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MEMORIA DESCRIPTITIVA

La presente ;nvencién se reflere a un procedimiento pa-
re hidrogenar polimeros por medio de la utilizacion de un
nuevo catalizador de hidrogenacién compuesto por tres come

ponentes catel{ticos, = = = ~ = = = =~ - = oo - - .-

A fin de hidrogenar eficientemente enlaces no saturados
de polimeros por medio de la utilizacidn de unos catalizado
reé de metales reducidos heterogéneos ordinarios, tales co-
mno niquel Raney y kieselguhr niquel, es necesario utilizar
una gran canti@ad de catelizadores, una alta temperatura de
reaccion desde 150 a 290}0 0 superior y une alta presidn de
hidrdgeno, debido a que wna solucién de polimeros es muy
viscosa comparada con la de mondmeros de bajo peso molecus-
ler. Tal proceso tiene ademds la desventaje de que estas
condiciones de hidrogenacidon a alte temperaturs provocan la
degradacidn de los polimeros. Ademds, estos catalizadores
heterogeneos no son adecuados para la hidrogenacidén de po=-
1{meros, debido a que son féacilmente contaminsdos por impu-
rezas que son diffciles de eliminar de los mismos y ademds
es muy diffcil eliminar el residuc de catalizador heterogé-
neo de los polimeros hidrogenados después de la hidrogeng=

cién.--------—----—---------—-’--

BEs un propdésito de esta invencién, por ello, proporeio
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nar un catalizador nuevo y estable que tenga una inusitada
elta actividad adecuada pare le hidrogenacion de polimeros

on forma de 201ucion ViSoo88e = = = =~ = = = = = = - - - - o

Otro mropdsito de la invencidn es proporcionar un nue-
vo procedimiento para la hidrogenaclon de polimeros en for-

me de S0lucion ViSco8a: m = = = = =~ = - o — -~ - - -

Otro propdsito de la invencidn es proporcionar nuevos
pol{meros hidrogenados edecuados para la fabricacidn de ar-

ticulOBdecaucho.----------.----.--.._..-

Otros propdslitos de la invencidén se hardn evidentes
para los entendidos en la materia al considerar la exposi-
cidn siguiente. e e e e, —————

Los inventores han hallado que una cantidad extremada-
mente pequefia de catalizador soluble, compueste por (1) un
hidrocarburo olef{nicamente o acetilénicemente no saturado,
(2) un compuesto orgdnico de nfquel, cobalto o hierro y (3)
ﬁnvagente reductor del compuesto metalico puede efectusar la
hidrogenacion de polfmeros en una solueidn viscosa parcial
o completamente bajo unas condiciones benignas, por ejem-
plo, & temperatura aproximedamente amblente y bajo presién
atmosférica de hidrégeno, Y que el catalizador de tres com~
ponentes de la presente invencidn es estable durante un lar
go tiempo y se elimina fdcilmente de los polimeros hidroge~

nados. ------ G GR W SR G GF MR G wn Gl A e s Em e e B ae S e

. La presente invencidn proporciona un procedimiento pa-

ra la hidrogenacién catal{tica de polimeros, que comprende
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hacer reaccionar los enlaces hidrogenables no saturados de
los polimeros en forma de solucidn viscosa con hidrdgeno u~
tilizando un catallzador de tres componentes compuesto por
(1) un hidrocarburo no saturado elegido del grupo compues=
$o por un hidrocarburo olef{nicamente no seturedo y un hi~
drocarburo ecetilénicamente no seturado, (2) un compuesto
orgénico de un metal elegido del grupo compuesto por niquel,
cobalto y hierro, y (3) un agente reductor del compuesto me

téliCOO w em em em am s Gm em Gn e M ER Gn A AW Gm % M GR Gr e TR SR e

E]l catallizador utilizado en el procedimiento de la pre
sente invencidn es soluble en une solucidn viscosa de los
polimeros a hidrogenar y es esteble durante un largo perfo-
do de tiempo & una temperatura tan alta que la viscosidad
de la solucidn del polimero disminuye y ademés no tiene lu-
gar substancialmente la degradacion térmica del polimero.
Ademés el catalizador puede efectuar wnu hidrogenacidn ge~
lectiva de no saturaciones olefinicas bajo unas condicio=-
nes benignas. El procedimiento de la presente invencion es
por ello adecuado pare 1& hidrogenacidn selective de los en
laces olef{nicamente no saturados de los polimeros y ademds

se utiliza preferentemente en un proceso continuo de hidro=

El primer componente del catalizedor es un hidrocarbu=
ro no saturado gue tiene por 10 menos un enlace olefinicamen
te o© aceti;énicamente no saturado. Log hidrocarburos no se-~
turados incluyen monoolefinas, diolefinas, poliolefinas, ci-.
cloolefinas, acetilenos, hidrocarburos no saturados que tig

nen més de un tipo de los enlaces no saturados descritos an
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teriormente y sus mezclas. Se utilizan preferentemente los
hidrooarburcs no seturados que tienen menos de 20 &tomos de
carbono. La relacibén del nlmerc de los &tomos de cerbono res—
pecto & los enlaces olefinicamente o ascetilénicamente no sa=
5. furados del hidrocarburo no saturado es preferentemente wenor
de 10. Los hidrocarburos que tienen sb6lo nicleos aromhticos
¥ que no tienen enlace olefinicamente o acetilénicamente no
paturado no se incluyen en el componsnte catalitico de la

10. Los ejemplos de monoolefinas incluyen etileno, propi-
leno, cls-2-buteno, trans-2-buteno, 2-metilbuteno-1, 2-me
tilbuteno-~2, 1-penteno, 2-~penteno, 1-hexeno, 1-hepteno,
i-octeno, isoocteno, estireno, viniltoleno y similares. Lasg
monoolefinas que tienen mhs de 10 &tomos de carbono tienden

15 a formar un cetalizador de hidrogenacibn menos activo. Los
ejemplos de diolefinas incluyen 1, 3-butadieno, isopreno,
1, 3~pentadieno, 1-T=octadlienc y similares. Los ejemplos de
clcloolefinas incluyen ciclohexeno, 4-metileiclohexeno, ci
cloocteno, 1,5~ciclooctadienc, ciclopentadieno, diéiclopeg

20. tadieno, ciclododecatrieno y simlilaregs = = = « = « w = = -

Los ejemplos de scetilenos incluyen acetileno, metila

cetileno, etilacetileno, fenilacetileno y similares. = = =

Los ejemplos de hidrocerburos no saturados que tienen
mbs de un tipo de enlaces no saturados incluyen 4-vinilei

25, clohexeno-~1, vinllacetileno, divinilacetileno y simileres. -

Pueden utilizarse mezclas de cuzlesquiera de los hidro

carburos olefinicamente o acetilénicamente no saturados deg
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critog anteriormente.

El hidrocarburo no saturado gaseoso se utiliza como so~ y
lucibn en un solvente inerte y la solucidn se deshidrsta

preferentemente antes del US0e = = = = = = = - - - - - - a

El segundo coamponente del catalizador es un_compuesto
orghnico de metal de transicibn, tal como niquel, cobalto o
hierro. Se utilizan preferentemente los compuestos orgini-
cos cuyos radicales qrgénicoa se fijan al metal a través de
oxigeno. Entre &stos, uno.de los compuestos preferibles es
un carboxileto metélico que tiens la féroula (R'Coo)n,M',
en la cual M' es un metal elegido del grupo compuesto por
niqusl, cobalto y hierro, R' es un radical de hidrocarburo
que tiene de 1 a 50 &tomos de carbono, preferentemente de
5 a 30 Adtomos de carbono, y n' es el nlmero de valencis de
M'. Estos carboxilatos metélicos incluyen seles de nigquel,
cobalto y hierro de &cijo alifftico hidrocarburo, &cido aro-
mhatico hidrocarburo y &cido cicloalifético hidrocarburo.

Los ejemplos de &cidos alifftico hidrocarburo incluyen un
écido hexanoico, un &cido heptanoico, un &cido octanoico,

un écido nonanoico, un 4cido decanoico, un'é.e:l.do dodecanoi-~
co, un &cido miristico, un 4cido palmitico, un &cido ested~
rico, un &cido dodecenoico, un &cido oleico, un &cido ling
leico, un &cido rodinico y similares. Los ejemplos de fcido
aromatico hidrocarburo incluyen &cido benzoico y &cidos aro- -
mAticos elquilsustituidos en los que el alquilo tiene de 1

a 20 &tomos de carbono. Bstos incluyen &cidos t~butilo,
2-etilexil~, dodecil- y nonilbenzoico y similares. Los &jemw

plos de Acidos cicloaliffticos incluyen &cido nafténico, &-
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cido olcloxilearboxflico, deido abidtico tipo resina y simi-
lares, Pueden utilizarse jabones metédlicos que se hallan en
el comercio teles como sales de 4cido nafténico, sales de
doldo rosfnico o colofdnico, sales de &cido linoleico, sa~
les de &cido oleico, seles de fcido estedrico y sales de a~

celteo de 16818, =~ ~ = = = = = = - = - .- .- - - - -

Otros compuestos orgénicos preferibles son los compues~
%08 quelato de metal. Como grupos quelatantes que pueden
quelatar con metal tel como el nfquel, cobalto ¢ hierro, pue=-
den utilizarse compuestos del tipo beta-cetonas, dcidos alfe-
hidroxicarboxflicos, &cidos beta~hidroxicarboxflicos y com~
puestos beta-hidrozy.earbonilo. Los ejemplos de las beta-ce-
tonas incluyen acetilecetona, 1,3~hexanodiona, 3,5-nonendio-
na, acetoacetato de metilo, acetoscetalo de etilo y simila-
res, Los ejemplos de los dcidos alfa~hidroxicarboxflicos in-
cluyen dcido léctico, dcido glicdlico, deido alfe-hidroxife-
nilaecético, 4cido alfa~hidroxi-alfa~fenilacético, 4cido ale
fa~hidroxiciclohexilacdtico y similares. Los ejemplos de
los dcidos beta~hidroxicarboxflicos, incluyen 4cido selicf-
lico, &cido salicflico alquilsustitufdo y similares, Los e-
Jemplos de los compuestos hete~hidroxicarbonilo incluyen ses
licileldehfdo, o-hidroxiacetofenone y similares. Los ejem-
plos de los compuestos quelato de metales que tienen grupos
quelatentes anteriormente descritos incluyen bis(acetilace-
tona)nfiquel, tris(acetilacetona)cobalto, bia(etilacetoaceta~
to)n:fquel, bis(etilacetoaoetatojcobalto, bis(.écido 3y5=dii~
sopropilsalicilico)niquel, bis(salicilaldehfdo)niquel, bis~
(salicilaldenfdo)cobelto y simileres, = = = - = I
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Ademds de los compuestos orgénicos anteriormente des-
eritos pueden utilizarse sulfonatos metdlicos. Se utilizan
preferentemente sales de niguel, cobalto y hierro de dcido
bencensulfénico, deido p-toluensulfénico y deidos alquilben

censulfonicos, tales como dcido dodecilbencensulfdnico. = =

Pare. obtener el catalizador con la inusitademente al-
te actividad que caracteriza la presente inveneidn, se uti-
lizen preferentements compuestos de metales de trensicidn
deshidratados y solubles eh un solvente inerte. Pusfe uti-
lizarse un gran numero de compuestos de metales de transi-
cidn que tienen radicales orgénicos diferentes, como se ha
deserito anteriormente, con una eficacla casi similar a la
del componente catalftico de la invencién, cuando el tipo

¥ la cantidad de metal utilizado son 1os mismoS, = « = = -

El tercer componente del catalizador es un agente re-
ductor del compuesto hetalico. Puede utilizarse un conpues=
%o organometdlico o un hidruro de metal del Grupo 1, 2 § 3.
Se utilizan preferentemente los compuestos organometalicos
que tienen la férmala MR,, en la que M es un metal elegido
del grupo compussto por litio, megnesio y aluminio, R se
elige del grupo compuesto por radicales hidrocarburo que
tienen de 1 a 12 atomos de carbono, hidrdgero y un redical
elcoxi que tiene de 1 a 12 &tomos de carbono y n es el mi-

mero do valencia e Me = o« o w o o = = w w = v = = o o = -

El radical hidrocarburo incluye un grupo alquilo, ari
lo, alearilo, aralquilo y cicloalifdtico. Los ejemplos de

tales radicales incluyen los radicales metilo, etilo, n=pro
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pilo, i=-propilo, n-butilo, i-butile, sec-butilo, t;butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, dodecllo,
fenilo, bencilo, tolilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclohe
xenilo y naftilo. Anteriormente, se han dado también ejem=

plos del grupo combinado al ox{geno del radical alcoxi. - -

Los ejemplos de tales compuestos organometdlicos in=
cluyen etil-litio, n-propil-litio, n-butil-litio, j-butil-
litio, sec~-butil-litio, t-butil=-litio, n-pentil-litio, fe
nil-litio, dietilmagnesio, di-n~propilmagnesio, di~n-butil
magnesio, difenilmagnesio, trietilaluminio, tri-n-propilalu
minio, triisopropilaluminio, tri-n=butilaluminio, triisobu
tileluminio, triamilaluminio, trihexilaluminio, trioctilalu
minio, tridodecildluminio, dietilisobutilaluminio, dietioc
tilaluminio, triciclohexilaluminio, trifenilaluminio, hidru
ro de didodeclilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, me-
téxido de dietilaluminio, butdxido de dibutilsluminio y sus
mezclas. Ademds de los compuestos mencionados anteriormente,
pueden utilizarse los compuestos organometdlicos y los hi-
druros metélicos que ‘tienen dos tipos de metales tales como
litioaluminiotetrabutilo, hidruro de liticaluminio e hidru-

70 de 80di0bOr0e = = = = = = w = @ @ .- ---- - an owm o

El catalizador de la presente invencidn puede obtener—
se mezclando tres componentes cateliticos como se ha mencig
nado anteriocrmente bajo una atmésfera inerte que no conten~
ga hidrogeno. Cuando el catelizador se prepere en una atmés
fera que contiene hidrdgeno, el catalizador obtenido es in
estable. Se utiliza preferentemente 1avatm63fera de nitro=

geno, argén o helio. Cuando log tres componentes del cata-
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lizador se mezZclan en un solvente inerte, el color del com-
puesto orgénico de niquel, cobalté 0 hierro vire a pardo o
negro y se obtiene un nuevo complejo de reaccion, y se ha
hallado que este complejo es un cataligador de hidrogene=
cidn excelente. EL complejo de reaccidn es soluble en uns
solucidn viscosa de polimeros y puede hader el contacto mds
homogéneo con los polimeros y el hidrdgeno y por ello tiene
luger rapidamente la hidrogenscidn bajo unas condiciones be-
nignas, por ejemplo, a temperatura aproximadamente ambiente
¥ bajo presidn atmosférice de hidrdgeno. Segin ello, el ca-
telizador de la presente invencidn no se deposite de la so-
lucidén del polimero a hidrogener que contiene el cataliza=
dor obtenido por ol procedimignto de la invencidn por medio
de ultracentrifugacion. Es preferible diluir los componen=
tes cataliticos en la preparacién del catalizador para evie

tar uns inusitada elevacidn de temperaturg. = = = « = = = =

- ,
El orden de mezcla de los tres componentes cataliticos

de la presente invencidén es muy importante pera obtener el
cetalizedor con la activided més alta. Cuando el cataliza-
dor se prepara en un solvente inerte a una temperatura desde
02 a 1009C, se mezcle preferentemente un compueato orgénico
de niquel, cobalto o hierro con un agente reductor del com- ‘j
puesto metalico en presencia de un hidrocarburo que tiene
enlaces olefinicemente o acetilénicamente no saturados. E1
catalizador obtenido por medio de tel orden de mezcle tlene
tanto una alta actividad como una alita estabilidad durante
un large perfodo de tiempo, incluso cuando el catalizador

se prepara a uns temperatura ten alta como aproximadamente
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8020, Por el contrario, el catalizador que tiene la activie
da& mas alta no puede obtenerse por adieidn del hidrocarbu-
ro olefinicamente o acetilénicamente no saturado al produc-
o obtenido por reaccidn del compuesto de metal de transi-
eidn con el agente reductor del compuesto metdlico a una al
ta temperatura. En este caso, la actividad catal{tica dis-

minuye répidamente & medida que auments lo temperatura de

mezcla.—'-------—a--—---n-n—-a-----....-

Cuando el catalizador se prepara en un solvente inerte
a2 ung temperatura desds -1002 a 02¢, el compuesto de metal
de transicidn se mezcla preférentémente con el agente reduc
tor del compuesto metalico a una temperatura desde =100% g
09C y entonces la‘mezcle obtenida se mezela con un hidrocar
buro olefinicamente o acetilénicamente no saturado a una
temperatura no superior a la temperatura en la que Se mez-
cla el metal de transicion con el agente reductor del com-
puesto metalico. Cuando los tres componentes catal{ticos
son mezclados al mismo tiempo se requiers un largo tiempo
para la formacion del catalizador aunque la actividad obte-

nida del catalizador es casl lo misma. w» = = =« = = « =« = =

El solicitante he propuesto que el producto de reac—~
cidén obtenido mezclando el compuesto metalico de transicidn
y el agente reductor del compuesto metdlico en ausencla del
hidrocarburo no saturado pusde utilizarse también como ca~
talizador de hidrogenacidn, si las condiciones de reaceidn
de la preparacién del catalizador estén limitadas. Pero la
sctividad y 1a estabilidad son considerablemente inferio-

res a las del catalizador obtenldo con los ires componen—
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tos cataliticos de la presente invencidn. Es decir, si el

VAT
ik

compuesto metdlico de transieidn se hace reaccionar con el
agente reductor del oompuest6 metélico en ausencia del hi-
drocarburo no saturado en un solvente inerte a una tempera
tura por 9ncima de 09C, el producto de reaccicn es muy in-
ostable y debe utiliéarsa como catalizador tan pronto como
sea posible. De otra forma, la actividad como catalizador
de hidrogenacién disminuye rapidamente. Este tendencis se
hace mds y més acentuada a medida que la temperatura de
mezelado se hace mis alta y es mds notable cuendo se utili=-
za agente reductor que contiene aluminio y compuesto orga~-
nico cuyos radicales oréénicoa estan fijados al metal por
medio de ox{geno. Por ejemplo, el producto de reaccidn ob-
tenido mezelando naftenato de niquel con trietilaluminio
en tolueno a 802¢ tenia:una actividad demasiado baja para
utilizarlo como'catalizédor de hidrogenacidn después de 1
horas. Por el contrafié, ol catalizador de tres componen=
tes de la presente inveécién mantiene una actividad inusi-

tadamente alte durante un largo tiempo (més de 1 hora). = =

cnando la temperaturs es mas alta, la viscosidad de la

solucidn del polimero disminuye notablemente y el hidrdge-
no puede entrar en contacto con la solucidn del polimero

mds fécilmente, y entonces la veloeidad de reaceidn de la

hidrogenacion se hace mis répida. Por ello, en el caso de
la hidrogenacidén de polimeros en forma de solucidn visco-
sa, se profiere efectuar la hidrogenacidn a une temperatu=
ra més alta de 02C, de modo que la degradecidn de la cade=

na polimérica no tenga lugar de forms substancial. Sin em=



5.

10.

15.

20.

25+

1T - 13 -

bargo, cuando el compuesto metilico de traunsicidn se mezcla
con el agente reductor del compuesto metélico en un solven=—
te inerte sin adicibén del hidrocarburo no saturado a una
temperatura por debajo de 08C, el producto de reaccidn ob-
tenido tiene actividad como catalizador de hidrogenacidn,
pero la activided disminuye si el producto de reaccidn se
calienta a una alta temperatura por encime de ORC antes de

que se mezcle con la solucidn de polimeros. = ~ = =~ ~ = = =

Por el contrario, el catalizador de tres componentes
de la presente invencién mantiene una actividad inusitade-~
mente alta incluso cuando se calienta a una alta temperatu-
ra adecuasda para la hidrogenacidén de polimeros. BEste cata-
lizador estable a alta temperatura es especialmente adecua-
do para la hidrogenacidn de polimeros en forma de solucibn
viscosa. Estos méritos hacen a la presente invencidn més va-
liosa en aplicacionss industriales, eépecialmente en proce-

s0s de hidrogenscidn continuogs, = = = =~ = = = = == = = -~

Las relaciones molares del compuesto metélico de tran~
slcibn respecto al agente reductor del compuesto metélico o
el enlace olefinicamente o acetilénicamente no saturado del
hidrocarburo no saturado pueden variar ampliamente. Pueden
utilizarse preferentemente las relaciones molares del com=-
puesto de metal de transicidn respecto al agente reductor
del compuesto metdlico de 1:0,2 a 1:10. Cuando la relacién
molar es inferior e 1:10 o por encima de 1:0,2, se observa
la disminucldén de la actividad como catalizador de hidroge-
nacibn. Se utilizan mbs preferentemente relaciones desde
1:0,2 a 1:8. Pueden emplearse preferentemente las relacio-

nes molares del compuesto de metal de transicidn respecto al
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transicion respecto al enlace olefinicamente o acetilénica~-
mente no saturados del hidrocarburo no saturado desde 1:0,1
& 1:100. La utilizacidn de una cantidad en exceso del hidro
carburo no saturado causa un periodo de induecidn indesea-
5. ble debido a le reacoldn secundaria en la formeelidn del ca-
talizador y causa también un consumo innecesario de hidréde
geﬁo en la hi&rogenacién de polimeros. Pars eviter tales
fenbmenos, se utilizan preferentemente més las relaciones
molares desde 1:0,1 & 1:50. Usualmente puede obtenerse el
10. catalizador estable con una actividad inusitadamente alta
utilizando la misme cantided molsr del hidrocarburo no satu~
rado respecto al compuesto de metal de transicion. Segun la
presente inveneidn, la concentracidn de niquel, cobalto o
hierro del catalizador puede ser de 0,1 mmol o mis por li-

15, tro de solucidén de polimeros a hidrogenars = = = = = = = =

Como solvente ingptf utilizado para la preparacion del
catalizador o la disolucion de los polimeros a hidrogenar,
pueden utilizarse hidrocarburos saturados, hidrocarburos e-
romdticos, hidrocarburos hidroaromét;cos, hidrocarburos a~
20, romiticos clorados y éter. Los ejemplos de tales solventes
inertes incluyen hexano, heptano, octano, benceno, tolueno,
xileno, ciclohexano, metileiclohexano, decalin, tetralin,
clorobenceno, tetrahidrofurano, anisol, dioxano, y sus mez-
clag. Entre ellos se utlilizaen preferentemente los hidrocar- -
25. buros saturados, hidrocarburos aromiticos e hidrocarburos

El catalizador de la presents invencidn se utiliza pa-

ra la hidrogenacion de 10s snlaces no saturados de polime~
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ros en forma de solucidn viscosa. Los enlaces no seturados
hidrogenables segin la presente invencion incluyen doble en
lace carbono-carbono, triple enlace carbono-carbono y tri-
plq enlace carbono-nitrdgenc. En la presente invencidn se
emplean preferentemente los polimercs dieno que tienen ta-
les enlaces no saturados hidrogenables. Tales polimeros die
no incluyen homopolimero y copolimero dieno conjugadoe y co
polimero dieno conjugado y compuestos no saturados gque pue-
den copolimerizar con dieno conjugado tal como hidrocarburo
aromatico vinilsustituf{do. Los ejemplos de tales polimeros
inecluyen polibutadieno, poliisopreno, copolimero de butadie
no-estireno, copolimero de butadieno-alfa-metilestireno, co~
polimero de butad%eno~isopreno, butadieno injertado con una
pequefia cantida@ de egtireno, copolimero de butadieno-acri
lonitrilo, qopoiimero de butadieno~vinilpiridina y otros.
BEstos polimeros pueden prepararse por polimerizacidn en ma~
se, polimerizacion en solueidn o polimerizecién en emulsidn
utilizando un inieciador del tipo radical, un iniciador del
tipo iénico o un iniciador del tipo Ziegler. Los polimeros
que tienen una viscosidad Momney a 1002C de mes de 20 pue-
den hi@rogenarsé ficilmente segin la presente invencidn.
Los polimeros hidrogenados obtenidos de polimeros que tie-
nen diche alta viscosidad Mooney se utilizan para la fabri-

cacidn de articulos de cauchOs = = = = = = = = = = = = = =

El catalizador de la presente invencion tiene una ac-
tividad ten alta pera la hidrogenacidn de enlaces olef{ni-
camente no saturados de polimeros que la hidrogenacidn com-

pleta puede realizarse bajo condicilones benignas, por ejem~




5

10.

15.

20.

25.

plo, bajo presidn atmosférica de hidrdgeno y aproximadamen-
te a la temperatura ambiente, en un corto tiempo. Ademds,
los micleos eromiticos pueden hidrogenarse bajo condicio-
nes més severas. La presion de hidrdgeno utilizada en la
hidrogenacidn puedé variar ampliamente, pero la hidrogena-
eidn selective de enlaces olef{nicamente no saturados pue-
de realizarse a una temperatura desde 02 a 1202C y a una
presidn de hidrégeno de menos de 10 atms. Es uno de 108 mé=
ritos de la presmente invencion el que la hidrogenaseidn se-
lective de los enlaces no saturados de los polimeros tenga

lugar fécilmente en una solucidn viscosa con alte asctivi-

dad.-----o—--n‘-'-—1--—-00---------

Segin la invencidn, le concentracidn de polimeros en
una solueidn a hidrogenar puede variar desde 1 & 30 por
clento y prefe?entemente deade 1 & 25 por ciento. Ia vig-
cosidad de la solueiég de polimeros puede variar ampliamen-
te. DPueden emplearse desde 0,05 a 5.000 poises y preferen-
temente desde 1 a 2.000 poises. Como se ilustra en los ejem -
plos sigulentes, es sorprendente que la hidrogenacion de la
golucion de polimeros que tienen una viscosidad de aproxi~-
nadamente 200 poises tenga lugar a temperatura ambiente y
bajo presion atmosférica de hidrdgenc. Este hecho muestra
que la eficacia de hidrogenacion del catalizador obtenido
aegﬁn esta invencidn es excelente. Este es uno de los meri-

t08 de la pregente inNVencion: = « « = = = = = = @ = = = =

Después de la hidrogenacidn, el solvente y los catali-
zadores pueden eliminarse facilmente de 1os polimeros hidro

genados afindiendo un solvente polar, tal como acetona y al-



5

10.

15

20.

25.

- 17 =-

cohol a las mezelas de reaccidn, y precipitando los polime-
ros, 0 vertiendo los productos de reaccidn en vapor 0 agua
caliente y eliminando el solvenie por destilacidn azeotrd-
pica. En este proceso, los catalizadores se descomponen y
la meyor parte de ellos se elimine de los polimeros, pero
la eliminacion mas eficaz de los catalizadores se alcanza
heciendo entrar en conbtacto las mezclas de reaccidén con sol

vente polar o0 con agua que contiene una pequefia cantidad

de 80ld0e = = = = = - = = 2 - e e m - - - == -——-

Segin la presente invencidn, pueden hidrogensrse fécil
mente polimeros de alta viscosidad Hooney, incluso superior
& 40, bajo unas condiciones benignas tales que no tienen
lugar Teacciones secundariss tales como degradacidn térmi-
ca 0 gelacion, de modo qde los polimeros obtenidos no tie-
nen las indeseadas propiedades resultantes de la disminu-
oion del peso molecular o del gel. Por ello, los polimeros
hidrogensdos de la presente inveneidén tienen propiedades
mejoradas y no plerden varias buenas propiledades de los po~

1{meros 30 Partida. = = = = = = = = ™ = = --——-- - -

Por ejemplo, el copolimero sl azar de estireno-butadie
no hidrogenado tiene una resistencia en crudo, una elasti-
cidad, una extensibilidaed en aceite y una resistencia tér-
mica superiores a las del copolimero de estireno~butadieno
de partida. Este polf{mero hidrogenado tiene también la pro-
piedad de poderse tratar con cilindros y extrusionar, as{
como una alta carga "fillar". El polibutadieno hidrogenado
obtenido por medio del procédimienxo de la invencidn tiene

una resistencla en crudo mejorada, menos fluenclia en frio
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BEstos polimeros hidrogenados de la presente invencidn
son facilments vulcanizables por medio del proceso clésico

vy pueden aplicarse a la fabricacidn de articulos de caucho.-

la invencidn se ilmstra con meyor detalle en los ejem-
plos sigulentes que no deben entenderse, sin embargo, como

indebidamente limitativos de la invencion. = = = = « = = =

EJEMPLO 1

En un reactor aglitable de vidrio, de 300 mililitros
de capacidad, se dispusieron 100 mililitros de solucidn en
toiueno al 5 por ciento en peso de un copolimero alazar de
estireno-butadieno polimerizado en soluecion (estireno/buta
dieno = 21/#9, MI-4 & 1002C = 45). Después de desplazar
la atmésfera del remctor por medio de hidrdgeno, se afiadid
un cetalizador previaéente preparado & la solucidn polimé-
rica y luego la presidn atmosférica de hidrdgeno se hizo
entrar en contacto con la solucidn, bajo agitacion a 309C
y se midid continuaments, por medio de una bureta de gaées,
la cantided de hidrdgeno absorbldoe = = = - = - -

El catalizador se prepard en toluenc mezelando 0,8
milimoles de naftenato de niquel con 2,4 milimoles de trig
tilaluminio a'3096 bajo nitrogeno o hidrdgeno en presencis
de 0,8 milimoles de estireno, 1,§-oetadieno o cloclohexeno.
Después de 5 minmutos, se pesd la solueidn del catalizador
que contenfe 0,4 milimoles de nfquel pertiendo de la solu=

cldn de cetelizador obtenida por medio del proceso descri-
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to anteriormente y luego se mezeld con la solucidn polimé-
rica. Ademas, se repitidé la misma hidrogenacion utilizando
el catalizador de dos componentes obtenido haciendo reac~
cionar naftenato de niquel con trietileluminio bajo las

mismes condiciones utilizadas pars preparar el catalizador

de tres componentoB.: = = = = @ = = = = = . . - - - -- -

La viscosidad de la solucidn polimérica que contenfe
ol catalizador de tres componentes erse de aproximadamente

1,2 poises a la temperatura en que se realizé le hidroge—

nacién.-n——---——- ——————— - R AN e W e e e

Cuando se utilizaba el catalizador de tres componen=
tes, se observd que el hidrégeno era absorbido rdpidamente
tan pronto como el catalizador se mezclaba con la solucidn
polimérica. Despuds de 1 horas se pard la introduccidn de
hidrdgeno y, bajo agitacidn, se afindid une pequefia canti-
dad de acetona que conten{a acido clorhfdrico a la solu-
cidn de polfmeros y luego la solucidn se mezcld con una
gren centidad de acetona para preclipitar el polimero. Se
obtuvo un poli{mero hidrogenado gomoso blanco que tenfa una
alta resistencia a la tracclon después de secar bajo pre-

810N T0dUCLd8s = = = = = = = - - - —-—-———— -

EL espectro de infrarrojos de los polimeros hidrogena-
Ty a1.38 cn™?
etrivuf{das al ~(CHy)y- ¥ 8l -CH; de le unided btutadiénica

dos obtenidos presentabe puntas a 721 em
saturada con hidrdgeno, reapectivamente, puntas a 967 cm,"1
¥ & 910 en”?! atribufdas a la configuracidn trans-1,4 y al
radical vinilo de la unidad butadiénica, respectivamente, y
puntes & 699 cm™' y 757 om ! atribtufdes al radicsl fenilo
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de la unidad estirénica, y no presentaba puntas en la zona
de 820 & 900 cm™! atribvufdes al redicel ciclohexilo. Estos
hechos muestran que se realizé la hidrogenacidn selectiva

de enlaces olef{nicamente no saturados del polimeroe = = =

 La cantidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-
nutosuy el tiempo requerido paras absorber le misme cantidad
de hidrdgeno absorbido en 1 hora cuando se utilizd el cata~ _

lizedor de dos componentes se indican en la tabla 1 = = =

Table 1

Hidrocarburo ole~ [Cantidad de hidrogeno absorbidd Tiempo
f{nicamente no (m1) reque-
saturado : T rido
10 min 30 min 60 min (min)
ninguno . 252 536 695 -
estireno 575 1.014 1.219 13
ciclohexeno T15 1258 1.445 9,5
1, T=0ctadieno 766 1.235 1.389 9
1,7=0ctadieno (1) 53 155 280 -

(1) EL catalizador se prepar6 en una atmdésfera de hidrégeno.

En este ejemplo y en los siguientes ejemplos de 2 a 10
(excepto en el ejemplo 5), las unidedes butadienicas del co-
polimerc al azar de estiieno—butadieno se hidrogenan comple
tamente con aproximadameﬁte 1.6%0 milillitros de hidrdgeno.
Ia tabla 1 muestra, por ejemplo, que se hidrogené el 86,6
por ciento de las unidades butadiénicas del polimerc en 1

horas por medio del catalizador de itres componentes prepa~
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radogsen presencia de ciclohexeno. = « « = = = = w v « = - =

Bstos resultados muestran que los catalizadores de tres
componentes preparados bajo una atmdsfera de nitrdgeno son

de 4 a 6 veces mhs eficaces en comparacibén con el cataliza-

5. dor de dos componentes para la hidrogenacidn del polimero
en forma de solucidn viscosa, = — = = = = = = = = - = - - =
BJEMPIO 2

Se realizd la mismas hidrogenacidn indicada en el ejom-
plo 1 a 292C, utilizando el catalizador obtenido del com-

10. puesto de CODRltO0s = = = = = = = = = = = = m = == - -

El catalizadort¢se prepard en tolueno mezclando 0,21
gramos de acetilacetonato de cobalto con 2,4 milimoles de
trietilaluminio a 298C bajo nitrdgeno en presencia o ausen-
cia de 0,8 milimoles de estireno o ciclohexeno. Despubs de

15. 5 minutos, se pesd la solucién de catallzador que-conmtenia -
0,4 milimoles de cobalto y se mezcld con la solucibén poli-

m8rica,. = = - = = = = = - - - e R

Le cantided de hidrbgeno sbsorbido en 10, 30 y 60 mi=
nutos y el tiempo requerido para ebsorber la cantidad de
20. hidrdgeno que era sbsorbida en 1 hora cuando se usaba el ca-

talizador de dos componentes, se indican eh la tabla 2. = =
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Tabla 2

Hidrocarburo ole- [(Cantidad de hidrdgeno absorbido Tiempo
f{inicamente no (m1) reque-
saturado . rido

10 mn | 30 mn | 60 min | (iv)
ninguno 268 357 396 -
estireno 334 441 497 19
clclohexeno 438 583 639 8
EJEMFIO 3

Se realizd ls misma hidrogenacidn que la indicada en
el ejemplo 1 a 302¢, utilizando el catalizador obtenido del

]

El catalizador se prepard en tolueno mezclando 0,8 mi~-
limoles de naftenato de hierro con 2,4 milimoles de trietil
eluminio a 308C bajo nitrdgeno en presencia o ausencia de
0,8 milimoles de 1=hepteno, 2-metilbutenc-1, 1,f—Octadieno
o ciclohexeno. Despuds de 5 minutos, se pesé la solucidn
de catalizador qﬁe contenfa 0,4 milimoles de hierro y se

mezcld con la soluclidn polimérice.

.

Le cantided de hidrdgeno ebsorbtido en 10, 30 y 60 mi-
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Tgblae 3

Hidrocarburo olefini-  |Cantidad de hidrdgeno absorbido
camente no saturado (ml)

10mn | 30min | 60 min
ninguno 7 _ 27 -
1-hepteno 58 116 138
2-matilbutenocw=1 142 240 286
1,7-octadieno . 163 280 337
ciclohexeno 484 965 1,096

Bstos resultgdos muestran que el catalizador de hie~
rro, que no se utilizaba como catalizador de hidrogenacidn
debido & su actividad inferior, puede activarse de forma

inusitada por medio del procedimiento de la mresente inven—

cién.---uu———--—————- ------- - = e

EJEMPLO 4

En un reactor agitable de vidrio, de 300 ml de capaci=-
dad, provisto de una cemisa, a través de la cual se hacia
circular agua, se hidrogenaron 100 ml de una solucidn al
5% en peso de copolimero de estireno-butadieno polimeriza~-
do en solucion (estireno/butadienc.= 18/82, Mi~4 a 1009C =
45) en tolueno, a 802¢ de la misme manera que se indica en
el ejemplo 1. EL catelizedor se prepard en tolueno mezclan~
do sulfonato de benceno o sulfonato de p-tolueno de niguel
con trietilaluminio en presencia de dicielopehtadieno a 80¢

C y menteniendo lms mezcles de reaccidén a 802C durante 30
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mihutos bajo une atmdsfera de nitrdgeno. ILos resultados se
indican en la tablo 4y = = = = = = - .- - - - .- -

Tabls, 4

AlEt3/enlaces | Conc. [Cantidad de higrédgeno

no saturadog | Cata=- absorbido (ml
Sel de de diciclopen | liza-
niquel tadieno/sales | dor
1 Wi (relecibn | (mmol |10 min| 30 min|60 amin
molar) AVAD)
sulfonato de 4/2/1 4 582 786 897
benceno
sulfonsto de
p=tolneno 3/2/4 3 440 622 686
BJEMPLO

En el mismo reactoé que se indica en el ejemplo 4, se
dispusieron'100 mililitros de una solucidén en tolueno gl 5
por cliento en peso de polibutadieno polimerizado en solu=-
cibn (configuracién cls-1,4 = 35%, trans-1,4 = 555%,1,2 = 10%
ML~4 a 1002C = 35), La hidrogenacidn se reslizd a 502C de

le misma manera que se indica en el ejemplo 1¢ = = = = = = -

El catelizador se mrepard en tolueno mezclando 0,4 mi-
limoles de naftenato de niquel con 1,6 milimoles de dieti}
magnesio a una temperatura constante bajo nitrbégeno en pre-
gencia de 0,4 milimoles de dieciclopentadienc o estireno.
Despubs de mantener las mezclas de reaccidén m temperaturs
congtante durante 5 minutos, se pesd la solucidn de catali-

zador que contenia 0,3 milimoles de niquel y se mezcld con
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CH
}.“_w o

la solucion polimerica. = = w = = = = = = = = = - « = = = =

La centidad de hidrégeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos se indice en la tabla 5e¢ = = = = = = ® = = - o - -

Pabla 5
Hidrocerburo olef{- | Temperaturs de | Cantided de hidrégeno
nicamente no satu- | preparacion absorbido (ml)
rado del cataliza=- :
' dor (20) 10 min| 30 min|60 min

diciclopentadieno 60 736 | 1.574 |1.972

id. 40 480 1.586 {1.988

id. 25 " 205 | 1.314 {1.897
estireno ‘ 25 401 | 1.422 |1.840

Después de 1 horas se pard la introduceidn de hidrdge—
noy ée recuperd el polibutadieno hiqrogenado. El espectro
de infrarrojos del polibutadieno hidrogenado obtenido utili-
zendo el catalizador de tres componentes presenta puntas &
%21 em™ !y 1.389 em” ! atrivufdas a -(CH2)4- y -CH; de unida-

des tutadiénicas saturadas con hidrdgeno, respectivamente.—

En este ejemplo, las unidades butadiénicas del butadie~
no son completamente hidrogenadas por aproximademente 2.100

pililitros de hidrdgente = = = = = = = = w o« = = = = = = =

EJEMPLO 6

Se realizd la misma hidrogensoidn que se indica en el
ejemplo 1 a 302C utilizando catalizador obtenido de n-bu

$11-145100 = = = = = = = = = - - - ———————-—
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El catalizador se prepard en tolueno mezclando 0,6 mi-
limoles de naftenato de niguel con 2,3 mililitros de solu-
cibn en hexano que contenfa 1,8 milimoles de n-butil-litio
a 502C bajo nitrdgeno en presencia de 0,6 milimoles de es-
tireno 6 1,;—oetadieno. Después de mantener las mezclas de
resceidn & 508C durante 5 minutos, se pesd la solucién.del
catelizador que contenfa 0,4 milimoles de niquel y se mez-

cld con la solucidn polimérice. = = = ~ = = = = = = = = =

Ia centidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-
nutos se indica en la able 6e = = = = = = = = = - - - - -

Tabla 6

Hidrocarburo olefini- Cantidad de hidrdgeno absorbido
camente no saturado (m1)

10 min 30 min 60 min

estireno . 212 530 709
1, T-octadieno 484 903 1.010
BIEMPLO 7

Se realizd la misma hidrogenacién que la indicada en
el ejemplo 1 a 3020, utilizando el catalizador obtenlido de
hidruro de 1itioaiuminio. I e e e i

El catalizador se prepard en tolueno mezclando 0,8 mi~
limoles de naftenato de niquel con 10 mililitros de solu-
cidn en tetrahidrofursno que contenia 0,122 gramos de hi-
druro de litiocaluminio a 502C bajo nitrdgeno en presencies
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de 0,8 milimoles de 1,7-octadieno, 1-heptenoc o ciclohexeno.

Daspués de mantensr las mezclas de reaccidn a 509C durante

5 minutos, se pesd la golucidon de catalizador qué contenfa

0,4 milimoles de niquel y se mezcld con la solucidn polimé-

Ie centidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos se indica en la tabla Te = = = = = = = - o o

Tgbla 7

Hidrocarbure olefinica~ Centidad de h%gigseno absorbido

mente no saturado

¢ 10 min 30 min 60 min
1,7=00 tadieno “ 760 | 1.369 | 1.552
1=hepteno 748 1+456 1.659
ciclohexeno 754 | 1.489 1.697
EJEMPLO 8

Se realizd la misma hidrogenzcién que 1a indicade en

el ejemplo 1 a 2420, = = w = = = = ~ R R

El catalizador se prepard en tolueno mezelando 1,2 mi-
limoles de naftenato de niguel con 3,6 milimoles de trietil
aluminio a 802C bajo nitrdgeno en presencia ¢ ausencia de
1,2 milimoles de diciclopentadienc o etilacetileno. Después
de mantener las mezclas de reaccidn a 8020 durante 5 y 60
minutos, se pesé la solucién de catalizador que contenfa

0,4 milimoles de niquel y se mezcld con las soluciones poli-
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méricas. Se prepard tambibn otro catalizador en el que se

utilizb etilacetileno y en el que lo relacidn molar de naf-

tenato de niquel respecto al etilacetileno era de 1:2. - - =

La cantidad de hidrdgeno absorbido en 10y 30 y 60 mi-~

nutos se indica en la tabla 8. = =

Tabla

8

[y

Hidrocarburo ole-

' Enlece o0lo-

f4nicadente

Tiempo
de man

Cantidad’ de hidrdgeno

finicamente o ace |o acetiléni |tedi- absorbido ;§ml)
tildnicamente no |camente no |miento = :
saturado saturado del cal 10 min| 30 min| 60 mn
del hidro~ [talizg . :
carburo no |dor a
saturado/Ni [802C
(relacidn |((min)
molar)
ninguno - 0 16 43 15
ninguno - 60 0 3 9
diciclopentadieno 2 5 320 661 838
id. 2 60 256 673 877
etilacetileno 1 5 412 894 [1.083
ide 1 60 213 670 906
id. 2 5 476 1.128 [1.330

t

Eatos resultados mues?ran que el catalizador segin la

presente invencién mantiene una alta actividad durante lar-

go tiempo, e incluso cuan&o le temperatura de preperacidén

del catalizador es alta. = = = « = = =« =
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EJEMPLO

Se. realizd la misma hidrogenacidn que se ha indicedo
en el ejemplo 1 a 282C utilizando el catalizador que con-

tenfa varias cantidades de diciclopentadienc, ~ — — — — —

5 El catalizador se préparé en tolueno mezclando 0,6 mi-
limoles de naftenato de niquel con 1,8 milimoles de trietil
aluminio a 289C bajo nitrdgeno en presencia o ausencia de
diciclopentadieno. Despuds de 5 minutos, se pesd la solu~
cidn de catalizador que contenfa 0,4 milimoles de niquel y

10, se mezcld con la solucidn polimérica. = « = = = = = = = -

Ia cantidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos ge indica en 18 2801 9 = = = = = = ™ @ = = - = « =

Tabla 9

’ ’ ’
Hidrocarburo olef{- | Enlace olefini- [Contidad de hidrogeno
15, nicamente no satu- | camente no satu| &bsorbido (ml
rado rado de hidro-

carburo no sati | 10 min | 30 min|60 min
rado/Ni (rela~ ]

cion molar)

20. ninguno - 155 333 469
diciclopentadieno 1 %94 1.372 | 1554

id. 2 929 | 1.527| 1.671

ide. 4 891 | 1.486( 1.643

id. 10 838 | 1.465| 1.616

25. id. 20 272 | 1.454| 1.639

id. 200 181 ] 1.134] 2.320
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Estos resultados mmestran que las cantidades del hidro-
carburo olefinicamente no saturado & utilizar pueden variar
ampliemente. Pero, en el caso de que la relacidn molar era
de 200 se observaron un perfodo de induccidn o admisidn in-
deseable de formacidn del catalizador y un innecesario con-

BumOdehidrégenOo--———----------—----

EJEMPLO 10

Se realizd la misma hidrogenacidn que se ha indicado
en ol ejemplo 1 & 302C, utilizendo el catalizador preparado
con diferente orden de mezclado de los componentes catali{ti-

¢03 ¢como sevindica en la siguiente tablas = = = = =@ = = w «
[

EL catalizador se preparé mezeclando 0,8 milimoles de
naftenato de niquel, 2,4 milimoles de teietilaluminio y 0,8
milimoles de estireno en tolueno & 3020 bejo nitrdogeno. Des-
pués de 5 minutos, se pesd la solucidn de catalizador que .
contenia 0,4 milimoles de nfquel y se mezcld con la solmeidn

POLIMOTICH: = = = @ = = = = = = = - .- = - -

Le cantidad de hidrdégeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos ge indica én la tabla 100 @ « & o= - - o v oo = = = = -
Tabla 10
rden de Enlace olef{nicamen~ {Cantidad de hidrdgeno
ezclado ‘te no saturado de es absorbido (ml
tirano/Ni (relecion
molar) . 10 min {30 min |60 min
aftenato de -
1~AlEty - 237 366 448
aftenato de . ‘
1=AlEt, =
estiren 1 117 231 350
gtirenc-naf
enato de NI-
ALEt, 1 a2 | 914 | 1113
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Estos resultados muestran que puede obitenerse el cata-
lizador con alta actividad mezclando naftenato de niquel
con dietilaluminio en presencia de estireno cuando la tem=

peratura de la preparacidn del catalizador es de 308C. = =

EJEMETO 11

En el mismo reactor que el utillzado en el ejemplo 4,
se dispusieron 100 mililitros de una solucion en n-hexano
e dos volumenes pox ciento.de cis=1,4=poliigopreno (confi-
guracién cis-1,4=92%, trans-1,4=3%, 3,4=5%, MI~4 a 10080 =
58). Ia hidrogenacidn se realizé a 509C de la misma menera

gue se lndica en el ejemplo 1e¢ = = - SO S

El catalizador se preparé en n-hexeno mezclando 0,4 mi
limoles de naftensto de niquel con O 8y 1,2, 1, 6 62,0 mi-
limoles de trietilaluminio e 402C bajo nitrdgeno en presen-
cia de 0,4 milimoles de diciclopentadienc. Después de 5 mi-
nutos, se pesé 1z solucidn de catalizador que contenfa 0,3
milimoles de niquel y se mezcld con la solucidn polimérica.
Ademés, se prepard el catalizador compuesto por los dos com
ponentes sin que contuviera diciclopentadieno por medio del
mismo proceso que se ha deacrito anteriormente, y en este

cas0 se utilizaron 1,2 millimoles de trietilaluminios =~ -~ ~

Ia centidad de hidrdgeno absorbido en 60 minutos se
indica en la tabla 11. En este ejemplo los enlaces no satu-
rados de cis=1,4~-poliisopreno se hidrogenan completamente

por medio de aproximademente 658 mililitros de hidrdgeno. =~



5.

10.

15.

20.

Tabla 11

AlEt; naftenato de Ni Centidad de hidrdgeno
. (relacidn molar) absorbido (ml

315
473
(1) 56
348
282

U o W N

(1) Sin contener d¥ciclopentadieno.

EJEMPLO 12

En un reactor de vidrio provisto de un agitador poten—-
te adecuado para la hidrogenacion de solucidn muy viscosa,
se colocs una solucidn altamente concentrada de copolimeroc.
al azar de estirenobutadieno polimérizado en solucidn (esti

reno=butadieno=25/75, Mi~4 & 1009C = 45) en tolueno. Ia
hidrogenacién se realizd a temperaturs ambiente y bajo pre-

8100 atmosférica. = = = = = = = = = e T

El cetalizador se prepard en tolueno bajo una atmosfe=-
ra do nitrdgeno mezclando naftenato de niguel con trietilg
luminio en presencia de diciclopentadieno & 258C durante 5
minutos, siendo las relaciones molares de naftenato de ni=
quel respecto a trietilaluminio y a enlaces no saturados de
diciclopentadieno de 1:1,5 6 1:3 y 1:2, respectivamente. Ie

concentracidn del catalizador fué de 3 mmol de niquel por
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litro de la solucidn polimérica. Los resultados se indicen

en la tabla 12.

Tabla 12

@O owm wm Mw e en an AR e s AP We R G WS TR R AR A e e

Concentracion | Viscosided | A1Et./nef |Tiempo,de | Grado de.
de polimeros (poiges) tena%o- reaccion | hidrogena
(porcentaje de Ni (re (nores) | £ion (17
en volumen) lacion mo oras) | (por cien
lar) ‘ to)

10 6,7 1,5 1 52

15 47 3 1,5 43

20 214 1,5 12

(1) E1 grado de hidrogenacidén se basa en el valor tedrico
de 100 por ciento para el polimero completamente hi-

drogenadé.

EJEMPLO 13

En el mismo reactor que el utilizado en el ejemplo 1,
se dispusieron 100 mililitros de Solucién en tolueno al 3,5
volumenes por ciento de copolfmero al azar de estireno-buta
dieno polimerizado en solucion (estireno/tutadienc = 18/82,
ML~-4 a 1002C=45). La hidrogenacidn se realizd a temperatu-

ra ambienté de la misma manera que ge indice en ¢l ejemplo

El catalizador se prepard en tolueno bajo hidrégeno
mezclando 0,6 milimoles del compuesto de niguel o cobalto
siguiente con 1,8 milimoles de trietilaluminio & ~782C Quw
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rante 5 minutos, afiadiendo 0,6 milimoles de diciclopentadie
no al producto de reaccidn obtenido a -}890 Yy elevando la

temperatura hasta 402C. Después de mantenerla a 409C ‘duren-
te 60 minutos se pesé la solucidn del catalizador &ﬁe con=-

tenfa 0,4 milimoles de niquel o cobalio y.se mezcld con la
solucidn polimérica. Ademds, se prepard el catalizador com-
puesto por los dos componentes sin le adicidn de diciclopen

tadieno por medio del mismo proceso que en el caso del naf-

tenato de cobalto. = = = w@ w = - - e - o e w ma R

Le cantidad de hidrdogeno absorbido en 10, 30 y 60 mi=

nutos se indica en la tabla 13 « = = = = = - e

Tabla 13

Cantidad de hidr6§eno
Compuesto de niguel o cobalto abgorbido (ml

10 min | 30 min|60 nin
bis(salicilaldeh{do)niquel 13; 541 783
ciclohexiloarboxileto de niquel 592 815 | 940
octanoato de cobalto 518 644 696
naftenato de cobalto ‘ 486 605 667
naftenato de cobalte (1) 0 0 3

(1) Sin edicidn de diticlopentadienoe

EIEMFLO 14

En el mismo reactor que el utilizado en el ejemplo 4,
se dispusieron 100 mililitros de solucidn en tolueno al 5
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por clento en peso de copolimero gl azar de estireno=-buta
dieno polimerizado en solucidn (estireno/butadieno=24/76,
MI~4 & 10020=45). Se realizd la ‘hidrogenacidn a 809C de la

misma maneia que se he indicado en el ejemplo 1. S

El catalizedor se prepard en tolueno béjo nitrogeno
mezclando 0,8 milimoles de naftenato de nfquel con 2,4 mi-
limoles de trietilaluminio a —7890 durente 5 minutos, afipw
diendo 0,8 milimoles de hidrocarburo olefinicamente no sa=-
turado al producto de reaccidn obtenido a =782C y luego ele
vando la temperatura hasta 409C. Despuée de mantenerla a
409¢ durante 30 minutos, se pesé la solucidn de catelizador
que contenfa 0,2 milimoles de niquel y se mezclo con la so-
lucidn polimérica. Ademids, se prepard el catalizador come
puesto por los dos componentes sin la adicion del hidrocar- -
buro olefinicamente no safurado, por medio del mismo proce-

80 que el descrito anteriormentes — = = = = = = « = - --

La caentidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos se indice en la tabla 14. = = = = = = = = = - -——-
Tabla 14

Hidrocarburo olef{ni- [Cantidad de hidrdgeno absorbido
camente no saturado (ml)

10 min 30 min 60 min
1, 7=octadieno 874 1.088 1.182
1, 3=ciclooctadieno 845 1.040 1131
diciclopentadieno 810 1.015 1,109
estireno 1,001 1.229 14371
isopreno 952 1.151 1.234,
1, 3=-pentadieno 933 1.095 1.185
2-metilbuteno-1 760 948 1.029
ninguno 249 468 589
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Estos resultados muestran que el catalizador de tres
componentes de lz presente invencidn mentiene una alta ao-
tividad cetal{tice incluso si se calienta o 409C durante

un largo per{odo de tiempoe = = = =~ = « w - 0 - - - - -

EJEMPLO 15

Se realizd la misma hidrogenacion que se indica en el

ejemplo 14 a 802C utilizando el catalizador diferente. — =~

El catalizador se prepard en tolueno bajo nitrdgeno
mezclando 0,8 milimoles de naftenato de niquel con 2,4 mi-
limoles de trietilaluminio a -;890 durante 5 minutos. Des-
pués del proceso descrito en la éiguiente tabla, se pes6
la solucién de catalizador que contenia 0,2 milimoles de
niquel y se mezcld con la soluocidn polimérice. En la Exp.
No. 4, el catalizador, que se habfa preparado mezclando el
naftenato de niquel con el trietilaluminio a -éBQC durante
5 minutos se mantuvo a ~782C haste que se mezcld con la So-
lucidn de polimeros. En la Exp. No. 5, se utilizé el cata-
lizador preparado mezclando el naftenato de niguel con el

trietilaluminio a 402C durante 5 minutog.e = = = = = = = -

La cantidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos se indica en la table 15 = « = = v w0 = @ v w 0 =
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Tabla 15

Exp. T Cantided de hidr6§eno
KNo. Proceso gbgorbide (ml

10 min | 30 min|{60 min

1 | Mezclado con 0,8 mmol de eti-
lacetileno a -782C 929 | 1.098( 1.211

2 |Después de mezclado con 0,8

mmol de etilacetileno, mante-
nido a -789C durante 30 minmu-
tos . 10001 10172 1a26°

3 |Después de mezclado con 0,8
mmol de etilacetileno,menteni
do a 402C durante 30 minutos 1.025 | 1.181] 1.289

4 - 930 | 1.108| 1.215
5 - 129 278 355

Estos resultados muestran que puede obtenerse un cata-
lizador que tiene una alta actividad mezclando el naftenato
de niguel con trietilaluminio a una baja temperatura y man-
teniendo el producto de reaccidn a la baje temperatura has-
ta que me mezcla con la solucidn de polimeros, y puede man~
tenerse la ealta actlvidad a alta temperatura afladlendo hi-
drocarburo acetilénicamente no saturade al producto de reac~

cidén de naftenato de nfquel con trietilaluminio. = = = = = «

EJEMFLO 16

Se reslizd la misme hidrogenacion que se ha indicado

en ol ejemplo 14 o 802¢C utilizando el catalizador diferente.

Bl catalizador se prepar6 en tolueno bajo nitrégeno
mozclando 0,8 milimoles de un compuesto de niquel con 2,4

milimoles de un compuesto organometalico a -782C durente 5
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minutos, afiadiendo 0,8 milimoles de estiréno al producto de
reaceidn obtenido a =-782C ¥ luego elevando la temperatura

hasta 402C. Despueés de mentensr a 402C durante 30 miﬁutos,
se pasé la solucién de catalizador que contenia 0,2 milimo~

les de nfquel y se mezcld con la solucidn polimérica. = = -

La cantidaed de hidrdgeno ebsorbido en 10, 30 & 60 minye

tos se indica en la tabla 16+ = - .- - - - - - -
Tabla 16
Compueste de Compuesto Centidad de hidrdgeno
nfquel | organometélico absorbido  (ml
10 min {30 min | 60 min

naftenato de T
niquel . | n=butil=-litio 802 | 1.069 | 1.182
bis(acetilaceto
ne )niquel id. 651 981 | 1.038
naftenato de
niquel dietilmagnesio 936 | 1.281 | 1.425
bis(acetilaceto
e )nfquel id. ~ | 1,024 | 1.209
BJEMPLO 17

En el mismo reactor que el utilizado en el ejemplo 4,
se dispusieron 100 mililitros de solucidn de tolueno que
contenfa 5 gramos de polibutadieno (configuracién cis~1,4=
35%, trans-1,4=55%, 1,2=10%, MI~4 a 1002C=35). La hidroge-
nacion se realizd a 809C de la misma maners que Se ha indi-

cado en el ejemplo 1. cmm e cee - - .- .

El catalizedor se prepard en tolueno bajo nitrogeno
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mezclando 0,8 milimoles de naftenato de n{quel con 2,4 mi=
limoles de trietilaluminio a —7890 durante 5 minutos, afia-
diendo 0,8 milimoles de hidrocarburo olefinicamente no sa~
turado al producto de reaccidn obtenido a —7890 ¥ luego ele

vendo la temperatura hasta 409C. Después de mantenerla a

. 409¢ durante 30 minutos, se pesd la solucidn de cataliza~

dor que conten{a 0,2 milimoles de nfquel y se mezcld con

la 80lucion polimerica. = = = = = = = = = = - e - -

La centidad de hidrdgeno absorbido en 10, 30 y 60 mi-

nutos se indica en la tabla 17 = = = = = @ = = - - -
Tabla 1
Hidroéarburo olof{= Cantided de hidrogeno absorbido
niticamente no satu (ml1)
rado 0 min | 30 min | 60 min
1, 3=-pentadieno ’ 921 14320 1.521
isoprenoc 872 14269 1.442
1, T=octadieno 784 1200 1.390
1, 3~ciclooctadieno 759 1.181 | 1.346
EJEMPLO 18

En un autoclave agitado mecénicamente, ge hidrogend
catal{ticamente una solucidn al 8 por clento en peso de co-
polimero al azar de estireno-butadieno polimerizedo en e= '
mulsion y purificado (estireno/butagieno=23/77, MI~4 a 1009
C=52), en tolueno. El catalizedor se prepard mezclando pag'

tenato de niquel con trietilaluminio en presencia de 1,7-oc
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tadieno a 402C gurante 5 minutos, siendo las relaciones mo-
lares de naffenato de niquel respecto a trietilaluminio y a
los enlaces no saturados de 1,T-octadieno de 1:3 y 1:2, reg
pectivamente. Ia concentrecibén del catalizador era de 3 mi-

limoles de niquel por litro de solucién polimédrica a hidro-

El polimero hidrogenado se recuperd y el grado de hi-
drogenacidn basado en el valor tedrico del 100 por ciento
pare el polimero hidrogenado completamente fue del 85. La
composicidn y las propiedades fisicas del polimero hidroge-—

nado y del original se resumen en lg tabla 18 = = = = - =

Estos resultados muestran qﬁe la resistencia en crudo
del polimero hidrog%nado obtenido era sproximadanente diesz
veces la del polimero original incluso cuando se mezclaron
100 PHR de aceite y 100 PHR"de hegro de carbono y la resisten-
cia a la traccibén déspuds del vulcanizado era casi la mig-
me, y ademas no se Bbservé disminucidén de la resistencia a

la traccidn después de un envejecimiento a 1102C durante

24 hora8e = = = = = = = = = = = - - .- - - .- - .- - - -
Tebla 18

Copolimero ori= | Copolimerd al
ginal al azar azar de estire
de estireno-bu | no-butadieno
tadieno hiarogenados

grado de hidrogenacidn - 85

polimero 100 100

negro de carbono ISAF (3) 50 100

dxido de zinc 5 5
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écido esteérico
hitanol 1501 (1)
antioxldante D
aceite aromhtico
nocceler MSA (2)
azufre

resistg?cia en crudo

(xg/cm!

después de vulcanizado a 1

dureza
alargamiento (%)
mbdulo al 300% (kg/em?l)

reosistencis a la traceibdn
(ke/ond)

T

59
460
117

210

después de enve jecido por alre calentado a
durante 24 hores

alargamiento ’
nédulo al 300% (kg/cm?)

resistencis & la traccién
(kg/cm?)

250

180

'L}&:

oy

D

2
‘1’17’[1'

]ﬁﬂ e

30

502C durante 45 ninutos

55
600

75
200

110%¢C

510
102

200

-

ey

(1) Nombre comercial de resina de fenolformeldehido alquilo

del tipo novolec.

(2) Nombre comercisl de Ne~oxidietilen-2-benzotiszolsifena—

mida.

(3) Avreviacibén de Intermediate Super Abrasion Furnace (Hor.

no intermedio de superabrasidn).
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EJEMPLO 19

En un autoclave agltado mecanicamente, se hidrogend
catal{ticamente wna solucién & 7 volimenes por ciento de
oopolimero al azar de estireno-butadieno polimerizado en
solueidn (estireno/butadieno=25/75, M4 a 10020=45) en %o
lueno. El catalizador se preparé mezclando naftenato de ni
quel con trietilaluminio en presencia de 1,%;octadieno a
402C durante 5 minutos, siendo las relaciones molares de
naftenato de niquel respecto a trietilaluminio y a los en-
laces no saturados de 1,7~octadieno de 133 ¥ 1:2, respecti
vemente. La concentracién de niquel del catalizador era de

3 milimoles por litro de la solucidn polimérica a hidroge—

nar.l‘~-~u¢-h--—-—'~- -------------

Asi, se mrepararon copolimeros al azar de estireno~bu
tadieno hidrogenados que tenian varios grados de hidrogena
cidén. Le composicidn y las propiedades f{gicas del polime-

ro hidrogenado y del original se resumen en ls tabla 19, =

Tabla 19

Copolimero origi~{Copolimero al azar
nel alezar de es-|de estirenoc/bute~
tireno/butadieno |dieno hidrogenado

edo de hidrogenacidn - 38,0 | 61,1 77,0
Elimero ‘ {100
negro de carbono ISAF 45
ceite aromdtico 10

oxido de zine

#Bcido estedrico 2
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tioxidante D 1
occeler MSA (1) 1
zufre . . 2
esistgncia en crudo '
(kg/cm?) 4 17 88 [190

después de vulcanizeflo a 1452C Qurente 1,5 [veces ¢l
tiempo e vulcanizikdo Optimo :

modulo al 300%

(kg/en?) 102 125 | 185 (216
resistencia a la

traceion (kg/om?) 123 201 222 |279
elasticidad (%) (2) | 48,6 56,2 | 58,0| 54,3

(1) Nombre comercial de N~oxidietilen-2-benzotiazolsulfena
“mida.
(2) Medida por el método Dunlop a 269C.

Estos resultados muestran que la resistencis a la trac -
eion y la elasticidad del copolimero al azar de estireno-bu
tadieno se mejoraron por medio de la hidrogenacion de sus

mNidades DUtEdieNicasS. = = = ™ = = = = = - = - -« - - - -

EJEMPLO 20

En un reactor de vidrio de 4 litros agltado a alta ve~'
locidad y conectado a una 5ureta de gases, se hidrogend ce~
tal{ticamente una solucién que contenia 100 gramos de cis=1,
4-polibutadieno (configuracidn cis~1,4=96,2%, trans-1,4=
2,8%, 1,2=1%, MI-4 a 10020=52) en tolueno, a un grado de
hidrogenacion de menos del 10 por ciento. El catalizador
se prepard mezelando naftenato de nfquel con trietilalumi-

nio en presencia de diciclopentadieno a 402C durante 5 mi-
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nutos, siendo las relaciones molares de naftenato de niquel
respecto a trietilaluminio y a los enlaces no saturados de_
diciclopentadienc de 1:3 y 1:2, regpectivamente. La concen-
tracion de niquel del catalizador fue de 1 milimoles por li-
tro de la solucion polimérica = hidrogenar. Bl grado de hi-
drogenacidn se controld midiendo la cantidad de hidrdgeno
absorbido a través de la bureta de gases y parando lz hidro-
genacion cuendo se absorbid una centidad predeterminads de
hidrégeno. Los polimeros hidrogenados que tenian difernte
grado de hidrogenacion se compararon con el polimero origi-
nal en sus propiedades fisicas. Ia composicidn y las pro-

pledades fisicas se resumen en la teble 20 = = = = = = = =

Bstos resultbdos muestiren que la resistencia en crudo
de los polimeros hidrogenados fue extremadamente superior
a la del polimero original a pesar del pequefic grado de hi-
drogenacidén. Bstos polimeros hidrogensdoe no presentaron

Pluencia on Frf0e = = = = = @ =@ = = - .- - .. .-

 Tabla 20

Polibutadieno | FPolibutadieno
original hidrogenado

A B c
ado de hidrogenacidn (%) 0 1 3 5
polimero ' 100 " " "
negro de carbono ISAF 50 n n "
oxido de zinc 3 L " "
lbeido estedrico 2 " " "
antioxidante D 1 " " "
nocceler MSA 0,8 " " "
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ezufre 1,8 o " "
aceite aromitico 10 0 N -
hitanol 1501 , 3 " u "
resistencia en crudo

(kg/om?) 2 4| 23| 20

después de vulcanizado & [1509¢ gurante 30 mingtos

dur eze 54 54 | 58 | 63
elargamiento (%) 670 670 | 600 |540
mSaulo al 300% (kg/om?) . 63 65 | 5|
resistgncia a la traccidn

(kg/cn®) 193 210 | 200 {180

N O m 4

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus te-
rritorios y plazas de soberanfa, las sigzuientes: - - - - -

’

REIVINDICACIONES

1e= Procedimiento para la hidrogenacion catalitice de
polimeros, caracterizado porque comprende hacer reaccionar
1os enlaces hidrogenables no saturados del polimero en for-
ma de solucidn viscose con hidrogeno utilizando un catelizae-
dor de tres componentes compuesto por, por lo menos, un ti-
po de un hidrocarburo no saturado elegido del grupo compuss-
to por un hidrocerburo olefinicamente no saturado y un hi-
drocerburo acetilénicamente no saturado, por lo menos un ti
po de un compuesto orgénico de un metel eleglido del grupo

compuesto por niquel,cobalto y hierro, y por 1o menos un ti
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Po de un agente reductor del compuesto metilicos ~ = = = = -

2.~ Procedimiento segln la reivindicacibén 1, caracte-
rizado porque la relacidén del nfimerc de los Atomos de carbo-
no de dicho hidrocarburo no saiturado respecto a log ehlaces

no saturados de dicho hidrocarburo no saturado es menor gque

3.~ Procedimiento segin 1a reivindicacibdn 2, curacte=-
rizado porque los &tomos de carbono de dicho hidrocarburo

no saturado son menos de 20 = = = @ = «w - = = - - - - -

4.~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 3, caracte~-
rizedo porque dicho hidrocarburo no saturado se elige del
grupo compussto pG; monoo}efinas, diolefinas, poliolefinag,
cicloolefinas, acetilenos, hidrocarbu?os no saturados que
tengan mbs de un ﬁipo de enlace olefinicamente o zcetiléni-

camente no gaturado ¥y sus mMezClaS.e = = = = = = = = -« - - - -

5.=- Procedimiento segin la reivinﬂicacién 1, caracte-
rizado porgue dicho compuesto orgénico se elige del grupo
compuesto por carboxilatos metéiicos, sulfonatos metélicos
y compuestos quela%o metédlicos cuyos radicales orghnicos

estén fijados al metal por medio de okigenos = = = - = = = =

6.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, caracte-
rizado porque dicho sgente reductor del compuesto metilico
tiene la férmula de MRn. en la cual M es un metal elegido
del grupo compuesto por litio, magnesio y aluminio, R es

un radical de hidrocarburo y n es el nlimero de valencia de
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7.51Procedimiento gegun la reivindicacidn 1, caracte~

rigado porque dlicho agente reductor del compueéto metdlico
eg hidruro de litioaluminio = = = e v v v ™ =@ = = - - -

8.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 1, caracte~
rizado porque la relacidn molar de dicho compuesto organico
respecto al enlace no saturado de dicho hidrocarburo no sa-.
turado esté dentro del orden desde 1:0,1 a 1:50 y la rela-~
ci6n molar de dicho compuesto orgénico respecto a dicho a=

gente reductor del compuesto metalico esté dentro del orden

6 130,2 8 1884 = = o c m e m c mmmmmm e mm - -

9.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte=

rizado porque la presién de hidrdgeno es menor de 50 atms. ~

10+~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque diche hidrogenacidn se realiza a una tempera-

tura degde 02 2 12020, « = w = = @ o o v m - - - .- -
. e )

11.= Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracte-

rizedo porque dicho polimero es un polimero dience = = = =

12.~ Procedimlento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizedo porque la viscosidad Mooney a 1002C de dicho polime~

ro dieno es mayor 4 20 = = = = « « = .- e e —.———-

13+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11, carac~
terizado porque dicho polfmero dieno es un copolimero esti

rono~-tutadionos —« = = =« w = ~ = =« « = - - -~ - - = -

14 .= Procedimiento segin la reivindicacidn 11, carac-

terizado porque dicho polimero dleno es un polibutadieno. -



5e

10.

15,

20.

25.

- 48 -

15.= Brocedimiento segun la reivindicacidén 11, carac-

terizado porque dicho polimero dieno es un poliisoprenc. =~

16.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porque la viscosidad de dicha solucidn polimérica a

le temperaturs en que se realiza dicha hidrogenacion estd

dentro del orden de 0,05 & 5.000 poises. o = = = = = = =

17.~ Procedimiento segin la reivindicacion 16, carac-
terizado porque dicha viscosidad estd dentro del orden de

122000 POiSOS. = = = w = = = o e - - -~ - —-—-——- - -

18.~ Procedimiento para la hidrogenacion catalitice
de polimeros, caracterizado porque comprendeAhacer reaccio-
nar los enlaces iidrogenables no saturados del polimero en
forme de solucidn viscos; con hidrdgeno utilizendo un cata-;
lizador de tres componentes preparado mezclando por 1o me- '
nos un tipo de un compuesto orgénico de un metal elegido
del grupo compuesto por niquel, cobélto Ng hierrﬁ, con por'
lo menos un tipo de un agente reductor del compuesto me $a-
lico en presencia de por lo menos un tipo de un hidrocarbu=
70 no saturado.elegido del grupo compusesto por un hidrocar-
buro olefinicamente no saturado y un hidrocarburo acetilé=-
nicamente no saturado, realizéndose la hidrogenacidn e una

temperature desde 02 a 1002¢ bajo una atmdsfera inerte que

* no contiene hidrégeno, estando la relacién molar de dicho

compuesto organico respecto al enlace no saturado de dicho
hidrocarburo no saturado dentro dsl orden de 1:0,1 a 1:50
y estando la relacion molar de dicho compussto orgeénico

respecto a dicho agente reductor del compuesto metalico
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dentro del orden de 1:0,2 8 1:8s = = = = = « e 0 v v = = =

19.~ Procedimiento para la hidrogenacidn catalitica
de polimeros, caracterizado porque comprende hacer reaccio-
nar los enlaces hidrogenables no saturados del polfmero en
forma de solucidn viscosa con hidrdgeno utilizando un cate-
lizador de tres componentes preparado mezclando por lo me-
nos un tipo de un compuesto orgénico de un metal elegldo
del grupo compuesto por niquel, cobalto y hierro, por lo
menos un_tipo de un agente reductor del compuesto metélico
2 una temperatura desde ~-1002C a 09C y mezclando entonces
el producto de reaccién con por 1o menos un tipo de un hi=-
drocarburo no saturado elegido del grupo compuesto por un
hidrocerburc olefi{nicamente no saturado y un hidrocarburo
acetilénicamente no saturado, realizéndose la hidrogena-
eidn a una temperatura no superior a la temperatura en gue
se ha mezclado dicho compuesto orgénico con dicho agente
reductor del compuesto metalico bajo una atmosfera inerte
que no contiene hidrdgeno, estando la relacion molar de di-
cho compuesto orgénico respecto &l enlace no saturedo de
dicho hidrocarburo no saturado dentro del orden de 1:0,1 a
1:50 y estando 1a relacion molar de dicho compuesto orga-
nico respecto a dicho agente reductor del compuesto metdli-

co dentro del orden de 1:0,2 & 118s = = = = = = = = = = =«

20+~ "PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACION CATALITICA

Todo ello conforme se deéeribe ¥ reilvindica en la



presenle memoria que consta de cincuenta hojas, foliadas y me-

canografiadas por una sola de sus caras.
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