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La invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidén de polimeros que tienen una distribu
cibfn amplia de pesos moleculares a partir de homopolime-~
ros o copolimeros activos de dienos conjugados obbenidos
por polimerizacidn en solucidén con ajuds de wn compuesto
de hidrocarbil-litio como iniciador. Ta invencidn ﬁé re-
Tiere también a los polimeros obtenidos por este procedi
niento, a su vulcanizacidn ¥ a los productos vulcaniza-
dos resulbantves. Butadieno, isopreno 7 piperileno son mo
nbneros diénicos particularmente adecuados, mientres que
estireno, alfa-metil-estireno ¥ divinil-benceno pueden
nencionarse como ejemplos de los principales comondmeros.
Bl procedimiento de acuerdo con la invencidn es irportan

]
!

ve fundamentalmente para ampliar la distribucidn de pe-
gsos moleculares de homopolimeros 7 copolimeros de buta-

. " - . 2 £ KN
dieno-1,5 e isopreno, en particular copolimeros de buba~
Cieno~estireno, obbenidos por polimerizacién de hidrocar
Dil-1i%io. Siempre que se hace referencia a copolimeros,
este térnino abarca tanto los copolimeros en bloque como los

4 ’ ~ P
copolimeros al azar. Los copolimeros pueden haberse pre~

ol J

parado a partir de dos o mis mondmeros, siendo el combe-

nido de diemo conjugado copolimerizado mayor que 505 en
neso.

IZs conocicdo ampliar la distribucidn e pe

sos noleculares de homopolimeros 7 copolimeros diéanicos

-2 -
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preparados por polinerizacidn de hidrocarbil-litio, soue
tiendo los polimeros todavia activos a una reaccidn de
copulacibn, ex la que se hace uso de agenbes de copula-
cibn que pueden copular por molécula como miximo cuaby
moléculas del polimero activo 7 que som solubles en el
medio de polimerizacidn. Ejemplos de esta cabtecoria de
agentes de copulacidn son ésteres de acldos mono-carbozl
licos con alcoholes mono- o polivaleubes (capaces de co-
pular por molécula como miwimo dos moléeculas del polinme-
ro activo) ¥ ésteres de &cidos dicarboxilicos con alcoho
les monovalenbtes (siendo los Ultimos ésberes citados ca-
paces de copular por molécula como nixino cuatro molécu~—
lag del polimero activo).

En estos procedimientos se Torman general
mente productos copulados, cuyo peso molecular es sblo
unas cuantas veces mayor que el de la molécula de polimg
ro formada originalmente inmedigtamente antes de la copu
lacidén. En condiciones dptimas, estos productos estin
constituidos por moléculas ramificadas en forma de estre
lla o susbauncialmente en forma de egtrella.

Otro ejemplo de dicha catecoria de agentes
de copulacidn son el acrilonitrilo o el mebacrilonitrilo,
que pueden copular por molécula como miximo dos moléculas
del polimero activo.

Se ha encontrado shora un procedimiento
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eficaz de copulacidn por el cual se obbienen productos
que poseen una distribucidén mds amplia de pesos molecula
res en comparacidn con los productos copulados arriba
menclongdos y en los cuales se introduce un grado consi~
derable de ramificacibn de cadena larga.

Adends, 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 soporbar las btransformaciones y/o la scumuiacidn
de calor de los productos vulcanizados.

El procedimiento de acuerdo con la inven-
cibn consiste em que, con una conversidn de mondmero su-—
perior al 5075, al menos 1,5 de las moléculas de polirero
activo arriba mencionadas se copulan por medio de uno o
mas compuestos (a), los cuales pueden copular por moldcu
la més de cuatro moléculas del polimero activo y son sg
lubles en el nedio de polimerizacidn, y al menos 5 se
copulan por medio de umo o mis compuestos (b), los cua-
les pueden copular por molécula como maximo cugbtro molé-
culas del polimero activo y son también solubles en el
medio de polimerizacidn.

Este procediniento se lleva a cabo prefe-

riblemente de tal modo que un tobal de al menos 357 de

-

Lo

los atomos de litio que estdn unidos a carbono ¥ que es-

t4n presentes en el polimero activo antes de la copula-

- -
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cidn, toman parte en lag reacciones de copulacidn con los
compuestos (a) v (b) juntamente.
Adicionalmente, se prefiere que al meuos

175 7 como maxino 30,5 de los &somos de litio que eshan

—

midos a carbono  que estan presentes en el polimero ag

v

',

tivo amtes de la copulacibu, tomew parte en la reaceidun
de copulacidn com uno o mds compuestos (a). Fn las copo-
limerizaciones de bubadieno—1,7 7 estireno, este porcen-
taje es preferiblemente de 2 a 157
Cono compuesto (a) se puede hacer usno,

por ejemplo, de un ésler neubro de un Acido carborflico
como minimo trivalente 7 un alcohol monovalente. Se da
preferencia, sin embargo, a wn compuesto que es capaz ‘e
copular por molécula mas de 20 moléeuwlas del poliner ac
vivo. Una categoria nuy preferida de este tipo es la de
los homopolimeros o copolimeros de ésberes de hidrocarbi
lo de &cido acrilico o Acido mevacxilico solubles en el
nedio de polinerizacidn, los cuales, como rejla semeral,
contienen mas de 10 srupos ésher por moldecula. Adicional

nente, se da especlal preferencia a copolineros de ehile

-

s, "

no/metacrilato de metilo as? como a los homovolimeros a

]

PN

ésteres de Acido mebtacrilico ¥ alcoholes primarios alifg
ticos saturados con 12 a 15 Abomos de carbono, o a los
copolimeros de mezclas de dos o més de eshos dsberes.

Il nbmero medio de moléculas de polimero

_5_
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activo que se copulan por cads grupo éster serd en la ma
yoria de los casos menor de dos. Esho se puede abridbuir
a la existencia de impedimento estérico, como resultado

de lo cual cierbo nfmero de grupos éster pueden copular

farY

nicamente una molécula de polimero o nincuna,

Los porcentajes arribva indicados de las
noléculas de polimero activo que se copulan, bien sea
con mno o mis compuestos (a), o bien con wio o mis com—
puestos (b), o con compuestos (a) v (b) Juntamente, se
pueden comprobar por una copulacibén de prueba realizada
previamente. Las cantidades requeridas de las dos cate-—
gorias de agentes de copulacidn se pueden determinar lug
50 con mayor precisidn conm ayuda de los resultados de ai
cha copulacidn de prueba realizada previamente, después
de lo cual se ajusbtan, si es necesario, las cantidades
utilizadas en tal copulacidn de prueba. Ia cantidad pre-
ferida del compuesto o los compuestos (a) a afladir al PO
1imero activo corresponde usuvalmente a 0,02-0,50 de gru-
pos éster por cada Atomo de litio que estd wnido a carbo,
no y que esbl presente en el polimero activo antes de la
copulaciédn.

Un éster neubtro de un dcido carboxilico
como méximo divaelente y wn alcohol monovalente se prelig
re como compuesto (b), siendo el mds preferido un ésbter

neutro de un 4cido carboxilico divalente y wn alcohol 1o

-6 -
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novalente. Otro compuesto de tipo (b) que se puede reco-
nendar también es un nitrilo olefinicamente insaturado

en posicidn alfa-beta, en particular acrilonitrilo y/o
mebtacrilonitrilo. Sin embarzo, se pueden utilizar tam-
bién obros nitrilos olefiunicamente insaturados en posi-
cidn alfa-beta, tales como alfa-etll-acrilonitvrilo, cis-
¥ trans—1-clanopropileno-1, c¢is~ y Lrans—1-clanobutadie-
no-1,3, cis- y trans-1,4-diciano-butileno~1, trans-1,3-di
clanopropileno-1, dinitrilo del Acido maleico, dinitrilo
del &cido fumdrico y cianuro de vinilideno. Los momonitri
los pueden copular después por molécula como maximo dos
moléculas de polimero activo, y los dinitrilos como mézi
no cuatro moléculas.

In las homopolimerizaciones y copolineriza
ciones del bubadieno-1,3, se prefiere iniciar Gnicamente
la copulacidn de los polimeros activos cuando la conver-
sidn del mondmero es al menos del 807,

Todas las reacciones de copulacidn tienen
lugar usvalmente a temperaburas de 02C a 1502C. SBin en-
bargo, la mayor parte de las veces se prelieren tempera-
turas de 252C a 1002C,.

%1 procediniento de acuerdo con la ilaveun-
cidn se aplica preferiblemente a polimeros activos 1o cg
pulados cuyo peso molecular medio expresado em valores

de IVL (Indice de Viscosidad Iimite, determinado en Uolug

..7...
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n0 a 302C) es al nenos 0,2 7 como mésrimo 4,0 al/s para

los honopolimeros o copolimeros de butadieno-1,3, como
ninimo 0,2 7 como mirimo 10,0 41/ para los homopolimeros

s K3 L. L)
0 copolimeros de isopreno, ¥ como minimo 0,2 7y como nii

19 S =

7

1o aproximadamente 5 dl/s par

los homopolimeros o copo-

o

lineros de piperileno.

Ls cconsejable no afladir agenbe de copula
cidn alzuno en absolubo al polinero activo antes de que
la conversidn del moubmero sea del 50,

Durante la copulacibn, el digolvenbe estd
constituido preferiblenente de nanera completva o sustan—
cial por hidrocarburos. Tor el término "de manera sustan
cial™ se entiende aguf que es al menos un 8077

Si se desea, el producho copulado puede
ser extendido, por ejemplo con un aceite aromidtico o naf
venlco, el cual se afiade usualmente a la solucidn del PO
limero antes de la eliminacidén del disolvenie.

A continuacidn se ilustrard el procedi-
miento de acuerdo con la invencidn por medio de los ejen
plos que sisuen.

SJEIETO T

Se 1levd a cabo un cierto nfimero de copo-
linerizaciones discontinuas de bubadieno ¥ estireno con
agitacidn en w autoclave, produciéndose Predominantemen

te copolimeros al azar con un contenido de esbireno copo

‘_ﬁg{<ﬁ
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linerizado de aproximadamente 20 a 325 en peso. Las Copo.
limerigzaciones tuvieron lujar con gyuda de gec.~butil-1i
tio (sBuli) como iniciador ¥ con una mezcla de 50 parbes
en peso de n~hexano y 50 parbes en peso de ciclohexano co
mo disolvente. La temperatura de polimerizacidn fue 7352C,
7 la copolimerizacidn se inicid para uma proporcidz en e
so estireno/butadieno de 84:1G, Inmediatamente deaspuds de
la adicibn del iniciador se suminisbraron ambos momudue-
ros, cada wo de ellos a una velocidad isual a la de su
consume, de tal modo que la conversidn del mondmero fue
practicamente del 1005, A esbe fin, se afladid convinua-
menbte una mezcla que contenla esbireno ¥ bubtadieno en la
proporcidn en peso de 20/80 a 32/68, a uwn ritmo consban—
ve previamente determinado. Al cabo de 4 horas de copoli
nerizacidn, la concentracidn de copolimero de la solu-
cidn de caucho resulbtante era de 16,5 en peso. En dicho
nomento se afiadié a la mezcla de polimerizacidn uma cier
ta cantidad de una mezcla de un copolimero de ebileno ¥
netacrilato de metilo (PEMIA) v adipato de dietilo (DEAT)
o acetato de etilo (EA), y se interrumpid el suministro
de mondmero. El PEMYA tenia un peso molecular medio (pe-
so molecular medio numérico) de 7200, mientras que la re
lacidén molecular de etileno copolimerizado/metacrilato de
netilo copolimerizado era de 3,1:1. Bl nlmero de grupos

éster por mol de PEIMMA era aproximadamente 40, Ia cantidad

_9..
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afladida de cada uno de los ésteres, expresada por el ni-
mero de grupos éster por cada Abomo de 1litio unido a cax
bono, y la concentracidn de s.Bu-Li utilizada, se indican
en la Tabla A. Iuego que la agitacidn se hubo continuado
a 752C durante 15 minutos mas, se aladid una cantidsd de
0,5 en peso, basada en el polimero, de 1,3,5-trimetil-
-2,4,6-%ri-(3,5~di~terc. ~butil-4-hidroxibencil)-benceno
como antioxidante a la solucidn de caucho 7 se 1libéro el
copolimero del disolvente por arrastre con vapor de agua.

La Tabla A proporciona también dabos adi-
cionales acerca de un cierto nlmero de propiedades del
copolimero sin vulcanizar antes v después de la copula-
cidn, y del producto copulado vulcanizado. Fn la brepara
cidn de la mezcla ¥ la vulcanizacidn se empled la formu-
lacibn siguiente (en partes en peso):

TOlimeI‘O 900 0008 e e s et aseP s e PO TIIE ,]OO

Oxtido de ZINC teveererccconccnnoens 5
AcLldo eSVEeATICO verreerennnneennnss D
Santoflex 13 (1) eevervvarnereeeans 1,5
Sanbofler 77 (2) vevieieeenennenens 1,5
Sunproof improved (3) ceeeeesceoess 4
Dutrex 7290 HP (4) reenveeoneecenes 5

Hegro de huno ISAF sivievivnvenness 5
—"J.z“'-fre LA A L B SR N AR B OE BN BN BN BN NN BN BN AN O B BN AR A I B 1 2

Santoctme (5) veeerriiennrennnonnes 4

- 10 -
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(1) Hombre comevcial fe M-(1,3-Ainesil-bubil )T -fenil
-p.fenilén-diamina.
(2) Wombre conercial de T, 1-di-1,4~dinetil-mensil-p, fo-
- rd - .
nilén-dlanina,

-1

(3) Mombre comercial de uma nescla de parafina as, ceras
agenses anti-envejecimiento.

(4) Tombre comercial de un aceite aronitico pave nedorar
la aptitud pera gonorbtar las transformaciones.

(5) Tombre comercial de M-cicloheiil—-2-bengobiazol —sul 1Le

-

rio—anida,

Con melacidn a las proniedades de los pro

ductos sin vulcanigar, IVD sisnifica Tudice de Tiscosidad
Linite Ceterminado en tolueno a 302C. Tos nesos noleculg

res medios Mv (nedia ponderada), M (media numésica), o

Mz (media z), son pesos noleculares aparentes debtermina-

*

. o 2

dos por Cromatogralfia de Permeabilizacidn de Gel, en la
cual el cromatdsrafo se calibrd con poliestireno.

Para comparacidn, en la Tabla A se dan
bambién las propiedades (aubes y despuds de la vulcanizg,
cidn) de un Ii-SBR, que se copuld exclusivamente con
DEAT, y de un copolimero en emulsidn de eshirenc-bubadie
no, que se habia preparado de acuerdo con la Formulacidn
S-1500 y en el cual, por supuesto, no se habia efectuado
copulacidn alpuna (experimentos 7 y 8).

Todos los copolimeros copulados obtenidos
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en los experimentos 1 a & resultaron con mejor aptitud
para soportar las transformaciones gque el copolimero co-
pulado exclusivamente com DEAP, tal como se obtuvo en el
experimento 7. Comparada con el copolimero de emulsidn
con apbitud sabtisfactoria para soportar las transforma-
ciones utilizado en el experimentvo 8, la aptitud para sQ
portar las bransformaciones observada fue casi igualmen-—
te satisfactoria, ¥ la acumulacidn de calor habla mejora
do coasiderablemente.

Se encontrd también que, a medida que la
relacidn TEMMA/DEAT utilizada durante la copulacidn aumen
taba, se deberioraban aljunas propiedades del vulecaniza-

do (mbédulo ¥ acurmlacibn de calor).

- 12 -
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BIEMCIO TT

Se llevaron a cabo dos experimentos (Tms.
9 v 10) para la preparacidén de 1itio-SDR de la miscma ma-
ners gue se ha descrito en el Ejemplo I, excepbto que el
naberial se copuld primero con el copolimero de etileno-
-netacrilaso de metilo arriba nenclonado (TEMMA) o des-—

P4

pués de 10 nminubos con acriloaitrilo (AT). Después Ce L

o

adicidén de AT se continud la azitacidn a 752C durante 15
miautos mas, ¥ se aisld después el polimero resultanbe.

L )

Tos restantes datos v resultados se resumen en la Tabla

o

B.

- 16 -
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Cuando el SBR acltivo se copuld exclusiva-
merte con AW en condiciones similares por lo demds, sien
do el porceubaje de copulacidm de AN 49 v 50 respechiva—
mente, se encontrd que los valores Mu/Ma de los produc-
tos copulados eran solamente 2,35 y 2,01, respechivanen-
te.

LJEIPIQ ITT

Se 1levd a cabo un cierto mimero de eipe—
rimentos (Wams. 11-15) para la preparacién de litio-SIR,
de la misma manera que se ha descrito en el Zjemplo T,
excepto que en lugar de TEITIA se empled un producho do
polimerizacidn de una mezcla de ésteres, que se hahfa ob
tenido por esterificacidn de &cido netacrilico con "Dobg
nol 45" (una nezcla de alcoholes primarios alifdbicos sa,
turados con 14 a 15 &btomos de carbono), ¥ que este poli
(mebacrilato de dobanilo) (FDMA) se afladid al nrincipio
v el DEAP sblo después de 15 minubos. Se seleccionaron
dos productos representvativos del TDIMA, a saber, TDMA-I,
1

que tenfa wn peso molecular medio de 61000 7 combtenisa

225 grupos éster por molécula, y TDIL-IT, cue tenfa un

o

peso molecular nedio ¢e 20000 v 74 srupos ésber por mo-

lécula. Z1 experimento 11, en el cual el material sc co-
puld exclusivamente con DEAT, se 1levd a cabo para corma
racibu. En todos los erperinentos, la concentracidn de

-

shuld utilizada fue de 140 vartes nor nilldn. Datos adi



el

0.7

By
iYise

cionales, asi como los resulitados de los ensayos,

en la Tabla C.
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BJEIFIO IV

Se 1levd a cabo cierto nimero de homopoli
merizaciones de butadieno-1,3 (experimentos 16-21), con
agitacidn a 550C, en una mezcla de 50 parves en peso de
hexano 7 50 partes en peso de ciclohexano en preseuncia
de sec.butil-litio como iniciador, cuya concentracidu
fue invariablemente de 80 partes por milldn., A una con-
versidn de 90 a 955, en la cual la concentracidn de poif
mero fue aproximadamente de 15 en peso, en todos los el
perimentos excepto en el experimento 18 se afiadib una

[ 4 .

mezcla de PEMIMA v DEAT & de TEIMMA, DEAT y EA, y se coenbi

mero resulbante se alsld ¥ se analizd seguldamente. Fara

el significado de las abreviaturas, véase el Zjemplo L.
En el experimento 18, se afiadid en primer

lugar DEAT, y sblo 15 minubos nds tarde se agresd TEITIA.
Tos restantes datos y propiedades de les

polimeros se presentan en la Tabla D.
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EJEMLIO ¥

Se llevaron a cabo dos homopolinerizacio
nes discontinuas de butadieno-1,% (experimentos 22 v 23),
con agitaciln en un autoclave con sBuli. como iniciador
en una nezcla de 50 parbes en peso de n-hexano 7 50 par-

Py

Ues en peso de clclohexano como disolvente. Ia concenhng
cién de litio fue de 130 pavrbes por milldn, ¥ 1la Temmenra
vura de polimerizacidn fue de 750C, Innediatamente des—
pubs de la adicidn del iniciador se suninist=d continua-
nente duvadieno a wia velocidad constante ¢ igual a la

veloclidad con gue se consumla, de tal manera que la cou-
versidn Cel mondnero era pricticamente del 1007, Al cibo
de 4 horas de polimerizacidn, la concentracidn de Doline

o
H

ro de la solucidn de caucho obbenida era de 1G5 en peso,

¥ el polimero activo se copuld ewclusivemense con DEAT
(3 v . P
(ezmezimento 22, para comparacidn) o con una nezcla de
EAT-TEITA (experinento 23).
Datos v resulbados adicionales se resumen
en la Tebla &, la cual contiene tarhidu, como experimen-—

to comparativo 24, las propiedades correspondientes del
i b i

producvo de un caucho de litio-bubadieno comercialmente

asequidle ("Imtene 45 H"),

i
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Los polimeros copulados obtenidos en los

(Y

experimentos 22 y 23, ¥ el producto comercial "Intene
45 WF" se nezclaron en el mezclador de rodillos de acuerx
do con la formulacidn descrita en el Ejemplo I. La apti-

tud para soportar las transformaciones se evalud de acuer

1

do con una escala en la que 1 denota aptitud deliciente
para soportar las transformaciones y 5 denota aptituvd ex
celente para dicho fin. Ios resultados se resumen en l1a
Tabla F. Las mezclas obtenidas en la preparacidn de cou-
10 posiciones se vulcanizaron de la manera descrita en el
Ejemplo I, después de lo cual se determinaron cierso i
nero de propiedades de los productos vulcanizados. Rstos

resultados se muestran también en la Tabla F.

20,775,
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LEJEMPTO VI
Se polimerizé una solucibn al 2075 en peso
de isopreno en una mezcla de amilenos, a 402C con 0,25
nilimoles de sec.bubil-livio como iniciador (esta cifra
no incluia la cantidad requerida para el barrido). Para
una conversidn de mondmero de 75 a 857, se copuld el po-
linero activo afiadiendo en primer lugar TDMA-IT /poli(me
tacrilato de dobanilo) con un peso molecular medio e
20000 y 74 grupos éster por molécula; véase el Ejemvio
ITI/ v DEAT una hora después. Ia cantidad afiadida e
TDMA-TIT era la correspondiente a 0,50 de grupo &sten/ii,
7 la cantidad de DEAF correspondis a 0,20 de grupo ds-
ter/Ii. Datos adicionales, ¥ los resulsvados, se muestman

en la Tabla G.

-
-
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415332

La presente solicitud que corresponde a la
presentadsa en Holanda, el 21 de lzyo de 1972, bajo el Mo
7207534, se acoge a los benefilcios del articulo 51 del

vigente Estatubto sobre Tropiedad Industrigl.

[
Rl i+

]

IETVIITDICACTIONES

5 Tos puntos de invencida nropia 7 nueva que
se presentan para que sean objebto de esta solicitud de
Tatente de Invencidn en Ispafia, por VADITE afios, scu los

que se recozen en las reivindicaclones sicuientes:
12,.~ Ta procediniento para la preparacidn
10 de polimeros con uma distribucida amplia de Pesos molecy
lares a partir de honopolimeros o copolimeros activos de
dienos conjusadoc, obtenidos por polinmerizacidn en solu-
cidén con ayuda de un compuesto de hidrocarbil-~litio, ca-
racterizado por el hecho de que, con wna conversidn de
15 nondnero mayor del 5077, al nmenos 1,5 de las moldéculas de
polinero activo se copulan por medio de uno o mis com—
puestos (a), los cuales pueden copular por moldcula mis

18 de cuatro moléculas del polimero activo ¥ son solubles

- 32 -



415332

enn el medio de polimerizacidn, y al menos 57 de las nold
culas de polimerc activo se copulan por medio de wio o
néds compuestos (b), los cuales pueden copular por molécl
la como niximo cuabro moléculas del polimero activo =

5 son también solubles en el medio de polimerizacidn.

22 ,- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 12, caracterizado por el hecho de que un
total de al menos 355 de los &tomos de litio que estan
unidos a carbono y que estin presentes en el polimero ac

10 tivo antes de la copulacidn, toman parbe en las reaccio-
nes de copulacidn con los compuestos (a) 7 () Juntanen-
te.

72, =Un procedimiento de acuerdo coun lLag
reivindicaciones 18 § 28, caracterizado por el hecho de

15 que al menos 1, y como miximo 30 de los atomos de libio
que estédn unidos a carbono y estim presentes en el poli-
mero activo antes de la copulacidn, toman parte en la
reaccidén de copulacidn con uno o nas compuestos (a).

42,- Un procedimiento de acuerdo con la

20 reivindicacidn 32, caracterizado por el hecho de que en
la copolimerizacidn de butadiemo-1,5 ¥ estireno, del 2
al 1575 de los Atomos de litio que estan unidos a carbomo
v estan presentes en el polimero activo antes de la copu
lacibn, toman parbe en la reaccida de copulacidn con uno

25 o més compuestos (a).
20,7.75.
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%2 .- 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 més de 20 moléculas-dél

5 polimero activo.

©2,~ Un procediniento de acuerdo com cuzl-—
quiera de las reivindicaciones anteriores, carachericade
por el hecho de que el compuesto (a) es w homopolimerg
o copolimero soluble en el medio Ge polimerizacidnu de un

.
L

ster de hidrocarbile del 4cido acrilico o del 4cido me-

D~

10
tacrilico.
2,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn G2, caracterizado por el hecho de qus ol
compuesto (a) es un copolimero de ebileno ¥ mebacrilato
15 de metilo.

3 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la
relvindicacidn 62, caracterizado por el hecho de que el
compuesto (a) es un homopolimero de un &ster de &cido me
tacrilico 7 un alcohol primario alifdbtico saturado con

20 12 a 15 atomos de carbono, 0 un copolimero de una mezcla

- Cl

le dos o mis de egbos 8sheres.

0
u
2}

2.~ Uy ocediniento de acuerdo con lag

=

H

p
relvindicaciones G a 32, caracterizado por el hecho de

aque la cantidad del compuesto o de los compuestos (a) a

A%

~J O\

afiadir al polimero activo corresponde a 0,02-0,50 de
20.7.77.

= h
-

2C
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sTupo éster por cada dbtomo de litio que estd wildo a caw

[ 4

bowo ¥ ave esta presente en el polimerno achivo anbes o
la copulaciba.

102, ~ Un procedimiento ‘e acuerdo con cual
quiera de las relvindicaciones anteriores, caracteriza’o
por el hecho de cue el compuesbo (b) es un daber neuswo
de wn acido carboxilico como miwimo divalente = wm alen-
hol monovalente.

M2y~ Un procediniento de acuexdo con 1o

- 3 ,

reivindicacidn 102, caract

P:,

erizado por el hecho de ¢uc ol
N r
compuesto (b) es uw éster neutro “e vn Acido carher il
divalente 7 vn alcohol mnonovalente.

2o~ Un procediniento {e acucrdo com cual

quiera de las reivindicaciones 12 a 22, caracterizado

poxr el hecho de que el compuesbho (b) es wr nitrilo oleﬁi

nicanente insabturado en posicidn alfa-beta.

172 ,- Un procediniento de acuerdo con la
reivindicacibn 128, caracterizado por el hecho de ~ue
el nitrilo es acrilonitrilo o metacrmilonitrilo

142 .~ Un procedimiento de acuerdo con cual

quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado

por el hecho de que en la homopolimerizacidn o copolime-
g I

-

rizacibén de butadieno-1,3, la copulacidn de los polinme-
ros activos se inicia Gnicamenbte cuando la conversidn

del mondmero es al menos del 807

-
ne
v
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158+= Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado por el hecho de que las reacciones de copulacidn
se llevan a cabo entre 25 y 1002C,

5 168+— Un procedimiento para la preparacién
de polimeros con distribucién amplia de pesos molecu
lares.

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

10 Esta Memoria consta de treinta y seis hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrig,
15
P.A.

20412473
MCM - 36 -
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