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El invento se refiere & un procedimiento pg
ra la preparacidén de un polimerc hidrocarbonado modiw-
ficado tratando el polimero con 0,001-20% en peso, ba
sado en el polimero, de una sulfonilazide orgénice &
una temperaturs comprendida entre 1158C y 250¢C,

Es conocido que polimeros hidrocerbonadoes
inecluyendo cis-l,4=poliisoprenc, polibutadieno y cau-
cho de egtireno~butadieno, pero particularmente poli-
propilenc y poliisobutileno, pueden ser modificados
por calentamiento con una monosulfonilazida que tiene
la féruule R802N3, en donde R represente un radical
orgénico. En calidad de agente modificador puede em-
plearse m~carboxibenceno-sulfonilazide (es decir el
decido 3-azido-sulfonilbenzoico). De carmtided de azida
empleada pueds variar desde 0,001 a 20% en peso, basg
do en el polimero que ha de ser modificado., La sulfo-
nilezide puede mezclarse con el polimero en estado sé
lido por medio de un molino de caucho ugual 0 en la
forme de una solucién. El procedimiento de modificam=
cién se efectda calentando la mezcla resultente a uns
temperatura & le cusl se descompone le sulfonilazidas,
temperatura que puedes variasr desde 902C hasta 3002C,
Por ejemplo, sl polipropileno se modifica mezcléndolo
con 2%, basado en el peso del polimero, de 3~-piridinoe

-sulfonilazida y calentendo le mezela resultante duran
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te dos horas & 1502C. El objeto del método conoeido
de modificacidén es el de preparar productos que ten=
gen propiedades mejoradas de capacidad de tineidn, ca
pacided de emulsificacién y adhersncia e otros mate-
riales,

Se ha encontrado que los polimeros hidrocer
bonados son mejorados también en sspectos diferentes
(por sjemplo con respecto a la resistencia en erudo)
empleando en calidad de sulfonilazida un éster sili-
lico de una sulfonilazida orgénica con al menos un gru
po carboxilo.

Actualmente, de acuerdo con el invento se
proporciona un procedimiento, que comprende afindir &
un polimero hidrocarbonado 0,001-20% en peso ~basado
en ol polimero~ de un éster sililico de una sulfonile
azide orgénica con al menos un grupo carboxilo, hidrg
lizar luego el éster sililico y calentar la mezcla a
une temperaturs comprenide entre 115°C y 2502C, Los
dsteres sililicos son compusstos nuevos, El invento
tambidn se refiere a los ésteres sililicos de sulfo=
nilazidas orgénicas con al menos un grupo carboxilo y
a un procedimiento para preparar tales ésteres.

Bl éster sililico debe mezclarse con el po-
limero a una temperatura que estd por debajo de la tem

peratura a la cuael se descompone el éster. Se prefie-
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re que el dster sililico se mezcle con el polimero =
une temperature inferior a 1308C, particularmente ine
ferior a 1209C. La adicién del éster sililico al poli
mero & ung temperaturs inferior a 1302C es donominads
en esta memoria de modo resumido, en lo que sigue "eta
pa A", El calentamiento de la mezcla a una temperatura
entre 1152C y 2502C es denominado resumidamente en lo
que sigue "etapa BY,

Los ésteres sililicos de sulfonilazidas con
al menos un grupo carboxilo que han de ser emplsados
de acuerdo con el invento pusden tener mds de un gru-
po azidosulfonilo, pero son preferidos ésteres que con
tienen solemente un grupo azidosulfonilo. Los &steres
8ililicos pueden representarse por la f£férmule genoral
(N3302)mfA-(C(O)OR)n, en donde A es un grupo orgénico,
por ejemplo un grupo fenileno, R es hidrégeno o un gru
po 8ililo, y m ¥y n representan nimeros enteros de 1l
a 3, preferiblemsnte 1, siendo 2l menos uno de los R
un grupo sililo (—Siﬂiﬁ'y, en donde R' es un grupo or
génico, x €8 1, preferiblemente O, e y 68 2 6 3, pre-
feriblemente 3, de modo que x + ¥ = 3).

Los &ésteres sililicos pusden derivarse de
sulfonilazidas alifdticas que contienen el menos un
grupo carboxilo, tales como el éster trimetilsililico

del dcido 4-azidosulfonil-buti{rico. Se da preferencia,
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sin embarge, & 4steres sililicos de compuestos azido=-
sulfonilcarboxilicos aromdticos qus tienen la férmuls
anterior, en la cual A representa un grupo aromitico,
tal como un grupo fenileno, tolileno o naftaleno. Los
5 dsterss sililicos pueden, por ejemplo, ser derivados
do dcido 3~azidosulfonilbenzoico, &cido 3-azidosulfo-
nil-6-hidroxibenzoico, dcido 3-azidosulfonil-6-cloro-
benzoico, deido 4-azidosulfonil=-fenoxiacético, 4cido
4-azidosulfonil~benceno-1,2-dicarboxilico, dcido 5-azi

10 dosulfonil-naftaleno=~l-carboxilico, 4cido 3-azidosulew
fonil=4=neopentilbenzoico y &cido 3-azidosulfonil—4-
-atilbenzoico. Se obtienen excelentes resultados con
el dster trimetilsililico de dcido 3-azidosulfonilben
zoico.

15 Los dsteres pueden prepararse por sililacién
de compuestos de azidosulfonilecarboxilicos. Por sili-
lacidn se entisnde generalmente la adicién de un gru-
po organosililo (-SiHO_lR'3_2), en particular un gru-~
po trimetilsililo, e compuestos orgdénicos. Agentes de

20 sililecién conocidos son, por ejemplo, hexemetil-digi~
lazano Netrimetile-gilil-dimetilemine, bis(trimetilei-
lil)-acetemida, bis(trimetilsilil)trifluoroscetamida,
dimetil=clorosilano, tetrametil=disilezano, bromometil—
~Gimetil~clorosilano, clorometil~dimetil-clorosilaeno,

25 big(clorometil)tetrametil-disilazanoc, y N-trimetil-gi-
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10

15

20

25

16-T7-13

lilacetemida, Se prefiere el frimetil~clorosilanoc, eg
tando generslmente también presente une amina tercia~
ria, tal como trietilemine, o piridine, pare fijar sl
HOLl separado. La reaccién transcurre, por ejemplo, de

acuerdo con el siguiente esquems de reaccibn:

2\ - ' -
Q—c(omn (cH4)4S101 ﬁ%ﬂ—%% ¢ (CH)0~51(CHy )y
?02 ?02

N, N,

Ejemplos de compuestos azidosulfonilcarbox{licos que
pueden ser sililados de acuerdo con el invento hen si
do mencionados en lo gue amtecede.

Las condiciones adecuadas para la reaccién
de sililacién son: proporciones aproximadamente este=
quiométricas (equimolares) entre él agente de silila~
cién y los grmpos carboxilo del compuesto azidosulfo-
nilico; la amine terciaria en una cantidad que see apro
ximademente equivelente & la centidad del cloruro de
hidrégeno separado; temperaturas de reaccién entre
~552C y 11020, preferiblemente entre 52C y 802C; un
medio de reaccidn anhidro; en calidad de disolventes,

por ejemplo, tolueno, xileno, 4ter dietilico o disul-

-6 =



415554

furo de carbono. Puesto que la reaccidn es exotdrmica,
es deseable que la temperature de reaccién sea mante-
nida en el nivel deseado por enfrismiento. La sal de
amina/HCL precipitada puede ger separade por filtracién
5 después de haberse completado la reaccidén y el disol=
vente puede ser separado por destilecidén. Si se desea,
también es posible emplear la solucién del Sster silf
lico tal cual.
Cuendo se emplea en la modificacidn de poll
10 meros hidrocarbonados el éster sili{lico estd preferi-
blemente en una solucién que contiene 0,001-20% en pe
so (basado en el polfmero) del 4ster sililico. Se pre
fiere una centidad de 0,01-5% en peso, en particular
de 0,05-0,5% en peso, del éster silflico. Estas centi
15 dades preferidas son empleadas especialmente en la mgo
dificacién de un polimero diénico en calided de poli
mero hidrocarbonado. Le concentracién del éster sili-
lico en la soluoién pueds variar emtre 1 y 90% en pe-
go, en particular entre 20 y 60% en peso. Disolventes
20 adecusdos para este solucién son los mencionados ente
riormente como empleados en la preparacién de ésteres,
Disolventes perticularmenie adecundos para el invento
gon hidrocarburos alifdticos, tales como iso-pentano,
n-hexano, iso~octano, quercseno, fracciones de aceite

25 lubricante, especislmente cuando se modifican polime~

16-7-73 -7
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ros didnicos disueltos en hidrocarburos aliféticos.
En este caso también es posible disolver simplemente
el dster silflico en la solucidn del polimero didnico
propiamente dicho; el dster es muy fécilmente soluble
en ella.

Los polimeros hidrocarbonados que pusden ser
modificados de acuwerdo con el invento pusden ser setu
rados ¢ no ssturados, cristelinos o amorfos, lineales
o ramificados. Ejemplos de polimeros de partida ade=~
cuados son polietileno, polipropileno, copolimeros de
etileno y propileno, poliestireno y poliisobutenc.

El invento es particularmente importante pa
ra. polimeros de dienos conjugedos, tales como polibu-
tadieno, cls~l,4=-poliisopreno y copolimeros al azar
de estireno/butadieno. Preferiblemente el 4ster sili-
lico se sfiade e un aglutinante, es decir una solucién
del polimeroc en disolventes apolares. El invento pue-
de aplicarse muy satisfactoriamente & cauchos de iso=
prenc preparados con un hidrocarbil-litio o un inicia
dor de Ziegler, cuyo IVL (indice de viscosidad limite)
o8 de 2-8 dl/g (medido en tolueno a 302C),

Particularmente es con polimeros de dienos
oonjugados con los que lg modificacidn de acuerdo con
el invento presenta grandes ventajas, en particular

cuendo una solucién del polimero se meZela con la so-
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lucidn del éster sililico. En primer lugar la canti-
ded de energia requerida pare mezclar es mucho més pg
quefla que cusndo el compuesto de carboxi-sulfonilazie
da se mezcla en mase fundide con el polimero. Ademds,
no obstente, el mezclado puede ser efectuado a una tem
peratura més baja. BEsto, combinado con el hecho de que
no se ejercen esfusrzos de cizallamiento, o si se ejer
cen son solamente pequefios sobre el polimeroc, da como
resultado que no tenge lugar ninguns o apenas ninguns
degradacidén del polimsro.

Se ha encontrado que lgg composiciones vul=
canizables, que contienen azufre, basadas en un poli-
mere didnice conjugado modificado de acuerdo con el in
vento poseen propiedades mecédnicas sustancialmente me-
joradas (resistencias en erudo). Por "composicidén vile
canizable" se entiende la composicidén en la cual todos
los ingredientes requeridos ¢ deseados para la vulcaw-
nizaclén se encuentran presentes y que por consiguien=-
te estd presta para ser vulcanizada. Por "composicién
que contiene gszufre" se entiende une composicién que,
besado en el polimero, contienenal menos 0,5% en peso
de azufre libre o de un acelerador de vulcanizacién

que proporcions azufre. Las composiciones consideradas

contienen tambidn preferiblemente un éxido y/o una sal

de un metal divelente (tal como por ejemplo, éxido de

...9.7
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zinc, 6xido de plomo, estearato de zinc, estearato ds
plomo o combinaciones de dichos éxidos con dcldo ested
rico). Ademég, pusden estar presentes, si se desea,
otroe aditivos, en partiocular cargag de refuerzo.

Sin son empleadas carges de refuerzo, las

propiedades mecénicas de las composiciones vulcaniza-

bles tienen valores éptimos si todas estas cargas y
todos los otros aditivos antes mencicnados se mezclan
solamente con el polimero diénico modificado obtenido
en le etapa B -~ calentamiento a 115-2502C- una vez que
esta otapa hg sido eompletada, siendo preferiblemsnte
la temperatura de mezclado inferior a 1002C. En algu-
nos casos seréd preferible, no obstante, que la carge
de refuerzo se encuentre ya presente durante la etapa
A - mezclado del éster sililico con el polimero & una
temperatura inferior & 13020 = ( y por lo tanto tambidn
durante la etapa B). En estos casos es ssencial, sin
embargo, que el azufre sea solamente mezclado con el
polimero diénico modificado despuds de que haya sido
completada le etapa B, debido & que de otro modo po-
dria tener luger le vulcanizacidén prematuremsnte. De
nuevo, se prefiere emplear una temperaturs inferior e
1002C durante este mezelado. Como regla general, el
acelerador ge afiade junto con el azufre, Similarmente,

los 6xidos y/o las sales de metales dilvalentes son pre

w 10 =
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feriblemente mezcladas solamente con el polimero dié-
nico modificado despuds de que hayas sido completada ls
etapa Bs Si se han llevado a cabo asi{ las etapas A y B
en presencia de una carga de refuerzo y se ha empleado
algo més de azida que la que seria suficiente si la
carga de refuerzo hubiera sido afiadide después de la
etaps B, las composiciones vuleanizableas finales ten~
drén todavia una resistencia en crudo favorable.

S5i se desea, puede ser empleade una pequefia
cantidad (por ejemplo de 1-10 partes en peso por cada
100 partes en peso del polimerc didnico a modificar)
de un aceite de tratamiento juntamente con la carge de
refuerzo durante la etaps A. También es posible efec~
tuar la etape A en presencia de otros aditives, tales
como por ejemplo agentes antloxidgntes, antiozonantes,
pigmentos y carges no reforzantes, con la condicién
de que estas sustancias no reaccionen demesiado fuer=
temente con la azida o con el producto de descomposie
cién de 4sta durante la etape A y/o la etapa B. Si se
desea emplear aceites extendedores, que usualmente se
incorporan en cantidedes relativemente grandes, dichos
aceitas se afiaden en general solamente despuds de com~
pletar la etapa B,

Como se ha explicado en lo que anteceds, el

éater sili{lico puede ser mezclado con soluciones del
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polimero. También es posible mezclar polfmero fundido
con una solucién de éster sili{lico a una temperatura
inferior & 13090.

De acuerdo con otro método, un polimero s6-

1lido, por ejemplo en la forms de un hilo o tela, pue-

- .8e ser humedecido, con el éster sililico, = si se en~

cuentra en estado liguido =~ o tambidn con una solucién
del éster sililico, de modo que sea tratads solemente
la superficie, Las temperaturas empleadas son preferi
blemente tan bajes como sea posible, tales como la tem
peratura ambiente.

Después de que el polimero hidrocarbonado
he gido puesto en contacto con la solucién de éster
sil{lico, el éster es hidrolizado. Esto puede efectuar
se por medio de la humedad que ya se encusntra presen=-
tey por ejemplo, en la mezcle del polimero disuelto ¥
el éster sililico., En la reaccidn que ya transcurre a
la temperatura ambiente, se forma un deido azidosulfp
nil=carboxi{lico orgénico, separdndose un disiloxano,
teniendo dicho 4cido la férmula (N3802)m-A-(C(O)OH)n,
en donde A, m.y n tienen los significados anteriores.
En el cago de una meszcla de polimero disuelto y éster
sililico, es ventajoso combinar le eliminaeién del di
solvente con la hidrélisis separande por vapor la mez

cla. Ias telas e hilos que son impregnadass con el és-—

- 12 -
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ter sililico (solucidn) pusden también ser tratadas
con vapor pars hidrolizar el éster, por ejemplo & 1052C,
con la condicién de que el polimero tengs todavia su-
ficiente estabilidad dimensional & esta temperatura.
Degpués de hidrdlisis, la temperatura del
polimero, que ls mayor parte de las veces estd toda-
via himedo, se eleva hasta un valor entre 11l5¢C y 250¢(C
(etapa B). El grupo azidosulfonilo reaccions luego con
el polimero hidrocarbonado, siendo separado nitrdgeno.
El grupo azidosulfonilo reaccliona en un tiempo corto
s une tempergiure relativamente baja con los dobles
enlaces del polimero (dieno) adn presentes. A tempera
turas inferiores a 2002C, preferiblemente comprendidas
entre 1352C y 1602C, la reaccién con un polimero dié-
nico es completada la mayor parte de la veces dentro
de 15 minutos, por ejemplo entre 0,5 y 10 ninutos, Con
polimeros saturados tales como polipropileno, la reag
cidén trenscurre mds lentamente, por ejemplo, durante
2 dims & 1159C, 5 horas & 1502C o més de 15 minutos a
16020, Si se desea, la etapa B y la etapa de hidrdli-

s8is pueden ser combinadas.

EJEMPLO I

A una solucién de 4cido 3-szidosulfonilban

zoico y 1,1 equivalentes de piridins (basados en el

- 13 =




415554

gcido) en éter dietflico anhidro se afindié una canti
dad de 1,1 equivalentes (basados en el écido) de clo-
ruro de trimetilsililo & la btempsraturs ambiente con
la exclusién de humedad (atmésfera de nitrégeno). Deg
5 ~ puds do agitacién durante 1,5 horas a la temperatura
ambiente, la sal de piridine/HCl resultante se separd
por filtraciéﬁ con la exclusién de la humedad.
El filtrado fue concentrado bajo nitrégeno
& presién reducids para evaporar éter, piridina y clo
10 ruro de trimetilsililo. Quedd un aceite incolofo que
- de acuerdo con el andlisis por espectroscople infra
rroja = consistia en éster trimetilsililico de écido.
3-azidosulfonilbenzoico sustancialmente puro. (Cuales
quiera vestigios de d4cido no reaccionado pueden ser
15 eliminados incorporando el aceife en pentano o hexano
¥y separando por filtracién el dcido insoluble en dicha
fage). El sspectro infrarrojo del éster era completa=
mente idéntico a la estructura considerada (no habia
absorcién correspondiente a OH, habia une fuerte absor

1 ¥ une fuerte

20 cién correspondiente & azida a 2119 em™
absorcién correspondiente al grupo C=0 a 1690 cm"l).
En calidad de prueba adicional de lg estructura, el
éster fue tratado con agua a la temperatura ambiente,
¥y se recuper$ 4cido 3-azidosulfonilbenzoico, lo que se

25 pone en evidencia por : (a) el punto de fusiém (122-1259C

16-7-T3 - 14 -
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con descomposicién), (b) el punto de fusién mixto con
deido auténtico (122-1259C con descomposicién), y (e)
el espectro infrarrojo del producto de hidrélisis que

era idéntico al del dcido 3-azidosulfonilbenzoico pu-

ro (ebsoreidén correspondiente a OH a 2800~-3300 cm'l,

1 ¥y absor-

1)

absorcién correspondiente a C=0 a 1665 cm™
cibén correspondiente al grupo azido & 2125 cm ).
Bl éster sililico era soluble en pentano,
hexano, benceno, amilenos (isopentencs), 4ter dieti-
lico y cloroformo. Por otra parte, el &cido era inso-
luble en disolventes hidrocarbonados saturados y no

gaturados.

BJEMPLO II

(a) El material de partida era uns de solucién

al ﬁ% en peso de poliisopremo con un IVL de 7,0 dl/g

en amilenos, que consigtie sustancialmente en una mez
cla de isopenteno/isopentano/n-pentenc. A esta solu=
cidn fueron afiadidas a 402C diversas cantidades (véa-
se la Tabla) de una solucién al 50% en peso de &ster
trimetileililico de 4cido 3-azidosulfonilbenzoico, deg
puéds de lo cual la mezcla fue agiteda a esta tempera—
tura durante 0,5 horas. Los disolventes fusron subsie
guientemente eliminados por separacién con vepor a 1002C

durante 0,5 horas, despuds de lo cual el caucho h¥me-

- 15 -
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do fue secado en vacio a 40°C durente 20 horas. El cau
cho seco fue luego calentado & 1502C durante 5 minu=
tose.
(v) A partir de los cauchos de poliisopreno mo-
dificados resultantes fueron preparadas luego composi
ciones vulcanizables en un molino Schwabenthen & 652C
¥ con un tiempo de molienda de 18 minutos de acuerdo
con la recete siguiente:
Polimero 100 partes en peso
Neéro de humo HAF 50 ¢ " "

Zn0 5 "o
Acido estedrico 3 " “w w
Fléectol H (a) 1 nooou
Santoflex 13 (b) 1 v n oo
Dutrex 729 HP (e) 4 " noou
Azufre 2,25 nooou
Santocure (4) 0,9" ® w

(a) Marca registrada pars trimetildihidroqui
noleina pelimsrizada

(v) Marce registrada pars N=l,3-dimetile=bu=
til-N!'=fonil-parafenilendiamine

(¢) Marca registradas para un aceite aromdti
co de tratamiento

(4) Marca registrade para N-ciclohexil-2~ben

zotiazol=sulfeno~amida.

- 16 ~
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Las composiciones fueron calentadas subsiguien
tomente en un molde a 809C durante 5 minutos, despuds de
lo cual fueron determinadas la resistencias a la traccién
v el alergamiento en la roturas a la temperatura ambien-

te. Log resultados se muesgtran en la tablas siguiente.

Experi Partes en pe Composicién wulcanizable IVL (d1/g)

mento  so de éster de caucho
silflico/100 resistencia  alargamien modifice-
partes de po & la traccién +o en la 6 do

1iisopreno . kN/m2 rotura, %
(a) pe-
Ta com- -
paracién O 157 360 6,8
1) 0,10 920 1040 549
2) 0,15 1420 950 6,8
3) 0,20 1420 625 6,8
EJEMPLO 1IT

A 300 litros de una solucién al 18% en peso
de poliisopreno (preparada con see-butil-litio en cali-
dad de iniciador, con IVL 6,5 dl/g) en amilenos se afia~
di16 una centidad de 76 g de éster trimetilsililico de
édcido 3-azidosulfonilbenzoico, en forme de una solucidén
al 50% en peso de amilenos, (es decir 0,2% en peso basa
do en poliisopreno)., Despuds de una agitaecién de 1 hora

el disolvente fue eliminado por medio de vapor (1002C,

- 17 =
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0,5 horas). Los grumos de caucho himedos fueron alimen
tados a un extrusor FOMMCO, La temperaturas de la sec—
cibn iniciel era 120¢C y la de la seccidén final 1502C.
(Como todos los extrusores, un extrusor FOMMCO estd pro
visto con uno o més tornillos de amasado. E1l barril en
el cual gira el tornillo estd provisto de un clerto nd
mero de ranuras que facilitan la eliminacién del agua
¥ los disolventes. ELl caucho secado es extruido desde
el cebezal ds hilera de la méguina). Del caucho seco
resultante (300 g) se prepard una composicién vulcani-
zable de acuerdo con le receta anterior en un molino
Troester a 6590 (18 minutos).

Para comparacidén, se repitid el experimsnto
sin el empleo de éster trimetilsililico del Acido 3-azi

dosulfonilbenzoico.

Experimento IVL del caucho Composicién vulcanizable
modificado

(a1/g) resistencia alargamien
: a la_traccién to en la
kN/m? rotura,

4) con éster :

sililico 4,0 1440 1045

(b) sin &s-

ter sililico 5,7 245 840
-18 -



La presente solleitud, que corrssponde a la
presentada en Holanda, el 7Ade Junio de 1972, bejo el
Ne 7207689, se acoge & los beneficios del Artieculo 51
del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial.

5
REIVINDICACIONES
10
Los puntos de invenecidn propia y nueva, que
i5 se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencitn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones sigulen
tes:
l8,~ Un procedimiento para preparer un poli-
20 mero hidrocgrbonado modificado, que comprende afiadir

al polimero 0,001~20% en peso — basedo en el polimero -
de un éster sililico de una sulfonilazida orgénica con
al menos un grupo carboxilo, hidrolizar luego el éster

¥y calentar la mezcla @ uns temperaturs comprendida enw

25 tre 1159C y 2509C.

16-7-73 - 19 -
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28,- Procedimiento segin la reivindicecién
le, en el cual el éster sililico se mezcle con el po-
1{mero a une temperaturs inferior a 1302C, particular
mente inferior a 1209C.

38,=~ Procedimiento segin lag reivindicaciones
12 § 28, en el cual se hace wso de un éster sililico
de la férmuls (N3802)m-A~(G(O)OR)n, en donde A es wn
grupo orgénico, R es hidrégeno o un grupo sililo, y n
¥ n representan ndmeros enteros de 1 a 3, siendo al me
nos uno de los R un grupo sililo.

42,= Procedimiento segin la reivindicacién
38, en el'cual A es un grupo aromético.

58.- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 38 § 482, en ol cual m y n son 1.

68,~ Procedimiento segin la reivindicacién
5¢, en el cual el. dster silflico usado es el éster
trimetilsililico de 4cido 3~azidosulfonilbenzoico.

T2.=~ Procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el cugl el éster
sil{lico es usado en forma de una solucidn.

88,~ Procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el cual el poli-
mero hidrocarbonado es un polimero de un dieno conju-
gado.

9&,- Procedimiento segin la reivindicacién

- 20 =
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88, en el cual el polimero hidrocarbonadc es un
caucho de isopreno con un IVL comprendido entre 2
y 8 dl/g.

108, Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 82 & 92, en el cual el dster
silflico se mezcla con una soluciébn del polimero.

118,- Procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, en el cual el
éster sililico es empleado en una cantidad de 0,01-
~5% en peso (basado en el polimero).,

128,~ Procedimiento segin la reivindica~
cién 118, en el cual el éster sililico se emplea en
una cantidad de 0,05-0,5% en peso.

138,- Procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones precedentes, en el cual la
hidrélisis del éster sililico se efectda por sepa~
racién con vapor de la mezcla, con eliminacién simul-
tdnea de cualquier disolvente presente.

1428,- Un procedimiento para preparar un
polimero hidrocarbonado modificado,

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especifica-

do,
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Esta Memoria consta de veintidos hojas

escritas a mdquina por una sola cara,
Madrid,

P.A,

yeM -
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