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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
-1,4~CIS—POLIBUTADIENOS ESTABILIZADOS".

Fotllvitands: ~ FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFE, entidad
alemans, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-—

mania.

Los 1,4-cis-polibutadiehos se emplean en
gren escala para la fabricacidn de neumédticos de
vehiculos, especialmente para las superficies de
rodadura de los mismos. Tales neumdticos son extraor

5e dinariemente resistentes a la sbrasidén y tienen po=
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ca tendencia a la formacidn de grietas. Estas ventajes re—
percuten especiclumente cusndo lés neumdticos se someten a
fuertes esfuerzos debidos a malae conduccion y malas calze~
des. Sobre calzadas mojadas, sin embargo, el polibutadieno
5e en los neumdticos resulta frecuentemente desventajoso debi-
do a la disminuide adhesidn de los neuméticos sobre el piso.
Ta adhesion sobre el piso se puede mejorar considerablemen~
te mediente la adicidn de cantidades relativemente grandes d
de aceite (aproximedemente 20 hasta 50 partes en peso por
10. 100 partes en peso de caucho) y hollin (aprox. 70 haste
110 partes en peso por 100 partes en peso de caucho). Sin
embargo, sl se incorporan cantidades tan grandes de aceite
y de hollin empleando los aparatos utilizados generalmente en
la industria del caucho, se precisan de largos tiempos de
15, mezclado y la distribucidn del hollin resulte defectuosa.
De esta maners no s0lo se empeoran las propiedades mecdni~
cas de los vulcanizados sino que también se reduce aprecie-~
blemente la resistencia de la mezecla cruda sin vulcanizar,
lo que conduce por lo general a fuertes perturbaciones en
20, el proceso de elaboracidn.

Las desventajas arriba descritas, es decir,
le male distribucidn del hollin y del aceite, las reducidas
propiedades mecénicas de los vulcanizados vy la disminuids
resigtencis de la mezcla cruda, que se presentan al emplear

25. caucho sélido de butadieno, se evitan empleendo un polibu~
tadieno alargedo con aceite.

Bl caucho de aceite de polibutadieno se ob-
tiene principalmente segun dos procedimientos,

1- Alterando las condiciones de polimeriza-—

30. cidn se incrementa considerablemente el grado de polimeri~
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zacion y por lo tanto la viscosidad del 1,4—cis—§oli—
butadieno. Después de agregar grandes cantidades de
aceite (30-50 partes en peso por 100 partes en peso de
ceucho) a la solucidn de este butadieno y wlterior ela-
boracidn segun procedimientos conocidos se obtiene un
producto con un "cold flow" muy reducido que se puede
trangportar y elmscenar sgin dificultades.

Egte material sin embargo es difiecil
de elaborar y en especial la mezcla cruda se rocia muy
mel, El tragpasar, de mznera que en los aparatos de po-
limerizacidn se necesite un gasto adicional.

24 Mediante_ajuste de la viscogidad
necesarie después de la adicion del aceite en una reac-
cion independiente. Pars ello se trata el polimerizado
terminado, por ejemplo con catalizadorés de Friedel-
-Krafts y co=-catalizadores o segﬁn une, proposicién mas
antigue con halogenuros sulfuricos. Vease patente
P 40 429 IVa/39¢.

Se ha demostrado shora que tanto los
1,4~cis-polibutadienos puros como también los l,4-cis~-
-polibutadienos alargados con aceite, obtenidos segﬁn
el procedimiento descrito, no se pueden estabilizar su-
ficientemente con los estabilizadores usueles (tales
como por ejemplo el 2,2°- metileno-bis) 4~metil-6-bu~
tilofenol terciario.

Una desventaja especial del producto es

la inadecuadsa estabilidad para el almacenamiento y su ten-

dencia a la degradacién, egpecialmente a temperaturas ele~
vadas. Egta inestabilidad es debida principalmente al

cambio de la viscosidad.



56

10.

15.

20'

25.

30-

Se ha descubierto ahora que con ayuda de pequefias
cantidades de epéxidos se puede mejorar esencialmente la
estabilidad al almacenamiento de los 1l,4-cis~polibutadienos,
especialmente sin embargo de los l,4-ci-polibutadienos alar-
gados con aceite, apreciéndose en forme especialmente venta-
josa los aditivos de estos epéxidos ‘también & temperatyras
de elmacenamiento y de elaboracion elevadas asi como bajo la
accion simultenee del airé:.Una forms de ejecucién preferen—
te es el empleo de epdxidos aromaticos. El empleo de los
epéxidos para mejorar la estabilidad de los 1,4~-cis~-polibu-~
tadienos durante el almacenamiento y durante el mezclado en
caliente es nuevo.

Ie presehte invencidn se aplice generalmente a
los polibutadienos que contienen un elevado porcentaje de
1,4-adicion. Generslmente es preferible que el polibutadie—
no contenga como minimo 85 % de adicidn 1,4-cis, por ejem~
plo 85 -98 % o nas. Bstos polibutadienos se pueden preparar
mediante polimerizacidn de 1,3-butadienocs con un gran nime-
ro de distintos catalizadores estereoespecificos. General-
mente se da preferencia al empieo de un catalizador que se
ha seleccionado del grupo conpuestos de (1) un catalizador
que comprende un compuesto metslico orgénico de formule,

RyM, en la cual R significa alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralquilo, alcarilo, alquil-ciclo-algquilo o cicloalguil-al-
guilo, H significa aluminio, mercurio,cine, berilio, cadmio

0 magnesio y m es igual a la valehcia del metal M y tetraig
duro de titanio, (2) un catalizador que comprende un compues-—
to metdlico orgénico de formuls RnM', en la cual R significa
un radical organico como mgs arriba definido, M’es aluminio,
maegnesio o plomo, y n es igual a la valencia del metal M',

tetracloruro de titamio, (3) un catalizador que comprende
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un compuesto orgénico metdlico de férmula RpM", en la

cual R es un radical orgdnico como arribs definido, M"

es aluminio o0 magnesio y "a" es igual a la valencia del
metal M", un compuesto de formuls TiXy, en le cual X
significa cloro o bromo y b es un nimero entero de 2 &

4 inclusive, y yodo elemental, (4) un catalizador que .
comprende un compuesto metslico orgénico de fdrmule

RJM"" en la cual R es un radical orgénico como més arri-
ba definido, M"’ es aluminio, galio, indio o talio y x

es igual a la Qalencia del metal M" ', un helogenuro de ti-
tanio de formula T1X4 en la cual X significa cloro o bro-
mo, y un halogenuro inorgénico de férmula MiVI,, en la
cual MV ¢s berilio, cinc, cedmio, aluminio, galio, indio,
talio, silicons, germanio, estafio, plomo, fosfore, enti-
monio, arsenico Yy bismuto y ¢ es un nﬁmera entero de 2 &

5 inclusive y (5) un catalizador que comprende un compues—
t0 metdlico orgénico de formula RM"' en la cual R, M"' y
x tienen el significado de arriba, tetraioduro de titanio
¥y un halogenuro inorgénico de férmula MVXd en la cual MV
gignifica aluminio, galio, indio, talio, germanio, estafio,
plomo, fosforo, antimonio, arsémico o bismuto, Y significa
cloro o bromd y de es un mumero entero de 2 & 5 inclusive.
El radical R de las férmulas de erriba contiene preferen—
temente hasta 20 dtomos de carbono inclusive, (6) un cata-
lizador combinacidén de un compuesto de cobalto y un com=
puesto de Fformula R Xie, en la cual R es un radical orga~
nico y significa 1 § 2, dependiéndo de le velencia Me X

es un radical orgénico o un Atomo de halogeno y Me es un me-
tal del segundo o tercer grupo de la tablae periodica, un
metal alecalino terreo o aluminio,(7) un catalizador con-

sigtente en un metel de litio o un compuesto orgenico de litie
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incluyendo compuestos de adicidn. Los siguientes son

ejemplos de sistemas de catalizadores preferentes que
se pueden emplegr pare polimerizar las 1,3~butadienocs
a cis-l,4-polibutadiencs: Aluminio triisobutilico y
tetraioduro de titenio; aluminio trietilico y tetraio-
duro de titenio; eluminio triisobut{lico, tetracloru-
ro de titanio y tetraioduro de titanio; aluminio trie
%ilico,;tétracioturo de titanio y tetraioduro de tita-
nio; cinc diet{lico y tetraioduro de titanio.

Los epdxidos adecuados, que se pueden
obtener segin metodos conocidos, son compuestos de £0r
mula general

E T
Ry - C - 0~ R4

\Q/
en la cual R1, R2, 1'1’.3 y R4 pueden significar un dtomo
de hidrdgeno, un radical alifético con 1-24 atomos de
carbono, un radical cicloslifdtico con 5 = 24 dtomos
de carbono, un radical aromético y un redical eralifd-
tico con 6 - 24 atomos de carbono. Los mencionados ra-
dicales hidrocarburo pueden contener gtomos de oxigeno

y nitrdgeno y/o de azufre.

Como ejemplos sean mencionados los si-
guientes: oxido de estireno, diepdxido de butano,
fenoxi-propileno~oxido, aniluro diglicid{ilico, el éter
diglie{lico del 4,4 ~dihidroxidifenil~dimetilmeteano,

y otros. Prefercntemente se emplean aquellos epdxidos
que contienen nfcleos arométicos y son S0lo poco vola-

tiles con vapor de agua.
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Estos epoxidos se agregan a los polibutadienos

en cantidades de 0,1 hasta 5 % en peso, preferentemente
0,1 hasta 1,5 % en peso referido al caucho sélido. La in-
tréduceién de los epoxidos en los polibutadienos se puede
efectuar con los medios auxiliares usuales, Un método es—
pecialmente sencillo y que conduce & una distribucidn 6p-
tima consiste en la adicidn de los epdxidos o de sus solu-
ciones a la solucidn de polibutadieno después de la poli-
merizacidn, por ejemplo con ayuds de un mezclador de flu—
jo continuo. Ia temperatura durente la adicidn no es criti-
ca y puede variarse entre ~-10° y +150°C, preferentemente
entre +30 hasta 80°C. Si se producen 1,4-~cis-polibutadie-
nog alargados con aceite, los epéxidos Se pueden agregar
despues, antes o junto con el aceite alargador.

Estos 1,4-cis-polibutadienos alargados con acei-
te comprenden los l,4-cis-butadienos segun lo arriba defi-
nido y un aceite alargador del caucho. El aceite alargador
puede estar presente en une cantidad de aproximadamente 20
hasta 120 partes, preferentemente 30 hasta 70 partes en
peso por 100 partes en peso de 1l,4-cis-polibutadieno.

Se puede emplear cualquier aceite alargadaq de
caucho. Especialmente adecuados son los aceites minerales
aromaticos, parafinicos y nafténicos y los aceites vegeta-
les por ejemplo aceite de linaza. Egtos aceites se clasifi-
can de acuerdo con sus constantes de densidad de viscogi-

dad segun se muestra en le table siguiente:

Constante de densidad de la viscosidad Clase de aceite.
0,790 - 0,819 parafinico
0,820 - 0,849 ligeramente nafté~

nico,.
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‘ 0,850 - 0,899 nafténico
0,900 - 0,949 ligeramente aroms&tico
0,950 - 0,999 aromético
1,000 - 1,049 muy aromatico
>1,050. extremadamente aromatico

Ha emostrado ser conveniente introducir el epdxido
0 su solucidn en un disolvente organico, preferentemente
elAdislvente empleado pars la polimerizacién, en la solu~
cidn del butadieno antes de la adicidn del amceite. Si pa-
ra aumentar la viscosidad se emplean halogenuros de sulfu-
ro entonces existe ademis la polibilidad de agregar los epdxi
epéxidos antes, después o junto con los halogenuros de sul-
furo e la solucidn de polimero.

Finalmente, los epéxidos se pueden agregar natural-
mente en cualquier etapa del proceso de elaboracidn al po-
iibuiadieno o0 polibutadieno alargado con el aceite, por
ejemplo, antes de secar mediante rociado de una dispersién
acuosa del mismo sobre los granulos de polimero segin se
van formendo, durante el secado, etc.

La presencia de los expdxidos no evita el curso
usual de la elaboracion, es decir por ejemplo la preci~
pitacidn del polimero con agua caliente y la expulsidn si-
multanea del disolvente con vapor de agua.

Ios estabilizadores segﬁn le presente invencion
se pueden incorporar asimismo en los aparatos de elabora—
cidn usuales en la industria del caucho, por ejemplo la~
minadores y mezcladores intermos. En cuaslquiera de los
casos se logra asimismo la mencionads mejora de la esta—
bilidad al almacenamiento del caucho de aceite.

BEs ventajoso emplear los epéxidos junto con los
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agentes de estabilizacion usuales, tales como por ejem-
plo los estabilizadores coloradores o no coloradores y
antioxidanetes en las cantidades usuales, siendo esta-
bilizadores especialmente adecuados por ejemplo el
2,2 metileno-bis (4-metil=-6-butilo terciario-fenmol),
el 4-metil-2,6-di-butilo terciario-fenol y el éter 4-hi
droxi-3,5-di~butilo terciario-bencilico.

Ia reducida estabilidad de los cauchos
de aceite de polibutadieno se manifiesta casi exclusi-
vamente por una disminucion de la viscosidad. El aumen-—
t0 de la viscosidad que frecuentemente se presenta en
los cauchos s0lidos, también llamada ciclizacion, casi
no se observa en los cuahos de aceite y se presenta co-
mo maximo bajo condiciones de temperatufa extrema. En
ambos casos puede servir una medicion de la viscosidad
como criterié para la estabilidad que se efectus por
ejemplo en dependencia del tiempo de almscenamiento y/o
de la temperatura de almacenamiento. Se ha demostrado
que un meétido adecuado parae los cauchos es la determinacidn
de la viscosidad seg. Mooney (DIN 53 523) o la dureza
seg. Defo (DIN 53 514), Para determinar las propiedades
de estabilidad se almacenen lgs pieles de caucho en ar-
marios aclimatizados con aire en circulacidn con exacti-
tud a temperaturas distintas durente periodos diferentes.
Las temperaturas de almacensmiento més elevadas permiten
asi, bajo condiciones comparables, un acortamiento prace
tico de los tiempos de control, ya que entre la tempera-
tura baja y la teuperatura alta no se presentan diferen-
cias fundamentales. Se emplean temperaturas de almgéengﬁi;;“

mientos de 20 hasta 160°C y tiempos de elmacenamiento de
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pocos minutos hasta varias semanag y se comparan entre s1
materiales distintamente estabilizados.

Generalmente se observe una disminucidén de
la viscosidad seg. Moone& segin se sumenta la ‘temperatu-
ta y se alarga el tiempo de almacenamiento. Mediante el
empleo de los estabilizadores de la presente invencidn a
opeion junto con vtros estabilizadores conocidos se puede
retrasar consideramente esta caide de le viscosidad o bien,
a femperaturas de slmacenamiento mas bajas, evitar total-
mente. Esta mejora de la estabilizecidn repercute decisiva-
mente en la estabilidad de almacenamiento de los polibuta=-
dienos alargados con aceite y en la estabilidad durante la
preparacién de la mezcls en el mezclador internol

Los ejemplos siguientes tienen por objeto
ilustrar la invencion y explicarla més completamente. Las
partes mencionadas son partes en peso.
Ejemplo 1

12.000 partes de butadieno se polimerizan
bajovexclusién de aire en 12000 partes de tolueno con un
sistema catalizador de un compuesto de titanio iodoso y
wn alquilo de aluminio. Ie temperatura, la proporcidn de
los componentes catalizadores y la cantidad absoluta de
catalizador se graduan de manera gue se obtenga un l,4~cis-
~polibutadieno con una viscosidad de ML-4 (100°C)~40 (Vis-
cosidad seg. Mooney). Se deja que el rendimiento alcance
el 98 4 y la polimerizacidn se termina entonces mediante
la adicion de 240 partes de acido abiético desproporcio-
nado y el monomero residusl se expulsa aumentando la tem-
peratura. La mezcla de reaccion se divide en cuatro partes

iguales y cada parte se introduce gradualmente en una cal-
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dera en la cual se ha conectado un circuito de flujo y
en el cual se pueden dosificar soluciones con ayuda de
un mezclador de paso continuo.

a) La parte 18 se mezcla con 15 partes de
3,3 ~dimetil-5,5 ‘~di-butilo tercisrio-6,6 -dihidroxidi~
fenil-metano en 150 partes de tolueno. Después se aumen-
ta la viscosidad del polibutadieno mediante adicién-y
mezelado de 18 partes de dicloruro de disulfuro, disuel-
tas en 500 partes de tolueno. Despues de 5 minutos se do=-
sifican en la megcla 37,5 partes de un aceite altamente
aromatizado por 100 partes de polibutadieno, en una se-
gunda caldera con agitadores se expulsa el disolvente
mediante la introduccidn de la solucidn en agua caliente,
y entonces se seca el caucho de aceite. )

b) La parte 28 se trata como la 18, Pero an-
tes de la adicidn del aceite se introducen a iraves del
mezclador de paso continuo 15 partes del éter diglicid{i-
lico del 4,4'-dihidroxidifenil—dimetilmetano, disueltas
en 100 partes de tolueno.

¢) La parte 32 se trata igual como la parte
18, Aquf, sin embargo, se dosifican mediante el mezclador
de paso continuo, y después de la adicion del aceite, 30
partes del éter diglicidilico del 4,4 -dihidroxidifenil-
-dimetilmetano, disueltas en 200 partes de tolueno.

d) Ia parte 44 se trata igual como la parte
18, Aqui sin embargo se mezclan, después del secado en el
laminador, en el caucho de aceite terminado 0,5 partes del
éter diglicidilico del 4,4 ‘-dihidroxidifenil-dimetilmetanc

por 100 partes de caucho.
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Comprobacidn de la estabilidad: Medicidn Mooney después de al-

macenar en sire caliente a 140°C.

tiempo de al- Ejemplos
macenamiento(h) la - 1b lc id
5 0 40 41 39 | 40
0.5 20 42 38 37
1.0 15 40 39 34
1.5 y2 10 so pug 38 36 28
2.0 - 1 36 34 24
10. 2.5 - 3 | 0 xn 16
3.0 - 32 38 ya no se puet
de medir
3.5 - 28 25 -
4.0 - 28 » 23 -

Comprobacion de la estabilidad: Medicidn Mooney despues de al-

15. macenar en aire caliente a 70°C.
Tiempos de al : Bjemplos
acenamiento(qg le 1b 1o ld
0 40 41 38 40
1l 18 40 40 40
20, 3 26 40 40 37
4 ' 24 41 39 ‘ 35
7 17 41 37 32
S 14 ya no se pue | 39 36 28
de medir .

25, Ejemplo 2
9.000 partes de butadieno se polimerizan con
120000 partes de benceno con una combinacidn de un compuesto
cobaltoso y un cloruro slquilico de aluminio. Las variables

de la pblimerizacidn se gredusn de menera que el polibutadie-



de 100 a 110. Después de la polimerizacidn se desactiva el
catalizador con 200 partes de metanol y la solucidn polime-
ra se trata con 90 partes de 2,6-dibutilo terciario-4-metil-
5= ~-fenol. El rendimiento en 1,4-cis~butadieno asciende, después
expulsar el butadieno sin reaccionar, al 96 %. Ia solucidn
polimera se divide en tres partes iguales.
a) La parte 18 se trata como descrito en el ejem—
plo 1 con 3;,5 partes de un aceite altamente aromatico por
10. 100 partes de polibutadieno y se elabora.
b) Ie parte 22 se trata primeramente con 37,5
partes de un aceite aromatico por 100 partes de caucho 80—
1lido como descrito en el 1l. A continuacidn se agregen 15 par—
tes de Oxido de 4-butilo terciario-fenoxi-propilenc disuel-
15. tas en 150 partes de benceno. Después se elabora en la forma
usual.
¢) La parte 32 se mezcla como la parte 1% con
aceite, se precipite y se seca. En el laminador se introdu—
cen en el caucho de aceite en bruto 15 partes de $xido fenoxi
20. propilénico.
Comprobacidn de la estabilided: Medicidn Mooney después de al—

macenay en aire caliente & 14000.

: ’ Ejemplos
Tiempos de a
macegamientoaﬁn 28 2b 2¢
25. 0 42 43 41
0.5 26 42 38
1.0 16 37 34
1.5 16 34 29
2.0 ya no se pue- 30 24
de medir
3.0 - 22 16
3.5 - 18 ya no se pue-
’ de medir.
490 - 18 -
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Ejemplo 3 '

9000 partes de butadieno se polimerizen al 96%
en 900® partes de tolueno con un sistema de catalizador
compuesto de un compuesto de titanio iodoso y un alquilo
de sluminio. Las condiciones de polimerizecidén se selec—
cionan de maners que la viscosidad seg. Mooney del 1,4~
~cis~polibutadieno MI-4’(100°C) sea de 40. El cataliza-
dor se desactive mediante 90 partes de dicloruro et{li-
co de aluminio. Después de haberse expulsado todo el mo=-
nomero residual se divide la solucidn en tres partes
iguales y cada parte se introduce en el apareto segﬁn el
ejemplo le.

a) El primer tercio se trata con 4 partes de
cloruro tionf{lico, disueltas en 100 partes de tolueno.
Este se desactiva después de 30 minutos con 100 partes
de metanol. A continuacidn se introducen y agitan 37,5
partes de un aceite aromdtico por 100 partes de polibu—
tadieno y se elabora como descrito.

b) EL segundo tercio se trata como el primer
tercio pero antes de la elaboracion se agregan, & través
del mezclador de flujo continuo, 15 partes de diglicidil=-
—aniluro disueltas en 100 partes de tolueno. A continua-
cidn se elabora como descrito.

¢) El ultimo tercio se trate asimismo igual
que el primer tercio pero los grumos formados por pre—
cipitacion del polibutadieno con agua caliente se tra-
tan con una dispersion de 30 partes de Oxido de.fenoxi-

propiléno. Después se efectia el secado como de costum~

bre.
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Comprobacidn de la estabilidad: Medicidn Mooney después

de almacenar en aire caiente a 140°C,

Hjemplos
Diempos de al
hecenamiento (B) 3g 3b 3c
0 41 39 40
0.5 18 40 39
1.0 y& no se pue- 37 34
de medir.
1.5 , 35 29
2.5 31 19
3.0 _ 27 14
35 20 ya no se pue
: de medir
4.0 15

Ejemplo

Como descrito en el ejemplo 1, se prepara
una solucidén de 1,4-cis-polibutadieno y mediante seleccion
adecuada de las condiciones de polimerizacidn se gradus
esta solucidn a unae viscosidad seg. Mooney o MI~4 (100°) =
=45. La polimerizacién se termina segin se describe en el
ejemplo 1 y se estabiliza con 0,5 % de 3,3-di-metil-5,5-
dibutilo terciariow~6,6~dihidroxi-difenilmetanc basado en
el peso del polimero solido.

Le solueifn asi obbenida se divide en dos par-
tes. La primera parte (I) se deja sin tratar y a la segun~-
da parte (II) se le sgregan 0,4 % en peso de éter diglici-
dflico del bis-fenol A basado en el peso del polimero sdo-
lido.

Ambas soluciones se elsboran como en el

ejemplo 1.
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Comprobacion de la estabilidad: Medicidn Mooney después

de almacenar en aire caliente a 140° (.

pewtes @ | u
0 45 45
0,5 39 45
1 35 44
L5 30 43
2,0 27 43
2,5 20 41
3,0 19 42
3,5 20 42
4,0 20 44
5 21 43
6 23 43

NOTA

Descrite suficientemente la naturaléza del
invento, asi{ como la manera de realizarlo en la practi-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de-—
talle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam—
bién se hace constar que el invehto corresponde & una so-
licitud de patente presentads en Alemania con feche y nu-
mero siguientes: 28 de mayo de 1.965, ne F.46. 174 IV4/39D,
acogiéndose por 1o tanto a los beneficios que conceden
los Conveniog Internacionales en vigor y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y poxr lo que
ge solicita Patente de Invencidn por 20 efios en Espafia
sobre: Procedimiento pare la obtencidn de 1,4=cis—poli-

butadienos estabilizados; caracterizdndose por lo siguiente!
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1.~ Procedimiento para la obtencidn de 1,4-
-cig-polibutadienos estabilizados caracterizado porgque a la
solucidn de los ly4=cis-polibutadienos en un disolvente or—

génico, se le agregan 0,5 hasta 5 % en peso, basado sobre

el 1,4-cis-polibutadieno, de un epdxido de formula
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en la cuel Ry, Ry, Ry ¥ R, significan un gtomo de hidrdge-
no, un radicel alifdtico con 1 hasta 24 gtomos de carbono,
un radical cicloalifatico con 5 hasta 24 &tomos de carbono,
un radical eromstico y un radical aralifético con 6 hasta
24 atomos de carbono y un aceite alargador del caucho y
dicho 1l,4-cis-polibutadieno se reéupera de la mencionada so-
lucidn.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn
1, carascterizado porque el 1l,4-cis-polibutedieno solido,
que contiene un aceite alargador del caucho, se mezcla con

el epoxido arribe especificado.

t0 sustancialmente en\le prq?:nte Memoria.
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