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Esta invencién se refiere a un procedi-
miento para preparar un polimero de hidrocarburo modifi-
cado, tratando el polimero conm 0,001 a 20% en peso, con
respecto al polimero, de una sulfonilazida organica, a
una temperatura superior a 502C.

Es sabido que los polimeros de hidrocar-
buros que incluyeéen el poli(cis-1,4-isopreno), el poli-
butadieno y caucho de estireno-butadieno, y particular-
mente el polipropileno y el poliisobutileno, pueden mo-
dificarse por calentamiento con monosulfonilazida que

tiene la férmula RSOZN » donde R representa un radical

organico. Como agenteviodificador puede usarse m-carbo-
xibenceno sulfonilazida (es decir, Acido 3-azidosulfo-~
nil-benzoico). La proporcién de azida usada puede variar
desde 0,001 a 20% en peso, con fespécto al polimero que
ha de modificarse. La sulfonilazida puede mezclarse con
el polimerc en estado s6lido por medio de un molino de
caucho convencional, o en forma de una disolucién, El
procedimiento de modificacién se efectila calentando la
mezcla resultante hasta una temperatura a la que la sul-
fonilazida se descompone, temperatura que puede ser de
00eC a 300¢C. El polipropileno, por ejemplo, se modifi-
ca mezclindolo con 2%, con respecto al peso del polimero,
de 3-piridinsulfonilazida, y calentando la mezcla resul-

tante durante 2 horas a 1509C. El objeto del método de
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modificacién conocido es preparar productos que tengan

.una mejor capacidad de coloracién, aptitud para ser

emulsionados, y adhesién a otros materiales.

Se ha encontrado que los polimeros de
hidrocarburos se mejoran también en diferentes aspectos
(por ejemplo en lo gque se refiere a la resistencia en
crudo) usando como sulfonilazida un anhidrido mixto de
una sulfonilazida orgéanica con al menos un grupo qarbo_
xilo,

Ahora se proporciona, segin la invencién,
un procedimiento que comprende afiadir a un polimero de
hidrocarburo de 0,001 a 20% en peso, con respecto al pe-
so del polimero, de un anhidrido mixto de una sulfonila-
zida orgénica con al menos un grupo carboxilo, hidroli-
zar después el anhidrido, y calentar la mezcla a una
temperatura superior a 509C, Los anhidridos mixtos de
sulfonilazidas con al menos un grupo carboxilo son nue-
vos compuestos. La invencién se refiere también a esta
clase de compuestos y a un procedimiento de preparar es-
tos compuestos. Se considera que la expresién "anhidri-
dos" se refiere también a los tioanhidridos.

El anhidrido ha de mezclarse con el poli-
mero a una temperatura que es inferior a la temperatura
a la que se descompone el anhidrido. Se prefiere que el

anhidrido se mezcle con el polimero a una temperatura
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inferior a 1309C, y en particular inferior a 709C.

La adicién del anhidrido al polimero,
la hiarélisis del anhidrido, y el calentamiento de la
mezcla, se denominan en la invencién de modo abreviado
"operacién A", "operacién B" y "operacién C", respecéi-
vamente.

Los anhidridos mixtos de sufonilazidas
con al menos un grupo carboxilo que han de emplearse
seglin la invencién pueden llevar mis de un grupo azido-
sulfonilo, pero se prefieren los anhidridos que contie-
nen sélo un grupo azidosulfonilo. Los anhidridos pueden

representarse por la férmula general:

(N3802)m - A- Jc(o) - X - Cc(O)R i
en la que A representa un radical orginico, preferible-
mente un radical aromitico, y en particular un grupo fe-
nileno, R representa un radical hidrocarbilo, preferible-
mente un radical de hidrocarbilo saturado, que puede es-~
tar sustituido o no sustituido, y X representa azufre,
0, preferiblemente, oxigeno, y m y n representan ntimeros
enteros de 1 a 3, preferiblemente 1.

Los anhidridos mixtos pueden derivarse
de sulfonil-azidas alifaticas con al menos un grupo car-

boxilo, tal como el 4cido 4-azidosulfonilbutirico, Prefe-



riblemente, sin embargo, se usan anhidridos de compuestos
azidosulfonilcarboxilicos aromiticos de la férmula ante~
rior, en los que A representa un radical aromético tal
como un radical fenileno, toluileno, naftaleno 6 p-feno-
5 ximetileno. Los anhidridos mixtos pueden derivarse, pof
ejemplo, del acido 3-azidosulfonilbenzoico, é&cido 3-azi-
dosulfonil~-6-clorobenzoico, acido 4-azidosulfonilfenoxia-
cético, acido 4-azidosulfonilbenceno-1,2-dicarboxilico,
scido 5-azidosulfonilnaftalen-1-carboxilico, &cido 3-azi-
10 dosulfonil-4-neopentilbenzoico, y 4cido 3-azidosulfonil-4-
-etilbenzoico. Se obtienén buenos resultados con anhidri-
dos mixtos de acido 3-azidosulfonilbenzoico. El radical
R es preferiblemente un radical alcohilo con al menos 5
4tomos de carbono, y en particular con al menos 10 itomos
15 de carbono. Se obtienen buenos resultados con anhidridos
mixtos de 4cido esteérico, siendo R un radical heptade-
cilo. .
Los nuevos anhidridos mixtos pueden pre-
pararse de manera convencional. Por ejemplo, un &cido
20 azidosulfonilcarboxilico puede convertirse con un halo-
genuro de acilo, y en particular un cloruro de acilo, y
en presencia de un aceptor'de halogenuro de hidrégeno,
tal como piridina o trietilamina, por ejemplo, segin

el siguiente esquema de reaccién.

13.11.73 -5-
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piridina
-C(0)OH + C17H35 c(o)c1 ZTor
02N3
- -0-C(0)C__H
€(0)-0-c(0)C ,H,,
02N3 También es posible emplear uno de los

métodos de preparacién siguientes: conversién de una sal
de metal alcalino de un 4cido azidosulfonilcarboxilico
con un halogenuro de acilo; conversién de un halogenuro
de Acido azidosulfonilcarboxilico con una sal de metal
alcalino de un 4cido graso, o con 4cido graso en presen-
cia de un aceptor de halogenuro de hidrégeno.

Los anhidridos de la férmula general ci-
tada anteriormente en los que X repfesenta azufre pueden
prepararse, por ejemplo, convirtiendo un halogenuro de
acido azidosulfonilcarboxiliéo con una sal, por ejemplo
una sal de plomo, de un &cido tiélico.

Las condiciones adecuadas para la formacién
del anhidrido son: una proporcién de los cbmponentes de
reaccién comprendida entre la estequiométrica y un exceso
de dos a tres veces la proporcién estequiométrica de uno
de los componentes; temperaturas de reaccién entre -52C
y 1302C, y preferiblemente entre 252C y 100¢C; un medio

de reaccién anhidro, con, por ejemplo, tolueno, xileno,
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éter dietilico o disulfuro de carbono como disolvente.
Cuando se emplea para la modificacidén de
polimeros de hidrocarburos, el anhidrido mixto esta pre-
sente preferiblemente en una disolucién que contiene de
0,001 a 20% en peso (calculado con relacién al polimero)
del anhidrido. La cantidad empleada del anhidrido es,
preferiblemente, de 0,01 a 5% en peso, y en particular
de 0,05 a 0,8% en peso. Estas cantidades preferidas
se emplean particularmente cuando el polimero de hidro-
carburo que ha de modificarse es un polimero de dieno.
La concentracién del anhidrido en la disolucién puede
estar comprendida entre 1 y 90% en peso, y en particu-
lar entre 20 y 60% en peso. Los disolventes adecuados
para estas disoluciones comprenden los citados anterior-
mente para uso en la preparacién de los anhidridos. Los
disolventes que son particularmente adecuados para la
aplicacién segin la invencién son los hidrocarburos .a-
lifaticos, tales como isopentano, n-hexano, isooctano,
fracciones de queroseno y fracciones de aceites lubrican-
tes, particularmente cuando se modifican polimeros de di-
eno en disolucién en hidrocarburos alifiticos. En este
caso el anhidrido puede también simplemente disolver en
el propio polimero diénico, en el que se disuelve muy

bien.

La operacién A del procedimiento segin la
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invencién, que es la adicién del anhidrido al bolimero,
se efecttia preferiblemente mezclando simplemente disolu-
ciones del polimero y del anhidrido. También es posible
mezclar polimero fundido cone el anhidrido o con una di-
solucién del mismo, a temperaturas a las que no hay des-
composicién o reaccién observable de la azida. Estas tem-
peratufas son en general inferiores a 1302C, y en parti-
cular inferiores a 70°C. Si el polimero est4i en forma de
un hilo o un material textil, puede ser humectado con el
anhidrido, si es 1iquido, o también con una disolucién
del anhidrido, de modo quersélo la superficie del po-
limero se pone en contacto con el anhidrido, Preferible-
mente, las temperaturas adoptadas son tan bajas como sea
posible, por ejemplo la temperatura ambiente.

Después de que el polimero de hidrocarburo
se ha puesto en contacto con el anhidrido, el anhidrido
es hidrolizado (operacién B). La hidr6lisis puede efec-
tuarse por medio de la humedad presente en la mezcla
de polimero disuelto y anhidrido. Durante la reaccién,
que transcurre a temperatura elevada, se deSprende un
4cido carboxilico y se forma un Acido azidosulfonilcar-
boxilico orgéinico con lé férmula (stoz)meA-(C(o)XH)n,
en 1a que A, X, m y n tienen el significado antes indi-
cado, Usualmente, la temperatura adoptada para la hidré-

lisis es superior a 552C, y en particular superior a 85¢C.
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Si se emplea una mezcla de polimero disuelto y anhidrido,

es ventajoso combinar la extraccién de disolvente con

~1a hidré6lisis, sometiendo la mezcla a un arrastre con

vapor de agua. Los materiales textiles e hilos que han
sido impregnados con el anhidrido pueden someterse tam-
bién a un tratamiento con vapor de agua, con el fin de
causar la hidr6lisis del anhidrido, por ejemplo a 1052C,
siempre que el polimero tenga suficiente estabilidad di-
mensional a esta temperatura. '

Después de la hidrélisis, la temperatura
del polimero, que frecuentemente esta todavia himedo,
se eleva a mas de 50-709C, y en particular a entre 759C
y 2502C (operacién C). El grupo azidosulfonilo reacciona
entonces con el polimero de hidrocarburo con desprendi-
miento de nitrégeno. Incluso a una temperatura relativa-
mente baja, el grupo azidosulfonilo reaccionari bastante
répidamente con los dobles enlaces disponibles de un po-
limero (diénico). A temperaturas inferiores a 2009C, y
preferiblemente entre 1359 y 1609C, la reacci6n con un
polimero diénico es completa con frecuencia al cabo de
menos de 15 minutos, por ejemplo entre 0,5 y 10 minutos.
La reaccién con polimeros virtualmente saturados, tales
como polipropileno, es mucho mas lenta, tardando, por
ejemplo, dos dias a 1152C, cinco horas a 1502C, o mas de

15 minutos a 160¢C. Si'se desea pueden combinarse la ope-
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raci6én C y la operacién de hidrélisis (operacién B).

Los polimeros de hidrocafburos que pue-
den modificarse segiin la invencién pueden ser saturados
o no saturados, cristalinos o amorfos, lineales o rami-
ficados. Son ejemplos de polimeros de partida adecuados
polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno y pro-
pileno, poliestireno y poliisobutileno.

La invencién es de particular importancia
para poliméros de dienos conjugados tales como el poli-
butadieno, el poli(cis-1,4~isoprenc) y los copolimeros
al azar de estireno-butadieno. Preferiblemente, el an-
hidrido se aflade a un ligante, es decir una disolucién
del polimero en un disolvente apolar. Pueden obtenerse
buenos resultados cuando la invencién se aplica a cauchos
de isopreno gque se han preparado con un iniciador de

hidrocarbil-litio o de Ziegler, y cuyos LVN (indices de

‘viscosidad limites) estin comprendidos entre 2 y 8 dli/g

(Medidos en tolueno a 30°C).

Es especialmente en el caso de los dienos
conjugados en el que la modificacién segiin la invencién
proporciona grandes ventajas,'en particular cuando una
disolucién de polimero se mezcla con la disolucién del
anhidrido. En primer lugar, la cantidad de energia re-

querida para mezclar es mucho menor que cuando el poli-

mero se mezcla con el compuesto de carboxisulfonilazida

- 10 -
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en estado fundido. Ademis, la mezcla puede efectuarse a
temperaturas inferiores. Es por esta razén y también
porque se ejerce poca tension de cizalla, si se ejerce
alguna, sobre el polimero, por lo que hay poca o ningu-
na degradacién del polimero.

Se ha encontrado que las composiciones
vulcanizables que contienen azufre que estin basadas en
un polimero de un dieno conjugado que ha sido modificado
segin la invencidén, poseen propiedades mecénicas ("re-
sistencia antes del curado") considerablemente mejoradas.
La expresién "composicién vulcanizable" se usa para in-
dicar las composiciones que contienen todos los ingre-
dientes que se requieren o se desean para la vulcaniza-
cién, y que por lo tanto estd preparada para ser vulca-
nizada. La expresién "composicidén que contiene azufre'"
se refiere a una composicién que contiene al menos 0, 5%
en peso de azufre libre o de un acelerante de vulcani-

zacién que produce azufre, calculado con relacién al

. peso de polimero. Preferiblemente, las composiciones bus-

cadas contienen también un 6xido y/o sal de un metal
bivalente (tal como 6xido de zinec, 6xido de plomo, estea-
rato de zinc, estearato de plomo, o combinaciones de

los 6xidos citados con 4cido estearico). Si se desea
puede haber presentes, ademis, otros aditivos, en par-

ticular cargas reforzantes, tales como negro de humo o
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silice.

Las composiciones vulcanizables que con-
tienen cargas reforzantes tienen las mejores propieda- -
des mecinicas, si estas cargas y los demis aditivos ci-
tados se afiladen después de la terminacién del tratamien-
to por calor hasta 509C o mis (operacién C) y se mez-
clan con el polimero diénico modificado formado en es-
ta operacién. Este mezclado se realiza preferiblemente
a una temperatura inferior a 1759. Sin embargo, en
ciertos casos se preferiri que la carga reforzante es-
té presente ya durante la realizacién de la operacién
A, y por consiguiente también durante las operaciones
B y C. Ha de advertirse que en estos casos el azufre
no debe ser mezclado con el polimero diénico modifica~-
do hasta que la operacién C se haya terminado, porque
en caso contrario la vulcanizacién tendria lugar pfema—
turamente. Este mezclado se efecttia preferiblemente a
una temperatura inferior a 1002C. Por regla general,
el acelerante se afiade juntamente con el azufre. También
se prefiere mezclar los 6xidos y/o sales de metales di-
valentes con el polimero diénico modificado . después de
haber terminado la operacién C. Asi pues,rsi las opera-
ciones A, B y C se han efectuado en presencia de una
carga reforzante, y si la azida se emplea en una canti-

dad ligeramente mayor que la cantidad que se requiere
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cuando la carga reforzante se aflade después de la opera-
cién C, las composiciones vulcanizables finales tienen
alin una resistencia mecanica en estado crudo o no tra-
tado muy buena.

Si se desea, en la operaciém A puede
emplearse una pequefia Cantidaq (por ejemplo, 1 a 10 par-
tes en peso por 100 partes en peso del polimero diénico
que ha de modificarse) de un aceite de tratamiento, jun-
tamente con la carga reforzante., También es posible 1le~-
var a cabo la operacién A en presencia de otros aditi-
vos, tales como antioxidantes, antiozonantes, pigmentos
y cargas no reforzantes, siempre que estas sustancias
no reaccionen demasiado vigorosamente con la azida o
con su producto de descomposicién durante la operacién
A y/o las operaciones B 6 C. Si se desea emplear acei-
tes diluyentes, que usualmente se incorporan en propor-
ciones relativamente grandes, generalmente no se afiaden

hasta la terminacién de la operacién C.

EJEMPLO I

A una disolucién de &cido 3-azidosulfonil-
benzoico y 1,1 equivalentes de piridina(calculados con
relacién a 4cido) en éter dietilico seco, se afiadieron
1,1 equivalentes de cloruro de estearoilo (calculado en

4cido) a temperatura ambiente, con ausencia completa de
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humedad (atmésfera de nitrégeno). Al cabo de 1,5 horas
de agitacién a temperatura ambiente, la sal &e clorhi-
drato de piridina resultante fue.separada por filtra-
cién, con ausencia de humedad.

El filtrado se evaporé bajo presién re-
ducida y en atmésfera de nnitrééeno para eliminar el
éter y la piridina. Quedé un s6élido blanco que, segin
su espectro infrarrojo, constaba de un anhidrido mixto
virtualmente puro de &cido 3-azidosulfonilbenzoico ¥y
scido estearico. (Cualquier traza de 4cido no converti-
do puede eliminarse tomando 1a sustancia en pentano o
hexano, y separando por filtracién el 4cido insoluble).
El espectro infrarrojo del anhidrido estaba completamen-
te de acuerdo con la estructura propuesta (ninguna ab-
sorcién de OH, una fuerte absorcién de azida a 2119 cm-1
y fuertes absorciones de C=0 a 1820 y 1742 cm-l). El an-
hidrido fundia a 60-628C. AnAlisis (calculado/encontrado):
c 60,85/61,20; H 7,90/8,0; N 8,5/8,0% en peso., Para ob-
tener mis evidencia estructural, el anhidrido se traté
con agua a temperatura ambiente, lo que dié como resul-
tado la recuperacién de Acido 3-azidosulfonilbenzoico,
puesto de manifiesto por (a) el punto de fusién (122-125¢C
con descomposicién), (b) el punto de fusién mixto con
scido auténtico (122-1259C con descomposicién), y (¢) el

espectro infrarrojo del producto de hidrélisis, que era

- 14 -
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idéntico al del Aacido 3-azidosulfonilbenzoico puro (ab~
sorcién de OH a 2800-3300 cm_l, absorcién de C=0 a
1665 cm_l, y absorcién de azido a 2125 cm-l).

El anhidrido era soluble en pentano, he-
xano, benceno, amilenos (isopentenos), éter dietilico
y cloroformo. Por otro lado, el &cido era insoluble en

disolventes de hidrocarburos saturados y no saturados.

EJEMPLO II

De modo similar, la reaccién de cloruro
de acetilo con &cido 3-azidosulfonilbenzoico dié el an-~
hidrido mixto de este acido y &cido acético.

El s6lido blanco no se disolvia en di-
solventes de hidrocarburos saturados y no saturados, ¥y
tenia un punto de fusién de 65-689C. Su espectro infra-
rrojo no mostré absorciém alguna de OH, mostraba ab-
sorciones de carbonilo a 1780 y 1715 cm_l, y una absor-

cién de azido a 2100 cmfl.

EJEMPLO IIT

(a) El material de partida constaba de
una disolucién, al 7% en peso, medido en amilenos, de
poliisopreno con un LVN de 7,0 dl/g. Los amilenos cons-
taban principalmente de una mezcla de isopenteno/isopen-

tano/n-pentano, y también contenfian aproximadamente 2%

- 15 -
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en peso de isopreno. A esta disolucién se afiadieron a
40°C diversas cantidades (véase tabla) de una disoluciébn
en amilenos, al 50%-en peso, del anhidrido obtenido se-
gtn el Ejemplo I, después de lo cual la mezcla se agité
durante media hora a esta temperatura. El disolvente

fue eliminado seguidamente en un tiempo de media hora
por arrastre con vapor de agua a 1002C, después de lo
cual el caucho himedo fue secado béjo vacio a 40¢C du-
rante 20 horas. El caucho seco se calenté seguidamente
durante 5 minutos a 150°¢C.

(b) a partir de los cauchos de poliiso-
preno modificados asi obtenidos se prepararon compo-
siciones vulcanizables en un molino Schwabenthan a 65°C
y un tiempo de molturacién de 18 minutos, segin la rece-

ta siguiente:

Polimero 100 partes en peso
Negro de humo HAF 50 n " "
Zn0 s n " l
Acido esteirico 3 n n u
Flectol H (a) 1 »  onom
Santoflex 13 (b) 1 N
Dutrex 729 HP (c) 4 u 1t "
Azufre 2,25 n it 1
Santocure (d)’ 0,9 " " "
- 16 -
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(a) Marca de fabrica de trimetildihidrogquinoleina poli-
merizada

(b) Marca de fabrica de N-1,3~dimetilbutil-N’-fenil-p-
-fenilendiamina '

(c) Marca de fabrica de un aceite de tratamiento aromi-
tico

(d) Marca de fabrica de N-ciclohexil-2-benzotiazol sul-
fenamida

Las composiciones se calentaron seguida-

mente durante 5 minutos en un molde a 802C, y después

se determinaron la resistencia a la traccién y el alar-

gamiento a la rotura a temperatura ambiente, Los resul-

tados se dan en la tabla siguiente.

Partes cn peso Composiciones vulcanizables LNV del cau
de anhidrido Resistencia Alargamiento cho modifi-
por 100 partes a la trac- a la rotu- cado, dl/g
en peso de po- cién, kN/m~ ra, %

Exp. liisopreno.
a) Para

compa

racién 0 157 360 6,8
1) 0,40 1070 1052 6,0
2) 0,50 3190 987 5,8

- 17 -
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EJEMPLO IV

A 300 litros de una disolucién de polii-
sopreno (preparado con sec-butil-litio como iniciador,
LVN 6,5 dl/g) al 18%ven peso en amilenos, se afiadieron
155 g del anhidrido mixto de Acido 3-azidosulfonilben-
zoico y Acido esteirico, en forma de una disolucién en
amilenos al 3% en peso (es decir, 0,4% en peso calcula-
do con relacién a poliisopreno); Al cabo de una hora de
agitacién, el disolvente se eliminé con ayuda de vapor
de agua (100°C, 0,5 horas). Una parte de los grumos de
caucho hiimedo se colocé en una extrusora FOMMCO. La tem-
peratura de la seccién inicial era de 120°C, y la de
la seccién final de 1502C (como todas las extrusoras, la
extrusora FOMMCO contienetunwpmés husillos de amasado.
El alojamiento en el que giran esti provisto de varias
ranuras, que facilitan la descarga de agua y de disol-
vente. El caucho seco es obligado a salir por la bogqui-
1la del aparato). El caucho seco resultante se usé des-
pués como material de partida para la preparacién de una
composicién vulcanizable en un molino Troester (exp. 4)
a 652 (18 minutos) de acuerdo con la receta antes cita-
da.

Otra fraccién de los grumos himedos se ca-
lent6 primero durante 12 horas a 4092C bajo vacio, y se-’

guidamente durante una hora a 859 . El caucho se trans-
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form6 en una composicién vulcanizable (exp. 5) en um

molino Troester.

Para comparacién, el experimento se re-
pitié en ausencia del anhidrido mixto de &cido 3-azidosul-

5 fonilbenzoico y &cido estelrico.

LVN del caucho Composicién vulcanizable

modificado, Resistencia a Alargamien
dl/g la traccién, to a la rg
Experimento kN/m?2 tura, %
10 4) con anhidrido 5,9 3090 1130
5) con anhidrido 6,1 1630 1200
b) sin anhidrido 5,7 245 840

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Holanda, el 9 de Octubre de 1972, bajo
15 el NC, 7213633, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20 REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

25 de Patente de Invencibén en Espaiia, por VEINTE afios, son

- 19 -
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los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:.

13,- Un procedimiento para preparar un
polimero de hidrocarburo modificado, que comprende afia-
dir a un polimero de hidrocarburo de 0,001 a 20% en pe-
so, con relacién al polimero, de un anhidrido mixto de
una sulfonilazida organica con al menos un grupo carbo-
xilo, hidrolizar después el anhidrido, y calentar la
mezcla a una temperatura superior a 509C.

23,- Un procedimiento segfin la reivindi-
cacién 17, en el que el anhidrido se mezcla con el poli-
mero a una temperatura de menos de 130%C, y particular-
mente de menos de 709C,

32,- Un procedimiento segfin las reivindi-
caciones 12 6 27, en el que se emplea un anhidrido de
la f6rmula '

(NBSoz)m-A- E:(O)-X-C(O)R] o
en la que A es un grupo orgénico, R es un grupo de hidro-
carbilo, y X es un atomo de oxigeno o azufre, y m y n re-
presentan nimeros entreros de 1 a 3.

42,~ Un procedimiento segiin la reivindi-
cacién 32, en el que A es un grupo aromitico.

52.- Un procedimiento segin la reivindica-
cibén 42, en el que A es un grupo fenileno.

62.- Un procedimiento segiin la reivindi-

cacibén 42, en el gue el anhidrido usado es un anhidrido

- 20 -
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mixto de un Acido 3-azidosulfonilbenzoico.

73.- Un procedimiento seglin cualquiera de
las reivindicaciones 3 a 62, en el que R es un grupo
hidrocarbilo saturado que esti o no sustituido.

5 83.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 7%, en el que R es un grupo alcohilo con al me-
nos 5 Atomos de carbono.

92,- Un procedimiento segtin la reivindi-
cacién 82. en el que R es un grupo alcohilo con al

10 menos 10 atomos de carbono.

102,- Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 32 a 92, en el que el anhidrido
usado es un anhidrido mixto de &cido esteérico.

112,- Un procedimiento segin cualquiera

15 de las reivindicaciones anteriores, en el que el anhi-
drido mixto se usa en forma de una disolucién,

128,- Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el anhi-
drido se usa en una cantidad de desde 0,01 a 5% en pe-

20 so (basado en el peso de polimero).

132.- Un procedimiento segin la reivin-
dicacién 112, en el que el anhidrido se usa en una can-
tidad de desde 0,05 a 0,8% en peso (basado en el poli-

mero).

25 142,- Un procedimiento segéin cualquiera

14.11,73 - 21 -
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de las reivindicaciones 112-132, en el que la concentra;
cién del anhidrido en la disolucién es desde 1 a 90% en
peso.

152.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 143, en el qﬁe la concentracién del anhidrido en
la disolucién es desde 20 a 60% en peso.

162,~ Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que la hidré6-
lisis del anhidrido se efectfia por arrastre de la mezcla
con vapor de agua, con extraccién simultinea de cualquier
disolvente presente.

172.- Un procedimiento seghn cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que, después
de la hidré6lisis del anhidrido, la mezcla se calienta
a una temperatura de entre 759C y 250°2°C,

182,~ Un procedimiento segtn la reivin-
dicacién 172, en el que, después de la hidrb6lisis del
anhidrido, la mezcla se calienta a una temperatura de’
entre 1359C y 160¢C.

192,- Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el polime-
ro de hidrocarburo es un polimero de un dieno conjugado.

202,- Un procedimiento segn la reivindi-
cacién 192, en el que el polimero de hidrocarburo es un

caucho de isopreno con un LVN dé entre 2 y 8 dl/g.
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218,~ Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 198 o 208, en el que el anhidrido se mezcla con
una disolucidén del polimero de hidrocarburo.

228,- Un procedimiento pars preparar un po-
limero de hidrocarburo modificado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, ¥y con los fineg que se han egpecificado.

Egta Memoria consta de veintitres hojas es—-
critas a mdquina por una sola cara.

waaria, ~8 JUH. 1074
P.A,
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