso de 

peróxido por 100 partes de mezcla polimérica. El peróxido 
puede estar adsorbido sobre un portador inerte ta l como car­

bonato calcico, negro de humo o kieselguhr; sin embargo, el 

peso del portador no se incluye en los lim ites antes citados.

El coagente puede ser, por ejemplo, N,N'-(m-feailen) 

dimaleamida, trimetacrilato de trimetilolpropano, te traa lil-  

oxietano, cianurato de t r ia li lo , diacrilato de tetrametileno 

o dimetacrilato de óxido de po1ie t i 1englicol. La cantidad 

del coagente es alrededor de 0-5 partes en peso por 100 par­

tes "de mezcla polimérica, prefiriéndose alrededor de 1-3 par 

tes por 100. - .

-  8 -



1 - Los coagentes habitualmente cotienen* múltiples gru

pos insaturados talos como ásteres a lílico s o acrílicos. Aun- 

. que su forma de acción no se conoce con certeza, se cree que 
reaccionan con el radical formado sobre el esqueleto polimé- 

5 rico para formar un radical más estable, que experimenta reac.

ciones de copulación para formar enlaces transversales, más fá­

cilmente que reacciones de escisión de la cadena.

"Otros agentes vulcanizantes que pueden ser u tiliza­

dos con los copolímeros de esta invención son los sistemas 

10 vulcanizantes amínicos, como hexametilendiamina, carbamato de

hexametilendiamina, tetrametilenpentamina, aducto de hexameti- 

lendiamina-cinamaldehido, a s í como la sa l dibenzoato de bexame- 
tilendiamina. Tambión pueden utilizarse las aminas aromáticas 

* -como agentes vulcanizantes.

3-5 - Los vulcanizados de esta invención tambión pueden con

tener un sistema antioxidante a base de un antioxidante del ti. 
po áster del fósforo, un antioxidante fenólioo con impedimento 

estárico, un antioxidante amínico o una mezcla de dos o más 

de estos compuestos. El áster del fósforo puede ser, por ejem-

Fosfito de tri(mezcla de mono- y di-nonilfenilo), 

Fosfato de t r i (3,5-di-terc-buti1-4-hidroxifenilo), 

Poli(fosfonatos fenólicos) de alto peso molecular y 

6r(3y 5-di-t erc-butil-4-hidroxi )bencil-6II-dibenzo 

[c,ej {í,2] oxafosforin-6-óxido.

-  9 -
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Los compuestos fonólicos con impedimento estérico 

son, por ejemplo, los siguientes: 
4 ,4-butiliden-bis(6-terc-butil-m-cresol),

1,3, 5=-trimetil-2, 4, 6-tr i (3, $-di-terc-butil-4-hidroxibencil) 

benceno,
2, 6-di-terc-butil-a-dimetilamino-p-cresol y 

4,4 '^ io -b is  (3-metil-6-terc-butilf enol).

Los antioxidantc3 aminicos adecuados son, entre 

otros, los siguientes: 2, 2, 4-trim etil-1, 2-deshidroquinoleína. 

polimerizada, N-fenil-N' - (p-toluensulfonil)-p-fenilendiamina, 
Ií,N'-di (p-naftil)-p-fenilendiamina, el producto de la  reacción 

a baja temperatura de fenil(p-naftil)amina y acetona y 4,4 '-  

bis (K, o-dimetilbencil)difenilamina.
la proporción del compuesto antioxidante en la compo­

sición vulcanizante es de 0, 1-5 partes por 100 partes de polí­

mero, siendo la  proporción preferida de 0,5-2,5. * ' -
El antioxidante mejora el envejecimiento térmico de 

las composiciones. El efecto antioxidante es habitualmente 

bastante pequeño por debajo del intervalo preferido e impracti­

cablemente pequeño por debajo del amplio intervalo antes cita­

do. Por encima de los limites más altos, se observan pocas 

mejoras adicionales y puede producirse un efecto adverso so­

bre el estado de vulcanización. La relación ponderal de antio- 

xidante fenólico o aminico a compuesto del fósforo en las mez­

clas es alrededor de 0, 5- 3, siendo la relación preferida de

-  10 -
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la s composiciones antioxidantes preferidas con­

tienen fosfito de tri(mezcla de mono- y di-nonilf enilo) en 

mezcla con 4y4'-bis(a,K-dimetilbencil)-difenilamina o 4 ;4 '-  
butilid en-bi s (6-t erc-butil-m-cresol).

Con frecuencia es conveniente agregar cargas pa­

ra reducir el precio de coste y mejorar la s  propiedades mecá­

nicas. Una composición vulcanizada típica contendrá habitual­

mente alrededor de 15-40 % en volumen de cargas, por ejemplo 

negro de humo, sulfato bárico, silicato  magnósico o s ílic e . 

Tambión pueden emplearse otras cargas convencionales. la pro­

porción preferida de las cargas es de 20-25 % en volumen y 
tambión depende del efecto reforzante de la s cargas indivi­

duales. Por debajo del límite inferior, la mejora de la s pro­

piedades de tracción es bastante pequeña; mientras que por en­

cima del límite superior, es afectada adversamente la  resisten­

cia a l envejecimiento tórmico del polímero.
Esta invención es ilustrada además mediante los s i ­

guientes ejemplos específicos.

EJEMPLOS 1-5

En los Ejemplos 1-5* se copolimerizan unas mezolas 

de etileno, un acrilato de alquilo y un áster monoalquílico 

de ácido maleico, en presencia de ún iniciador de la polime­

rización de radicales libres y en un reactor a presión a 

125-175^0 y a una presión de 1700-1900 atmósferas. El acrila-
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to de alquilo empleado es el acriiato de metilo o de etilo 

conteniendo 530-fi200 ppm de un estabilizante,- el áter mono- 

metílico de hidroquinona. El áster monoalquílico de ácido 

maleico contiene menos de 3 % en peso de ácido maleico y 

menos del 2 % en peso de anhídrido maleico. El ini ciador de 

polimerizacián de radicales libres en el peroxipivalato de 

tere-butilo.
la polimerizacián se efectáa como proceso continuo * - 

y el etileno, e l acrilato, el áster monoalquílico del ácido 

maleico y el.benceno disolvente se alimentan continuamente a 

un autoclave agitado de 325 o 720 cc, a caudales de 7-18 Hhai/. 

hora'(3,2-8,2 kg/h), O,4- 1,5 libras/hora (0,18-0,68 kg/h), / 

0,02-0,06 libras/hora (0,009-0,027 kg/h) y 1^2,5 libras/hora 

(0,50-1,13 kg/h), respectivamente. El inicia'dor-se introduce 

continuamente a un caudal de alrededor de 1, 0-5,5 libras/1000 
libras de polímero (1,0-5,5 kg/1000 kg). la  mezcla de reaccián 

se saca continuamente del autoclave y se rectifica para libe­
rarla de los monámeros no polimerizados y del disolvente, bajo 

presián reducida.y a temperatura elevada.

los índices de fluidez de los polímeros resultantes 

'fueron determinados a 190°C, como se describe en el ensayo ten 

tativo ASTN, mátodo D 1238-52T (noxmas ASTH, 1955, Parte 6, 

págs. 292-295)* El porcentaje en peso incorporado de áster 
monoalquílico de ácido maleico se mide por valoracián poten- 

ciomátrica con hidráxido sádico acuoso de una solucián del po-

12
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limero en tetrahidrof urano. El porcentaje en peso de acrilato 

de alquilo se determina por resonancia magnética nuclear pro­

tónica y/o an álisis de oxígeno'después de corregir la  canti­

dad de máleato de monoalquilo presente. las diversas propieda­

des f ís ic a s  se encuentran en la  Tabla I . En e l ejemplo de con 

tro !, la cantidad de unidades (-COg-) en el copolímero es in-. 

ferior a la  requerida para esta invención.

Despuós los copolímeros se vulcanizan por el siguien­

te  procedimiento. En un mezclador de caucho de dos rodillos, 

a unos 25^0, se mezclan 100 partes del terpolimero, 50 partes 

de negro de humo de horno de extrusión rápida (FEF), 1,5 par- * 

tes de carbamato de hexametilendiamina (HHDAC), antioxidantes 

y otros aditivos indicados en la  Tabla II . Las composiciones 

se laminan en el mezclador y se preparan muestras para los en­

sayos físico s. Se preparan unas planchas vulcanizadas de 

0, 075" (1,90 mm) de espesor por vulcanización en prensa duran­

te 30 minutos a 180°C, a una presión total de unas 40.000 l i ­

bras (2800 kg/cm^). Los valores del módulo, de la resistencia 

a la  tracción y del alargamiento se obtuvieron a la temperatu­

ra ambiente por el mótodo ASTM D-412-66 sobre la s muestras vul 

canizadas en. prensa. El porcentaje de aumento de volumen o hin- 

chamiento despuós de la  inmersión en aceite ASTMnS 3 durante 

70 horas a 150°C fuó determinado de acuerdo con el mótodo ASTH 

D-471-68 sobre muestras vulcanizadas en prensa y post-vulcani- 

zadas (24 horas a 150°C en atmósfera de aire). la tempero.tura

-  13 -
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Ae fragilidad (punto de fragilidad) fué determinado por el 

método ASTH D-746-70,

Los Ejemplos 1 a 5 están dentro del alcance de la 

memoria y presentan un Linchamiento en aceite inferior a l 

5 115 % y un punto de fragilidad inferior a -40°0. El ejemplo

de control tiene un hinchamiento en aceite superior al 115 %.

-  14 -
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1 TAB.LA I

- . PARAPETEOS DEL P:ROOESO DE P0LIH3RIZACION Y COLPCSICIC!

Ejemplo 1 2 3 . . _
Etileno, proporción (part¡ 

por 100)
es 14)0 14,0 17,5

5 Acrilato Acrilato de metilo —---------^

Acrilato, proporción (par 
tes por 100) 1,37 1,39 1,50

Termonómero . Kaleato hidrógeno de e tilo -----------

Termonóéero, proporción 
(partes por 100) 0,04 0,06 0,054

10 Estabilizante (ppm)^ 600 600 1200 ¡

-
Benceno, proporción (par 

tes por 100) "* 2,0 2,5 1,6

. Peroxipiva^ato de tero- 
butilo -3 4,6 . 5,2 5,0

Temperatura (°C) 150 150 149

15 Presión (atmósferas) 1830 1830 1830 1

Conversión, % * 8,5 8,6 5,9

Producto

Indice de fluidez 0,9 1,2 2,2

20
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)N Y C0i.PC.3I CLON DEL POl-BERO -

Control3 4 5

17,5 7,0 7,0 7,0

-------- ^ AE** Acrilato de metilo

1,50 0,95 1,22 0,40
- ........^

0,054 0,038 0,05 0,02

1200 600 600 53O

1,6 1, 6 2,5 1,11

5,0 *3,0 5,9 1¡17

149 128 154 171
1830 1735 1870 1830 -

5,9 8,3 8,7 7,2

2,2 39,0 32,5 1,9 *
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TABLA I  (continuación)

Ejemplo 1 2 3
% en pesó de etileno -45,8 44,7 38,7 3
% en peso de acrilato -51,2 51,3 55,4 6
% en peso de teimonómero 3,0 4,0 5,9
Unidades en moles de (-COp-)/lOO g 

de polímero  ̂ . 0,64 0,65 0,73
Nota

1) Acrilato de etilo

2) Eter monometílico de hidroquinona

3) Libras/1000 libras de polímero
(kg/1000 kg de polímero)

16



(continuación)

2 3 4 ....5 ,..
44,7 38,7 31,0 32,8

51,3 55,4 64,2 61,6
4,0 5,9 4,8 5,6

0,6$ 0,73 0,71 0,80

Control

62,6

35,8

. 1,6

0, 44
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1 TABLA II

COMPOSICION Y PROPIEDADES DEL VULCANIZADO

Ejemplo, 1 2

Composición (en partes)

5 Polímero 100 100

Negro FEF 50 50

Carbamato de hexamet ilendlamina 1,5 1,ü
4 ,4 '-Butiliden-bis(6-terc-butil-m-cresol) 1,0 -

Fosfito de tri(mezcla de mono- y di-noniIfenilo) 1,0

10 4,4'-Tio-bis(3-metil-6-terc-butilfenol) - 1,(

4 ,4 '-B is(a,a-dimetilbenc i l )difenilamina - -

Azufre 0,15 -

Propiedades de tracción desouós de vulcanizar en prensa
- Módulo a 100 psi (kg/cm^) 940(66) 500(35

15 . R. tracción, psi (kg/cm^) 2920(205) 2820(1^

Alargamiento a la  ruptura (%) 290 300

Dureza Shore A 69 -

20

Aumento de volumen, %
Muestras vulcanizadas en prensa
Muestras post-vulcanizadas 
Punto de fragilidad (oc)

113
84

<-60

105
81

<-60

25
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DEL VULCANIZADO

I I

1 2 3 4 . 5 Con&rol

" 100 100 100 100 100 100

, 50 , 50 50 50 50 50

- **'5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
1) 1,0 - - - - - - -  -

.ilfenilo) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
- 1,0 - - -

. ** - 1,0 1,0 1,0 1,0

0,15 - - - - -

Tnizar en prensa _ -

940(66) 500(35) 920(65) 620(43,6) 610(43) 880(62)

2920(205) 2820(198 ) 2860(201) 2220(156) 2180(153 ) 2880(2(2)

290 300 270 260 320 360

69 - 66 62 66 72

- 113 - 105 67 ' 88 37 246
84 81 58 75 37 152

<60 <-60 -52 <$-60 -41 . <-60

- 17



EJEMPLO 61

5

10

-15

€0

*25

Puede producirse un copolimero estadístico contenien 

dó maleato hidrógeno de propilo empleando una cantidad equi- . 

molecular de este mónómero en lugar del maleato hidrógeno de 

e tilo  de cualquiera de los Ejemplos 1 a 5 y efectuará) la  reac­

ción prácticamente en la s mismas condiciones. El producto 

presentará propiedades similares.

En resumen la  patente de invención que se so lic ita  

deberá recaer sobre la s  siguientes:*
¡REIVINDICACIONES

-1-. Ún procedimiento para la  preparación de un copolí- 

meró estadístico de etileno/alquilo/acrilato con un ester 
monoalquilo de ácido 1,4-buteno-dioico en el cual e l ester mo- 

-noalquilo está presente en el copolimero en una proporción 

de entre apróximadamente 0.0025 a 0.077 moles/100 gr. de poli 
mero, comprendiendo dicho procedimiento el suministrar con­

tinuamente etileno, acrilato  de alquilo, e l ester monoalqui- 

-l'b -y un iniciador de polimerización de radical libre a un 

Reactor autoclave agitado que opera a una temperatura de 903 c 

-a'2503 c y a una presión de aproximadamente 1600 a 2200 atmós 

-feras, y retirar continuamente el producto de la  reacción, y 

Recuperar el copolimero.

2- . -Un procedimiento según la  reivindicación 1, donde 

-las unidades de acrilato de alquilo están constituidas esen­

cialmente por acrilato de metilo.

3- . Un procedimiento según la  reivindicación 2, donde

-- 18
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la s  unidades de acrilato de metilo constituyen del 48 a l 63 % 

del peso del copolímero, aproximadamente.

4. Un procedimiento según la  reivindicación 1, donde 

e l áster del ácido 1,4-butenodioico es maleato hidrógeno de 

propilo.

5* Un procediminto según la  reivindicación 1, donde 

el áster del ácido 1,4-butenodicico está constituido esen­

cialmente por maleato hidrógeno de e tilo .

6. Un procedimiento según la  reivindicación 1, donde 

el áster del ácido 1,4-butenodioico es maleato hidrógeno de 

metilo.

7* Se reivindica por último como objeto sobre el que 

ha de recaer la  Patente de Invención que se so lic ita : UN* PRO 

CED1MIENT0 PARA LA PREPARACION DE UN COPOLIMERO ESTADISTICO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 

presente memoria descriptiva que consta de diecinueve pági­

nas mecanografiadas.

Madrid, 8 agosto 1.974

25
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