
K 14 SPA

415332

para solicitar PATENTE DE DIVENCION H:I ESPAÑA por 20 años

a nombre de SHELL DITEENATIONALE RESEARCH MAASBSCIL'IPPIJ
B.V.

entidad holandesa

establecida en Carel van Bylandtlaan 30, La Haya, Holanda

por: "UN PROCEDIMIENTO PjYRA M  PREPARACION DE POLIMEROS 
CON DISTRIBUCION AMPLIA DE PESOS MOLECULARES"
(Clase Internacional COSd)

20.7.73.

- 1 -



415332
La invención se refiere a un procedimiento 

para la preparación de polímeros que tienen una distribu 
ción amplia de pesos moleculares a partir de homopolíme- 
ros o copolímeros activos de dienos conjugados obtenid.os 

5 por polimerización en solución con ayuda de un compuesto 
de hidrocarbil-litio como iniciador. La invención se re­
fiere también a los polímeros obtenidos por este procedí 
miento, a su vulcanización y a los productos vulcaniza­
dos resultantes. Butadieno, isopreno y piperileno son un 

10 nómeros diónicos particularmente adecuados, mientras que 
cstireno, alfa-metil-estireno y divinil-benceno pueden 
mencionarse como ejemplos de los principales comonómeros.
El procedimiento de acuerdo con la invención es importan 
te fundamentalmente para ampliar la distribución de pe- 

15 sos moleculares de homopolímeros y copolímeros de buta- 
dieno-1,3 e isopreno, en particular copolímeros de buta- 
dieno-estireno, obtenidos por polimerización de hidrocar 
bil-litio. Siempre que se hace referencia a copolímeros, 
este término abarca tanto los copolímeros en bloque como los 

20 copolímeros al azar. Los copolímeros pueden haberse pre­
parado a partir de dos o más monómeros, siendo el conte­
nido de dieno conjugado copolimerizado mayor que 50,1 en 
peso.

Es conocido ampliar la distribución de p_e
25 sos moleculares de homopolímeros y copolímeros diénicos 

20.7.75.
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415332
preparados por polimerización de hidrocarbil-litio, some 
tiendo los polímeros todavía activos a una reacción de 
copulación, en la que se hace uso de agentes de copula­
ción que pueden copular por molécula como máximo cuatro 
moléculas del polímero activo y que son solubles en el 
medio de polimerización. Ejemplos de esta categoría de 
agentes de copulación son ásteres de ácidos mono-carbo:d 
líeos con alcoholes mono- o polivalentes (capaces de co­
pular por molécula como máximo dos moléculas del políme­
ro activo) y ásteres de ácidos dicarboxílicos con alcoho 
les monovalentes (siendo los últimos ásteres citados ca­
paces de copular por molécula como máximo cuatro molécu­
las del polímero activo).

En estos procedimientos se forman general, 
mente productos copulados, cuyo peso molecular es sólo 
unas cuantas veces mayor que el de la molécula de políme. 
ro formada originalmente inmediatamente antes de la copu 
lación. En condiciones óptimas, estos productos están 
constituidos por moléculas ramificadas en forma de estre 
lia o sustancialmente en forma de estrella.

Otro ejemplo de dicha categoría de agentes 
de copulación son el acrilonitrilo o el metacrilonitrilo, 
que pueden copular por molécula como máximo dos moléculas 
del polímero activo.

Se ha encontrado ahora un procedimiento



415332
eficaz de copulación por el cual se obtienen productos 
que poseen una distribución más amplia de pesos molécula 
res en comparación con los productos copulados arriba 
mencionados y en los cuales se introduce un grado consi- 

5 derable de ramificación de cadena larga.
Además, se ha encontrado que por este pro 

cedimiento se mejoran varias propiedades de los produc­
tos, tales como la aptitud de las composiciones a vulcani 
zar para soportar las transformaciones y/o la acumulación 

10 de calor de los productos vulcanizados.
El procedimiento de acuerdo con la inven­

ción consiste en que, con una conversión de monómero su­
perior al al menos 1^ de las moléculas de polímero
activo arriba mencionadas se copulan por medio de uno o 

15 más compuestos (a), los cuales pueden copular por molécu 
la más de cuatro moléculas del polímero activo y son so 
lubles en el medio de polimerización, y al menos 5̂  se 
copulan por medio de uno o más compuestos (b), los cua­
les pueden copular por molécula como máximo cuatro molé- 

20 culas del polímero activo y son también solubles en el 
medio de polimerización.

Este procedimiento se lleva a cabo prefe­
riblemente de tal modo que un total de al menos 35^ de 
los átomos de litio que están unidos a carbono y que es­
tán presentes en el polímero activo antes de la copula-25

20.7.73.
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cion, toman parte en las reacciones de copulación con los 
compuestos (a) y (b) juntamente.

Adicionalmente, se prefiere que al menos 
1,-' y como máximo 30,J de los átomos de litio oue están 
unidos a carbono y que están presentes en el polímero ac 
tivo antes de la copulación, tomen parte en la reacción 
de copulación con uno o más compuestos (a). *3n las copo- 
limerizaciones de butadleno-1,3 y estireno, este porcen­
taje es preferiblemente de 2 a 15,5.

Cono compuesto (a) se puede hacer uso, 
por ejemplo, de un áster neutro de un ácido carbomílico 
como mínimo trivalente y un alcohol monovalente. Se da 
preferencia, sin embargo, a un compuesto que es capaz de 
copular por molécula más de 20 moléculas del polímero ac 
tivo. Una categoría muy preferida de este tipo es la de 
los homopolíneros o copolímeros de esteres de hidrocarbi 
lo de ácido acrílico o ácido metacrílico solubles en el 
medio de polimerización, los cuales, como regla general, 
contienen más de 10 grupos áster por molécula. Adicional, 
mente, se da especial preferencia a copolímeros de etile 
no/metacrilato de metilo así como a los homopolímeros de 
ásteres de ácido metacrílico y alcoholes primarios alifá 
ticos saturados con 12 a 15 átomos de carbono, o a los 
copolím.eros de mezclas de dos o m.ás de estos esteres.

El número medio de moléculas de polímero25
20.7.73
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activo que se copulan por cada grupo áster será en la ma 
yoría de los casos menor de dos. Esto se puede atribuir 
a la existencia de impedimento estérico, como resultado 
de lo cual cierto número de grupos áster pueden copular 
Unicamente una molácula de polímero o ninguna.

Los porcentajes arriba indicados de las 
moléculas de polímero activo que se copulan, bien sea 
con uno o más compuestos (a), o bien con uno o más com­
puestos (b), o con compuestos (a) y (b) juntamente, se 
pueden comprobar por una copulación de prueba realizada 
previamente. Las cantidades requeridas de las dos cate­
gorías de agentes de copulación se pueden determinar lúe 
go con mayor precisión con ayuda de los resultados de di 
cha copulación de prueba realizada previamente, después 
de lo cual se ajustan, si es necesario, las cantidades 
utilizadas en tal copulación de prueba. La cantidad pre­
ferida del compuesto o los compuestos (a) a añadir al po 
limero activo corresponde usualmente a 0,02-0,50 de gru­
pos ester por cada átomo de litio que está unido a carbo 
no y que está presente en el polímero activo antes de la 
copulación.

Un áster neutro de un ácido carboxílico 
como máximo divalente y un alcohol monovalente se prefie 
re como compuesto (b), siendo el más preferido un áster 
neutro de un ácido carboxílico divalente y un alcohol mo

- G -
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novalente. Otro compuesto de tipo (b) que se puede reco­
mendar también es un nitrilo olefínicamente insaturado 
en posición alfa-beta, en particular acrilonitrilo y/o 
metacrilonitrilo. Sin embargo, se pueden utilizar tam- 

5 bien otros nitrilos olefínicamente insaturados en posi­
ción alfa-beta, tales como alfa-etil-acrilonitrilo, cis- 
y trans-1-cianopropileno-1 , cis- y trans-1-cianobutadie- 
no-1,3, cis- y trajis-1,4-diciano-butileno-1, trans-1,p-d_i 
cianopropileno-1 , dinitrilo del ácido maleico, dinitrilo 

10 del ácido fumárico y cianuro de vinilideno. Los mononitri 
los pueden copular después por molécula cono máximo dos 
moléculas de polímero activo, y los dinitrilos como náxi 
no cuatro moléculas.

En las homopolimerizaciones y copolineriza. 
1^ ciones del butadieno-1 ,3) se prefiere iniciar únicamente 

la copulación de los polímeros activos cuando la conver­
sión del monómero es al menos del 80,1.

Todas las reacciones de copulación tienen 
lugar usualmente a temperaturas de OSC a 1309C. Sin em- 

20 bargo, la mayor parte de las veces se prefieren tempera­
turas de 25-C a 100BC..

El procedimiento de acuerdo con la inven­
ción se aplica preferiblemente a polímeros activos no co_ 
pulados cuyo peso molecular medio expresado en valores 

23 de TVL (Indice de Viscosidad Limite, determinado en tolue,
20.7.75.
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no a 30ac) es al menos 0,2 y como máximo 4,0 dl/p para 
los uomopolimeros o copolimeros de butadieno-1 ,3, cono 
mmj.no 0,2 y cono máximo 10,0 dl/p para los homopolímeros 
o copolímeros de isopreno, y como mínimo 0,2 y como máxi 
mo aproximadamente 0 dl/p para los homopolímeros o copo- 
limeros de piperileno.

Es aconsejable no añadir apeste de copula 
ción alpr.no en absoluto al polímero activo antes de que 
la conversión del monómero sea del 50,t.

Durante la copulación, el disolvente está 
constituido preferiblemente de manera completa o sustan­
cial por hidrocarburos. Por el término "de manera sustan 
cial" se entiende aquí que es al menos un 303.

Si se desea, el producto copulado puede 
ser extendido, por ejemplo con un aceite aromático o nai 
tónico, el cual se añade usualmente a la solución del po 
limero antes de la eliminación del disolvente.

A continuación se ilustrará el procedi­
miento de acuerdo con la invención por medio de los ejem 
píos que sipuen.
EJEHTLO I

Se llevó a cabo un cierto número de copo- 
lime.tizacion.es discontinuas de butadieno y estireno con 
agitación en un autoclave, produciéndose predominantemen 
te copolímeros al azar con un contenido de estireno copo

— o -
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lime rizado de aproximadamente 20 a 32,5 en peso. Las copo, 
limerizaciones tuvieron lugar con ayuda de sec.-butil-li 
tio (sBuLi) como iniciador y con una mezcla de 50 partes 
en peso de n-hexano y 50 partes en peso de ciclohexano co 
mo disolvente. La temperatura de polimerización fue 75^0, 
y la copolinerización se inició para una proporción en pe 
so estireno/butadieno de 04:16. Inmediatamente después de 
la adición del iniciador se suministraron ambos monóme- 
ros, cada uno de ellos a una velocidad igual a la de su 
consumo, de tal modo que la conversión del monónero fue 
prácticamente del 100,5. A este fin, se añadió continua­
mente una mezcla que contenía estireno y butadieno en la 
proporción en peso de 20/80 a 32/68, a un ritmo constan­
te previamente determinado. Al cabo de 4 horas de copoli 
Eterización, la concentración de copolímero de la solu­
ción de caucho resultante era de 16,5 en peso. En dicho 
momento se añadió a la mezcla de polimerización una cier 
ta cantidad de una mezcla de un copolímero de etileno y 
netacrilato de metilo (PEHHA.) y adipato de dietilo (DEAP) 
o acetato de etilo (EA.), y se interrumpió el suministro 
de monómero. El PEHMA tenía un peso molecular medio (pe­
so molecular medio numérico) de 7200, mientras que la re 
lación molecular de etileno copolimerizado/metacrilato de 
metilo copolimerizado era de 3s1 :1 . SI número de grupos 
éster por mol de PEHMA era aproximadamente 40. La cantidad

- 9 -
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añadida de cada uno de los esteres, expresada por el nú­
mero de grupos áster por cada átomo de litio unido a car 
bono, y la concentración de s.Bu-Li utilizada, se indican 
en la Tabla A. Luego que la agitación se hubo continuado 
a 75-C durante *15 minutos más, se añadió una cantidad de 

en peso, basada en el polímero, de 1 ,3,3-trimetil- 
-2,4,6-tri- ( 3,5**di-t ere. -butil-4-hidroxibencil) -benceno 
como antioxidante a la solución de caucho y se libero el 
copolimero del disolvente por arrastre con vapor de agua..

La Tabla A proporciona también datos adi­
cionales acerca de un cierto número de propiedades del 
copolímero sin vulcanizar antes y después de la copula­
ción, y del producto copulado vulcanizado. En la prepara 
ción de la mezcla y la vulcanización se empleó la. formu­
lación siguiente (en partes en peso):

Polímero .........................  100

Oxido de zinc ....................  ^
Acido esteárico ..................  3

Santoflex 13 (1 ) .................  1,5

Santoflex 77 (2) .................  1,3
Sunprooí improved (3) ............  1

Dutrex 729 BP (4) ................  3

Legro de humo I S A F ............... 30

Azufre ............................  2

Santo cure (3) ....................  1
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(1) Nombre comercial le N-(l,3-dinetil-bubil)-N^--fenil- 

-p.fenilón-diamina.
(2) Nombre comercial de N,N'-di-1,4-dimetil-pentil-p.fe- 

nilón-diamina.
(5) Nombre comercial de una mezcla de parafinas, ceras y 

ajenies anti-e:ivejecimiento.
(4) Nombre comercial de un aceite aromático para mejorar 

la aptitud para soportar las transformaciones.
(5) Nombre comercial do N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfo 

no-anida.
Con relación a las propiedades de los pro 

Auctos sin vulcanizar, IVL significa Indice de Viscosidad 
Limite determinado en tolueno a 30SC. Los pesos molécula 
res medios Hw (media ponderada), Un (media numérica), y 
Hz (media z), son pesos moleculares aparentes determina­
dos por Cromatografía de Permeabilisación de Cel, en la 
cual el cromatójrafo se calibró con poliestireno.

Para comparación, en la Tabla A se dan 
también las propiedades (antes y después de la vulcaniza 
cióa) de un Li-SBR, que se copuló exclusivamente con 
DEAP, y de un copolímero en emulsión de estireno-butadio 
no, que se había preparado de acuerdo con la formulación 
S-1500 y en el cual, por supuesto, no se había efectuado 
copulación alguna (experimentos 7 y S).

Todos los copolímeros copulados obtenidos

- 11



415332
en los experimentos 1 a 6 resultaron con mejor aptitud 
para soportar las transformaciones que el copolímero co­
pulado exclusivamente con DEAP, tal como se obtuvo en el 
experimento 7- Comparada con el copolímero de emulsión

5 con aptitud satisfactoria para soportar las transforma­
ciones utilizado en el experimento 3, la aptitud para so. 
portar las transformaciones observada fue casi igualmen­
te satisfactoria, y la acumulación de calor había mejora 
do considerablemente.

10 Se encontró también que, a medida que la
relación rEH-Ii/DEAI' utilizad.a durante la copulación aumen 
taba, se deterioraban algunas propiedades del vulcaniza­
do (módulo y acumulación de calor).

20.7.73.
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10

EJEHLLO II
Se llevaron a cabo dos e::perimentos (Núms. 

9 y 10) para la preparación de litio-SBR de la misma ma­
nera ene se ha descrito en el Ejemplo I, excepto que el 
material se copuló primero con el copolímero de etileno-
-netacrilato de metilo arriba mencionado (131-311) y des­
pués de 10 minutos con acrilonitrilo (111). Después de la 
adición de áN se continuó la agitación a 75-0 durante 15 

miíiutos más, y se aisló después el polímero resultante. 
Los restantes datos y resultados se resumen en la Tabla
B .

20.7.75.
- 16 -
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Cuando el SBR activo se copuló exclusiva­
mente con ñN en condiciones similares por lo demás, sien 
do el porcentaje de copulación de AN 49 y 30 respectiva­
mente, se encontró que los valores Hw/Hh de los produc­
tos copulados eran solamente 2,35 y 2,01, respectivamen­
te.
EJEMPLO III

Se llevó a cato un cierto número de expe­
rimentos (Nums. 11-15) Para la preparación de litio-SBR, 
de la misma manera que se ha descrito en el Ejemplo I, 
excepto que en lugar de FEI1MA se empleó un producto do 
polimerización de una mezcla de esteres, que se hacía ob 
tenido por esterificación de ácido netacrílico con "Deba 
nol 45" (una mezcla de alcoholes primarios alifáticos sa 
turados con 14 a 15 átonos de carbono), y que este poli 
(metacrilato de dobanilo) (FDHA.) se añadió al principio 
y el DEAP sólo después de 15 minutos. Se seleccionaron 
dos productos representativos del PDH1, a saber, PDHA-1, 
que tenía un peso molecular medio de 61000 y contenía 
225 grupos éster por molécula, y PDIii-11, que tenía un 
peso molecular medio de 20000 y 7^ grupos éster por mo­
lécula. El experimento 1 1, en el cual el material se co­
puló exclusivamente con DE.AP, se llevó a cabo para conpa 
ración. En todos los experimentos, la concentración de 
sBuLi utilizada fue de 11-0 partes por millón. Datos adi

- 19 -
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cionales, así como los resultados de los ensayos, se dan 
en la Tabla C.

20 .'
- 20 -
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EJ1EHPL0 IV

Se llevó a cabo cierto número de homopoli 
merizaciones de butadieno-1,3 (experimentos 16-21), con 
agitación a 55SC, en una mezcla de 50 partes en peso de 

5 herano y 50 partes en peso de ciclohexano en presencia
de sec.butil-litio como iniciador, cuya concentración 
fue invariablemente de 80 partes por millón. A una con­
versión de 90 a 95r? en la cual la concentración de polj) 
mero fue aproximadamente de 15^ en peso, en todos los ex 

10 perimentos excepto en el experimento 18 se añadió una
mezcla de PEHHA. y DEAP ó de PEMIA, DEAP y EA, y se ccnti 
nuó la agitación a 55-C durante 15 minutos más. El polí­
mero resultante se aisló y se analizó seguidamente 1 Para 
el significado de las abreviaturas, véase el Ejemplo I. 

15 En el experimento 18, se añadió en primer
lugar DEAP, y sólo 15 minutos más tarde se agregó PEHHA.

Los restantes datos y propiedades de los 
polímeros se presentan en la Tabla D.

20.7.73.
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Se llevaron a cabo dos honopolinerizacio 
nes discontinuas de butadieno—1,3 (experimentos 22 y 23), 
con agitación en un autoclave con sBuLi como iniciador 
en una mezcla de 30 partes en peso de n-hexano y 30 par- 
J0.3 en peso de ciclohexano cono disolvente. La concentra 
cron de litio fue de 130 partes por millón, y la tencera 
¡jura de polmerizacion m e  de 75—0. Inmediatamente des­
pués de la adición del iniciador se suministró continua­
mente butadieno a una velocidad constante e icual a la 
velocidad con que se consumía, de tal manera que la con­
versión del nonómero era prácticamente del 1003. Al cabo 
de 4 horas de polimerización, la concentración de políme 
ro de la solución de caucho obtenida era de 16.3 en peso, 
y el polímero activo se copuló exclusivamente con DEAT 
(experimento 22, para comparación) o con una mezcla de 
DEAP--LEMBE (experimento 23).

Datos y resultados adicionales se resumen 
en la Tabla. E, la cual contiene también, como experimen­
to comparativo 24, las propiedades correspondientes dcl 
produeño de un caucho de litio-butadieno comercialmente 
asequible ("Intene 43 H").
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Los polímeros copulados obtenidos en los 

experimentos 22 y 23, y el producto comercial "Intene 
43 NF" se mezclaron en el mezclador de rodillos de acuejr 
do con la formulación descrita en el Ejemplo I. La apti- 

3 tud para soportar las transformaciones se evaluó de acuer
do con una escala en la que 1 denota aptitud deficiente 
para soportar las transformaciones y 5 denota aptitud en 
celente para dicho fin. Los resultados se resumen en la 
Tabla F. Las mezclas obtenidas en la preparación de com- 

10 posiciones se vulcanizaron de la manera descrita en el
Ejemplo I, después de lo cual se determinaron cierro nú­
mero de propiedades de los productos vulcanizados. Estos 
resultados se muestran también en la Tabla F.

20.7.73.
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EJEMPLO VI

415332

Se polimerizo una solución al 20;5 en peso 
le isopreno en una mezcla de añílenos, a 40SC con 0,25 
milimoles de sec.butil-litio como iniciador (esta cifra 

5 no incluía la cantidad requerida para el barrido). Para
una conversión de monomero de 75 a. 85^, se copuló el po­
límero activo añadiendo en primer lugar PDHA.-II ¿("poli(me 
tacrilato de dobanilo) con un peso molecular medio de 
20000 y 74 grupos éster por molécula; véase el Ejemplo 

0 1117 7 D3AP uaa hora después. La cantidad añadida de
1DHA.-II era la correspondiente a 0,50 de grupo éster/Li, 
y la cantidad de DEAP correspondía a 0,20 de grupo és-- 
ter/Li. Datos adicionales, y los resultados, se muestran 
en la Tabla G.
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La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Holanda, el 31 de Hayo de 1972, tajo el 11° 
720733^-) se aco^e a los beneficios del artículo 31 del 
vidente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RErmiDICACIOHES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Latente de Invención en España, por 7EDTTE años, sen los 
que se recocen en las reivindicaciones siguientes:

1^.- Un procedimiento para la preparación 
de polímeros con una distribución amplia de pesos molecu 
lares a partir de homopolímeros o copolímeros activos de 
dienos conjugados, obtenidos por polimerización en solu­
ción con ayuda de un compuesto de hidrocarbil-litio, ca­
racterizado por el hecho de que, con una conversión de 
monómero mayor del 30,3, al menos 1,J de las moléculas de 
polímero activo se copulan por medio de uno o más com­
puestos (a), los cuales pueden copular por molécula más 
de cuatro moléculas del polímero activo y son solubles
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en el medio de polimerización, y al menos 5.1' de las mole 
culas de polímero activo se copulan por medio de uno o 
más compuestos (b), los cuales pueden copular por molécu 
la como máximo cuatro moléculas del polímero activo y 
son también solubles en el medio de polimerización.

22;.- Un procedimiento de acuerdo con la 
reivindicación 12, caracterizado por el hecho de que un 
total de al menos 35% de los átomos de litio que están 
unidos a carbono y que están presentes en el polímero ac 
tivo antes de la copulación, toman parte en las reaccio­
nes de copulación con los compuestos (a) y (b) juntamen­
te.

33;. -Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones 12 ó 23, caracterizado por el hecho de 
que al menos 1% y como máximo 30% de los átomos de litio 
que están unidos a carbono y están presentes en el polí­
mero activo antes de la copulación, toman parte en la 
reacción de copulación con uno o más compuestos (a).

43.- Un procedimiento de acuerdo con la 
reivindicación 33, caracterizado por el hecho de que en 
la copolimerización de butadieno-1,3 y estireno, del 2 
al 1 5% de los átomos de litio que están unidos a carbono 
y están presentes en el polímero activo antes de la copu 
laclen, toman parte en la reacción de copulación con uno 
o más compuestos (a).
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5^.- Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
por el hecho de que el compuesto (a) es un compuesto que 
es capaz de copular por molécula más de 20 moléculas del 
polímero activo.

6a.- Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
por el hecho de que el compuesto (a) es un homopolímero 
o copolímero soluble en el medio de polimerización de un 
áster de hidrocarbilo del ácido acrílico o del ácido me- 
tacrílico.

7-.- Un procedimiento de acuerdo con la 
reivindicación 6a, caracterizado por el hecho de que el 
compuesto (a) es un copolímero de etileno y metacrilato 
de metilo.

8a.- Un procedimiento de acuerdo con la 
reivindicación 6a, caracterizado por el hecho de que el 
compuesto (a) es un homopolímero de un áster de ácido me 
tacrílico y un alcohol primario aliíático saturado con 
12 a 1$ átomos de carbono, o un copolímero de una mezcla 
de dos o más de estos esteres.

9a.- Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones 6& a Ca, caracterizado por el hecho de 
que la cantidad del compuesto o de los compuestos (a) a 
añadir al polímero activo corresponde a 0 ,02-0 ,50 de

34 -
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y

yrupo áster por 
bono y ene está

cada átono de litio que está unido a 
presente en el polímero activo antes

caí

la copulación.
103.- Un procedimiento de acuerdo con cund 

quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-*o 
por el hecho de que el compuesto (b) es un áster neutro 
de un ácido carboxílico como máximo divalente y un alco­
hol monovalente.

113,- Un procedimiento de acuerdo con la 
reivindicación 103, caracterizado por el hecho de que el 
compuesto (b) es un áster neutro de un ácido cafbcuí? ico 
divalente y un alcohol monovalente.

1.23.- Un procedimiento de acuerdo con cual 
quiera de las reivindicaciones 13 a Q3, caracterizado 
por el hecho de que el compuesto (b) es un nitrilo olefí 
nicanente insaturado en posición alfa-beta.

13-.- Un procedimiento de acuerdo con la 
reivindicación 123, caracterizado por el hecho de que 
el nitrilo es acrilonitrilo o metacrilonitrilo.

1-¡3.- Un procedimiento de acuerdo con cual 
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
por el hecho de que en la homopolinerización o copolime- 
rización de butadieno-1,3, la copulación de los políme­
ros activos se inicia únicamente cuando la conversión 
del monómero es al menos del 802;.
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15S.- Un procedimiento de acuerdo con cual­

10

quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado por el hecho de que las reacciones de copulación 
se llevan a cabo entre 25 y 100SC.

de polímeros con distribución amplia de pesos molecu 
lares.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

1 6 8 .- Uh procedimiento para la preparación

Madrid,
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