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. correspondiente a la solicitud de una
PATENTE DE INVENCION
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Enunciado: UN PROCEDIMIENTO PARA T.A PREPARACION DE
UN COPOLIMERO ESTADISTICO.

Prioridad: de las solicitudes de patente estadounidense

Ne 387.028 del 9 agosto 1.973, ¥
N2 462.%94 del 19 abril 1.974.

-y s ot v o



ot

D

10

15

20

s vt e e - e

RESUMEN DE TA INVERCION

Copolimeros estadisticos de etileno, acrilato de

alquilo y ésteres de deido 1, 4-butenodioico cuycs vulceniza~

dos praventan un baao punto de fragilidad y caracteris ticas
de escaso hinchamiento en aceite.

'ANTECEPENTE§ DE T4 TRVENCICON

Una amplia variedad de aplicaciones industriales

reqguieren articulos elastoméricos vulcanizados que presen-

tan una combinacidn de tenacidad mecdnica, bajo punto de fra-

-

gilidad, bajo hinchamiento en aceites, un alto nivel de resis

tencia al enve1e01m1enbo térmlco, todo ello a un precio de

’coste moderado. Hasta ahora, esta combinacidén particular de

- atributos no se habia conseguido en wn material elastomérico

individuval.

COMPANDIO DE TA INVENCION

Esta ¢nven01on proporciona oopollmeros elastoméri~

cos estadistlcos con uns resistencia especialmente interesan—
t8 8 log aceltes y a2 las baaas temperaturas que los hace ade—
cuados pare una amplia variedad de aplicaciones industriales.
Especificamente, esta invencidn proporciona una co-
pdlimero estedistico constituido por'etileno, un acrilato de
alquilo selectionado entro acrilato de metilo y de etilo y
alrededor de 0,0025-0, 077 moles/100 g de polimero de un mono-
éstar de dcido 1,4—buten9dlolcq en el que el grupo alguile

del éster contiene de 1 a 6 dtomos de carbono. EL copolimero
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contiene alrededor de 0,64~0,80 moles/100 g de polimero de

nnidades (=COs=)e El“copolimero tiene un Indice de fluidexm

a 190°¢ de unos 0,3 a unos 100 §/1O minutos y ﬁreferiblemenu

te de 0,3 a 10 g/10 minutos. Cuando estd vulcanizado, el co-
polimero es elagtomérico y tiene un punto de frazgilidad in-
ferlor a unos -40°C ¥y un hinchamiento en aceite inferior a
elrededor del 115"% después de inmergidn en aceite ASTM no 3
durante ;O horas a 150°C. '

DESCRIPCION DEPALLADA DE TA INVENCION

E]l acrilato de alquilo empleado en la preparacién

de estos terpélimeros puede ser seleccionado entre acrilato
de méﬁilo vy acrilato de etilo. Generalmente, se prefiere el
acrilato de metilo y'constituye alredcdor del 48 al 63 % en
peso del terpolinero, preferiblemente el . 50.58 % en peso.
El éster monoalquilico del decido 1,4-bubenodioico
funciona como mondmero que presenta los centros de vulcani~
gacidn y constituye alrededor.de 0,0025-0,077 moles/100 &

del terpolimero. El deido 1,4~butenodioico se presenta en

las formas cis y trans, & saber deido maleico y deido fumd-

rico. Son satisfactorios los ésteres monoalquilicos de cual-
quiera de ellos. Son especizlmente satisfaclorios el malea-

to hidrégeno de metilo, maleato hidrdgeno de etilo y maleato

hidrdgeno de propilo.

\

Bl etileno es el tercer componente del terpolimero.

Bl etileno polimerizade estd presente en el terpolimero eca

-3 -
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una czntidad complementario.

Los terpolimeros de esta invencidén pueden ser pre-

parados fédcilmente por copolimerizacidn de etileno, un zcri-

lato de algquilo y el éster monoalquilico que constituye el
mondmero con centros de vulcanizacidn, en presencia de un
iniciador de ls pdlimerizacién por radicales libres. Tos
iniciadores de la polimerizacidn por radicales libres que‘
pueden ser utilizados son los compuestos peroxigenados como
peréxido-de lavrilo, peracetato de terc-butilo, peroxipivale-
to0 de terc~bu$ilo ¥y perdxido de di-terc-butilo o wn aéo-bis~
compuesto, tal comé el azo«bis—iéobutironitriloa

Ias cantidades de acrilato de alquilo y de éster
ﬁonémero con centros de vulcanizacidn se ajustin para pro-
porcionar la cantidad requerida de unidade§(~C02—) en sl co~
polimero final. Ias unidedes totales (~C0,-) en el polimero -
son la suma de los grupos éster en el mondmero acrilico y en
el monodster de dcido 1,4—bu£enodioiéo y de los grupos dci-
dos en el monodster. Se ha encontrado que cuando el numero
de moles de unidades (~C0y~) por cada 100 g de copolimero
es superior a 0,80, el punto de fragilidad del copolimero
os mds alto de los ~40°C Geseados. Inyersamente, cuando hay
présentes menog de 0,64 moles de anidades ("002")’ las ca~
racteristicas de.hinchaméento en aceite son reducides.
: Dentro del significado de esta invencidn, el pun—

to de fragilidad se mide por el método ASTII D-476-70 sobre

-

o g o o mD A A AR RS s s emisesel o e mescimpms s ewasdmon L e e



R .

10

15

20

25

vulcanizados en prensa con perdxido o vulcanizados en prensa -

con aminag y post-vulcanizados, El hinchamiento en aceite se

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

68V(% de’hinchgmiento en volumen en aceite ASTH n? 3 des-
pués de 70 horas a 150°C).

e copolimerizacidn puede efeotﬁarse en un reactor
a presidn a temperaturss moderadamente clevades, V.g. 90°C
a 250°C, preferiblemente 145 a 155°¢ ¥y presiones de 1600 a
2200-atmésferas,-preferiblemente 1800 a 2000 atmésferas.

. Ia polimerizacion se realiza como proceso conti-
nuo y.el etileno, el acrilato, el éster monémero con centros
de #ulcanizaci6n ¥ opclonalmente un disolvente como el ben-
ceno se inﬁroduben continuamente en un autqcla%e agitado
del tipo descrito en la patente estadounidense‘2.897.183
de Christl ¥y colaboradores; Jjunto con el iniciador. Ia velo-
cidad de adicidn dependerd de variables tales como la tempe-
ratura de polimerizacidn, la presién; los mohémeros emplea~—
dos ¥ la éoncentracién de 1o§vmonémeros en la mezcla de
reaccidn. En algunos casos, puede ser convenlente emplear

un teldgeno como propano, para controlar el peso molecular.

~ Ia mezcla de reaccidn se saca continuamente del autoclave.

Después de que le mezcla de reaccidn abandona la vasija de
reaccibn, el terpolimero se separa de los mondmeros que no
han reaccionado y del digolvente, sl se utiliza alguno, por.

medios convencionales, por ejemplo vaporizando los meterie—

-5 -
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les no polimerizados y el disolvente bajo presidn reducida
¥ a temperatura elevada. ‘

: Si se desea, ol polimero puede ser ramificado pa-
ra modificar sus caracteristicas de transformacién medianfe
la inclusién de una pequefia cantidad de dimetacrilato de
etilenglicol en la carga del reactor.

Despuds de que la operacidn continua ha alcanzado
m estado estacionario, la conversién total de los mondmeros
en polimero varia entre el 5 ¥y el 12 % en peso. E1 indice de
fluidez (I.F.) de un polimero, como es saﬁido, esta relacio-
nado con su peso molscular, siendo tanto mfs albo el peso
molecnlar cuanto mds bajo sea el Indice de fluidez. Los va~
lores I.F. se determinan s 190°C como se dGescribe en el mé=
todo de ensayo tentativo ASTIH D 1238-52T (normas ASTH,
1955, Parte 6, pdgs. 292-295) v estos varian en%re unos 0,3
yd1OO g/10 minutos o mds, segtin las condiciones-de polimeri-
zacién o el uso de un aditivo telogéﬁico. El porcentaje en
peso de incorporacidn del éster mondmero con centros de
vulecanizacidn puede ser medido por valoracidn potenciomé-
trica con hidréxido sddico acuoso de una solucidn del po-
1fmero en tetbrahidrofuranc.

El porcentaje en peso de acrilato se determing
por -résonancia magnéticaanuclear ﬁroténica y/o analisis de
oxigeno después de corregir la cantidad de monodster presen-

te. A pertir de estos valores, pueden determinesrse los mo-

-6 -
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les de unidades carboxilo por‘gramd de copolimero median~

te cdleulos rutinarios.

.

Tos vulcanizados de los terpolimerocs de esta in-

vencién presentan un hinchamiento en aceite inferior al

115 %, un punto de fragilided inferior a —40°C y una exce~ .

lente resistencia al envejecimiento térmico. Bstas intere-
santes propiedades permiten el uso de estos terpolimercs en
motores para automdviles y en aplicaciones de equipos indue-
triales pesados donde se requieren buena resistencia a los
aceites y a las temperaturas altas y bajas. .

. En contraste con log coﬁolimeros de etileno/acrila-

4o de alquilo de la técnica anterior, los copolimeros de es-

ta invencidn presentan unos puntos de fregilidsd considera-

blemente mis bajos para un nivel dado de mondmero acrilico

incorporado a la composicidn polimérica; en consecuencia,
estas composiciones poliméricas ofrecen una‘combinacién no-
tablemente superior de resistencia a los aceites y de compor-
tamiento & baja temperatura. 1

Los vulcanizados de los copolimercs elastoméricos
de esta invencidén pueden ser utilizados en una amplia varie-
dad de aplicaciones industriales, incluidas las fundas de
los cables de ignicidn, los manguitos de las bujias, mangue-
rag,- correas, manguitos moldeados varios, juntas de estanquel
dad y juntas elédstlcas. Iés buenas propicdades fisicas a al-

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

-7 -
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tes hacen que.estos clastdmeros sean especlalmente adecua~
dos para splicaciones en automéviles.

BEstas composiciones elastoméricas pueden ser vul-
canizadas y formuladas de acuerdo con los siguientes broce—
dimientos. Ies composiciones de esta invencidn pueden ser
vulcanizadas en presencia de sistemas vulcanizantes a base
de perdxzido, constituidos por un perdxido y opcionalmente
un coagente. Tos peréxidés empleados deben ser 1los que se
descomponén réﬁidamente entre 150 y 250°C. Entre estos se
encuentrany por ejemplo, el perdxido de diéumilo, el 2,5~
biS(ﬁeroebntilperoxi)~2,5~dimetilhexano y el &,w—bis(tero-
butilperoxi)-di-isopropilbencenoc. En una composicidn vulco-
nizade tipica, habrd alrededor de 0,5~5 partes en peso de
perdxido por 100 partes de mezcla polimérica. El'peféxido
puede estar adsorbido soﬁre un poritador inerte tal como car-
bonato cdleclco, negro de humo o kieselguhr; sin eﬁbargo, el
peso ‘del portador no se incluye en los 1{mites antes citados.

El ooagente‘puede sér, por ejemplo, NyN'-(m-fenilen)
dimaleanida, trimetacrilato de trimetilolpropano, tetraalil-
5§ietano, cianurato de trialilo, diacrilato de tetrametileno
o dimetacrilato de oxido de polietilenglicol. Ia cantidad
del'coagente es alrededor de 0~5 partes en peso por 100 par-
tes de mezcla polimérica, prefiriéndosé alrededor de 1-3 par

tes por 100.
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Tos coagentes habitualmente cotienen miltiples gru

pos insaturados tales como ésteres alflicos o acrilicos. Aun~

que su formz de accidn no se conoce con certeza, se cree que

reaccionan con el radical formado sobre el esqueleto polimé-

5 rico para formar un radical mds estable, que experimenta reag

ciones de copulacién para formar enlaces transversales mda fd~

cilmente que reacciones de escisidn de la cadena.

- Otros agentes vulcanizantes que pueden ser ubiliza-

dos con los copolimeros de esta invencidn son 103 sistemas

10 ’ vulcanlzantes am{nicos, como herametllendlamlna, carbamto de

hexametllendlamlna, uetrametllennentamlna, aducto de hexamebi-

1endlam1na~01namaldeh1do, asi como la sal dlbenzoato de hex ame-

tmlendlamlna. También pueden utilizarse las aninas arométlcas

¢ . -como agentes vulcwnlzantes. ’ .

15 -

. Tos vulcaalzados de esta invencidn tambmén pueden con

tener vn sisterd antloxidante a base de un antioxidante del i

po éster del:&mforo, un antioxidante fendlico con impedimento

estérico, un antioxidante aminico o una mezela de dos o mds

“de estos compuestos. El éster del fésforo puede ser, por ejem-

20 plo:

Fosfito de tri(mezcla de mono~ ¥ di-nonilfenild),
Fosfato de tri(3;5-di-terc~bu%il~4»hidroxifenilo),
Poli(fosfonatos fendlicos) de alto peso molecular ¥
6=(3, 5-Ai-terc~butil-4-hidroxi)bencil-gH~dibenzo

[c,6) [1,2] oxafosforin-6-éxido.

-G -
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Tos comouesbos fendlicos con 1mpedlmcnbo estCrlco

uon, por egemplo, los 31gvlcnbe5°

Ay 4~butlliden—bis(6—berc—but11—m—cresol),

143, 5~tr1met11~2 446-57d (3, 5~d1~terc—but11—4~h1drox1benc11)
benceno, 7
2 , 6~di~terc-butil-a-dimetilomino~p-cresol y
444 '~tio=big (3-metil-G-terc-butilfenol).
Los anilowldantos aninicos adecuados son, entre

otros, los ulgulenbeﬂ- 2,2,4~tr1met11—1,Q-deshldroqulnolelna,

. pollmerlzada, N—fen11~N'~(p-toluensulfonil)-p—fenilendiamina,

N,N'~di(f-naftil)-p-fenilendiaminz, el producto de la reaccién

a baﬁa temperatura de feni](ﬁ—naftil)aming y acetona y 4,4'=

bis(e, «-dlmetllbencll)dlfenllamlna. .

Ia proporcidn del compuesto antloxldante en o compo-

.

51016n vvlcanlaanue es de 0,1-5 partes nor 100 vartes de poli-

mero, siendo la proporcidn preferida de 0,5-2,5.

"

El antioxidante mejora el eﬁvejecimienﬁo térmico de
Jlas composiciones. El efecto antioxidante es habituvalmente

bastante pequefio por debajo del intervalo preferido e impracti-

-gablemente pequefio por debajo del amplio intervalo antes cita-

do, Por cncima de los 1limites mds altog, se obscrvan pocas

mejoras adicionales y puede vroducirse un efecto adverso so-—
bre el estado de vulcanizacidn, la relacién ponderal de antio-
Y

xidante fendlico o amfnico o compueato del fésforo en las mez-

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

—10-—
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1 aproximadamente, : . .

Ias composiciones antioxidantes preferidas con-

tienen fosfito de trifezcla de mono- y di-nonilfenilo) en

mezela con 4,4'-bis(a,c-dimetilbencil)-difenilaming o 4,4'-
butiliden-bis(6-terc~butil-n-cresol),

Con frecuencia es cbnveniente agregar cargas pa-
ra reducir el precio de coste y mejorér las_propiedades mecd=
nicas, Una composicidn vulcanizada tipica contendrd habitual-
mente al:?dedor de 15~40 % en volumen de cargas, por ejemplo
negro de humo, sulfato bdrico, silicato magnésico o sflice.
También pueden enplearse otras cargas convencionales, Ia IO~
porcién_prefcrida de las cargaé es de 20-25 % en volumen y

también depende Gel efecto reforzante de las cargas indivi-

“duales. Por debajo del limite inferior, la mejora de las pro-

piedades de traccidn es bastanie pequeﬁa{ mientras que por en=
cima del limite superior, es afectada adversemente la résisten~
cig al envejecimiento térmico del polimebo. '
- Esta invencidn es ilustrade ademds mediante los si-
guientes ejemplos especificos.
EJEIRT08 1~5

En los Tjemgplos 1-5, se copolimerizan unas mezclos
de -etileno, un acrilato de alguilo y wn éster monoalquilico

de 4ecido maleico, en presencia de un iniciador de la polime-

- rizacién ée radicales libres y en un reactor a presién a

125—175°C ¥ a wa presidn de 1700-1900 atmdsferas. ELl acrila-

-1 -
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%o de alquilo empleado es el écrilé%o de metilo o de etilo

conteniendo 530-1200 ppm de un estabilizante,-gl éter mono-

met{lico de hidroquinona. El éster monoalquilico de deido

maleico contlene menos de 3 ¥ en peso de deido maleico ¥
menos del 2 % en peso de anhidrido maleico. El iniciador de
polimerizacidn de radicales ;itmasenrel peroxipivalato de
terc~butilo,

Ia polimerizccidn se efectla como proceso continuo .
y el etlleno, el acrilato, el éster monocalquilico del acldo
malelco ¥ el. benceno disolvente se allnenban continuamente a
un autoclave agmtado de 3250 720 ¢, a caudales &e 7-18 by .
hora (3 2-8,2 kg/h), 0,4~1,5 lmbras/hofa (0, 18~O 68 kg/h),

- 0,02-0,06 libras/hora (0,009-0,027 kg/h) y 11-2,5 libras/nora

(0,50-1,13 kg/h), respectivamente. El iniciador-ge introduce
continvamente a un caudal de alrededor de 1,0-5,5 Libras/10600

libras de polimero (1,0-5,5 leg/1000 kg). Ia mezcla de-reaccidén

se saca conbtinuamente del autoclave y se rectifica para libe-

rarls de los monémeros no polimerizados y del disolvente, bajo
presidn reducida 'y a temperatura elevada.
Los Indices de fluidez de los polimeros resultantes

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

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

pégs; 292-295). EL porcentaje en peso incorporado de éster
monoalguilico de dcido maleico se mide por valoracidn voten-

cionétrica con hidréxido sédico acuoso de una solucidén del po-

- 12 ~
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limero en tetrahidrofuranoc. Eltporqéntaje en peso de acrilato

de a]qullo se determina por resonmancia megnética nuclear pro-

tdénica y/o andlisis de oxigeno después de corregir la canti-

dad de maleato de monoalquilo presente, Ias diversas propieda-
deébfisicas se encuentran en la Tabla I. En el ejemplo de con
trol; la cantidad de unidades (~COp-) en el cépolimero-es in~. -
ferior a la requerida para esta invencidn.

" Después los copolimeros se vuleanizan por el siguien-
‘e procedimiento. In un mezclador de caucho. de dos rodillos,
a unos 2560 se nezclan 100 partes del terpoiimero; 50,partes
de negro de humo de horno de extrusidn rdpida (FuP), 1,5 mr- .-
tes de carbamato de hoxmaetllendlamlna (HIEDAC), antioxidantes
¥y otros aditivos indicados en la Tabla II, las composiciones
se laminen en el mezclador y se preparan muestrag para los en-
sayos fisicos. Se preparan unas planchas vulcanlzadas de
0,075" (1,90 mm) de espesor por vulcanizacidén en prensa duren-
$e 30 minutos a 180°C, a una presién total de unas 40,000 li-
bras (2800 kg/bmz). Los valores del médulo, de la resistencia
a la traceidn y del alarganiento se obtuvieron a la temperatu-—
ra ambiente por el método ASTH D-412-66 sobre las muesiras vul
canizadas en prensa. Fl porcentaje de aumento de volumen 0 hin-
chamiento despuds de lao inmersidn en aceite ASTMn? 3 durante
70 horas e 150°C fué determinado de acuerdo con el método ASTH
D~471~68 gobre nuestras vﬁlcanizadas en prensa y post-vuleani-—

zedos (24 horas a 150°C en atmdsfera de aire). Ta temperatura

- 13 -
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i - de :f:‘_ragilide;.d (punto de fragilidad) fué determinado por.el '
| nétodo ASTH D—%AG—%O.

" Ios Ejemplos 1 a 5 estdn dentro del alcance de la

memoria ¥ presentan un hinchamiento en aceite inferior al "

"5 115 %y wn punto de fragilidad inferior a -40°C, E1 ejemplo

de control tiene un hinchamiento en aceite superior al -115 %
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TABI4 I

S NN

PARAIETR0S DEL PROCE3C DE POLINERIZACION Y COLTC3ICIO!

2

3

Tjemplo ' 1

Etileno, proﬁorcidn (partes 14,0
poxr 100) .

14-’0

17,5

Acrilato Acrilato de metilo ——— >

Acrilato, propoveidn (par

1,50

tes por 100) 1,3% 1,39
Termondémero . Ialeato hidrdégeno de etilo
Termonémero; proporeidn ’ .

(partes por 100) 0,04 0,06 0,054
Estabilizante (ppm)2 500 600 1200 4
Benceno; proporcidn (par : :

tes por 100) - 2,0 2,5 1,6
Peroxipivalato de tercm' .

butilo3 4,6 5,2 5,0
Temperatura (°0) 150 150 149
Presién (atmésferas) 1830 " 1830 1830 1
Conversidn, % - V 8;5 8,6 ‘5,9
Producto

Indice de fluidexz
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—_— 3 4 5 Control
17,5 7,0 7,0 740

— AE!  Acrilato de metilo

1,50 0,95 1,22 - 0,40
etilo =
0,054 0,038 0,05 0,02
1200 600 600 530
1,6 1,6 2,5 1,11
5,0 3,0 5,9 1,17
149 128 154 171 -
1330 1735 1870 1830
579 8,3 897 712
2,2 39,0 32,5 1,9
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TADTA I (continuacidn) =

Sjemnlo

2 3
% en peso de etileno -45,8 44,7 38,7
% en peso de acrilato 4 51,2 51,3 55,4

% en peso de termondmero

Unidades en moles de (-002~)/1OO g
de polimero .

Hota ]
1) Acrilato de etilo
2) Eter monometflico de hidroquinona

3) Iibras/10C0 libras de polimero
(kg/1000 kg de polimero)

3,0 4,0 5,9

0,64 0,65 0,73
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(continuacidn) - ' |

2 . 3 4.. j 5 _Con’crol'
w7 38,7 31,0 32,8 62,6
51;3 55,4 64;2 61;6 35,8
4,0 - 5,9 4,8 5,6 :1,6
0;65 0;73 0,71 0;80 0;44
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COMPOSICICH ¥ PROPIEDADES DEL VUICANIZADO

Ejemplo 1 2
Composicidn (en nartes)

Polimexo ‘ ‘ 100 100
Negro HEF . 50 50
Carbamato de hexametilendiamina 145 1,5
4;4'-Butiliden-bis(6~terc-butil-m—creéol) 1;0 -
Fosfito de tri(mezela de mono~ y di-nonilfenilo) 1,0 1,¢
4;4 1.Tio-bis(3-metil-s-terc~butilfenol) - T , ¢
4;4'—Bis(a;a—dimetilbencil)difenilamina - -
Azufre ' 0,15 =

Proniedades de traceidn desnuds de vulcanizar en prensa

Médulo a 100 %, pei (kg/cm®)
R, traccién, psi (kg/bme)
Alargamiento a la ruptura (%
Dureza Shore A

Aumento de volumen, %

Iuestras vulcanizadas en prensa

Luestras post-vulcanizadas
Punto de fragilidad (9C)

17

940(66)  500(3¢
2920(205) 2820(1¢

290 300
69 -
113 - 105
84 81"

60 <60




;|
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JBL VUILCAINTZADO -

1 B ’ 3 4 5 Control
100 100 100 100 100 100
50 50 50 50 50 50
. 145 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
1) 1,0 LT " - | .—'
ilfenilo) 1,0 1,0 1,0 1,0 i;o 1;0:
- : 1;07 - - D - -
- - 1,0 1,0 1;0 1;0

0,15 - - - - )
mizZar en prensa . . | _
940(66)  500(35) 920(65) 620(43,0 610(43) 680(c2)
2920(205) 2820(198) 2860(201) 2220(156) 2180(153) 2680(2@)

290 300 270 260 320 360
69 - 66 62 66 72
13 - 105 67 88 37 246
84 81- 58 75 37 152
<60 K-G0 -52  <G60 41 . <60

. 17 -
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EJEMPIO 6
Puede producirse un copolimero estadistico conbenien

do maleato hidrdgeno de propilo empleando una cantidad equi- .

- molecular de esfe mondmero en lugar del meleato hidrbgeno de

etilo de cualquiera de los Ejemplos 1 a 5 y efectuand la reac-
¢ibn précticamente en las mismas condiciones. El producto
Presentard propiedades similares.
En resumen la patente de invencibén que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:-
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de un copoli-
mero estadistico de etileno/alquilo/acrilato con un ester
‘monoalquilo de 4dcido 1,4-buteno-dioico en el cunal el ester mo-

hoalquilo esti presente en el copolimero en una proporcién

e entre apréximadamente 0.0025 a 0.077 moles/100 gr. de poli

fiero, comprendiendo dicho procedimiento el suministrar con-
‘tinuamente etileno, acrilato de alquilo, el ester monoalqui-
1o iy un ‘iniciador de polimerizacidén de radical libre a un
‘eactor autoclave agitado que opera a una temperabtura de 902 C
‘8 2502 ¢ 'y a una presidén de abroximadameﬁte 1600 a 2200 atmbs
Teras, ¥ vetirar continuamente el producto de la reaccidn, y
‘Tecuperar el copolimero.

2. Un procedimiento segln la reivindicacidén 1, donde
Tas unidades de acrilabto de alquilo estin constitﬁidas esen-
¢ialmente por acrilato de metilo.

3. Un procedimiento seghn la reivindicacién 2, donde

- 18 -
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les unidades de acrilato de metilo constituyen del 48 al 6% %
del peso del copolimero, aproximadsmente.

4, Un procedimiento seghn la reivindicacién 1, donde

. el &ster del 4cido 1,4-butenodioico es maleato hidrdgeno de

propilo.
_ 5. Un procedimimto segin la reivindicacién 1, donde
el éster del Acido 1,4-butenodicico estd constituido esen-
cialmente por maleato hidrbégeno de etilo.
| 6. Un procedimiento segln la reivindicacibén 1, donde
el éster del &cido 1l,4-butenodioico es maleato hidrbdgeno de
metilo.
. 7. Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN FRO
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COPOLIMERO ESTADISTICO.
Todo conforme queda describto y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de diecinueve pagi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 8 agosto 1.974
BERNARDO UNGRIA

- 19 -
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