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MEMORIA DESCRIPIIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra producir polimeros de hidrocarburocs hidrogensdos. MNds
particularmente, la presente invencidn se refisre a un PL O~
cedimienxé para producir polimeros de hidrocarburos hidro-
genados por hidrogenacidn.de polimeros de hidrocarburos pre
parados utilizando un catalizador basado en un metal alcali

no ¢ un hidrocarbilo de metal 2lcalinge ~ = = = = = = = = -

USualmente,'los polimeros de hidrocarburcs hidrogena-
dos se ﬁfo&qcen por hidrogenacién de los enlaces no satura-—
dos de los polimeros de hidrocarburos por medio de las etz
pad glguientes: Primero, log monémeros Que comprenden dio-~
lefinas se polimerizan utilizando uh catalizador gque puede
iniciar ;eacciohes do polimerizacidn (el llumado cataliza-
dor de polimerizacidn) para formar un polimero, el catali-
zador se desactiva o elimina afiadiendo un inhibidor de po=-
limerizacidn, tal como agua y alcohol, al sistema de poli-

merizacion, se recupera el polimsro obtienido, se purifica

> ‘ N . 3 4
y redisuelve en un solvente adecuado para la hidrogenacion,

si es necesario, y entonces se afiade un catalizador de hi-

.. > 3 & .
drogenacidn a la solucion polimérica obtenida, se hace en-

N ; . ., ? .
trar en conbacto hidrdgenc con ls solucion y se realisza

una hidrogenacién- T R T T i

Como catalizador de hidrogenacidn de los polimeros se
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utlliza un catalizador de metal reducido, tal como niquel
Raney y Kieselguhr niguel. Sin embargo, cuando se utiliza
un catalizador heterogéneo de este tipo, son necesafias una
cantidad relativamente grande de catalizador, una tempera-
tura de reaccidn elevada de 150 a 2002C 0 misS y uns elevaw
da presidn de hidrogeno, a fin de obtener altos rendimien~
tog de la reaccidn de hidrogenaciodn debido a que la solu~
eibén polimérica es muy viscosa. Cuando la hidrogenacidn de.
los polimeros se conduce & dicha alta temperatura, puede
provocarse la degradacidn de las cadenas poliméricas ademés

de la hidrogenacidn y es por ello diffcil obtener polimeros

hidrogenados adecuados para producir articulos de caucho.

Ademﬁs, estos catalizadores heterogeneocs de hidrogeqacién

pueden ger envenenados por impurezas y por ello no son ade-
cuados para la hidrogenacién de polimeros, cuya purifica- ‘
cidn es diffcil. Es fambién may diffcil eliminar dichos ca=-

talizadores heterogéros de los polimeros hidrogenados des-

, 3 13
pues de la hidrogenaciln. = = =~ = — = = = = = = = = = -« = :

Es evidente que este proceso complicado y estos cata-
lizadores con bajas actividades son desventajosos para la

produceion industrial de polimeros hidrogenadog. = = - = =

Eg un propdsito de la presenté invencién, por ello, re-
golver los defectos anteriormente descritos del proceso y
proporcionaf un proceso nuevo y simple pars produclir poli-
mercs de hidrocarburos hidrogenados especialmente adecua-~
dos para un proceso industrial. Otro propdésito de la pre-

. . . e
sente invencidn es proporcionar nuevog polimeros de hidro-
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carburos hidrogenados adecuados para fabricar articulos de
caucho, particularmente utilizados en condiciones duras. O-
tros objetos adicionales de la presente invenelon se hardn
evidentes para los entendidos en la materia al considerar

3 . r . > * .
la exposiclon 9iguientol = = = ~ « o - - .- - _——— -

3 4 ) () - K3
La presente invencion proporcions un procedimiento pa-
re producir polimeros de hidrocarburos hidrogenados que com

Prende las etapas de: -

(a) polimerizar o copolimerizar una 1,3-diclefina con-
Jjugada o copolimsrizar ﬁ,3—diolefina conjugada con hidrocar
buro aromatico vinilsubstituldo en une atmésfera inerte y
en un solvente inerte utilizando un catalizador basado en
un metal alcalino o un hidrocarbilo de metal alculino para

formar une solueidn polimérica "viva", = - = = - = — = - =

(b) eliminar los mondmeros no polimerizados de la solu~

cidn polimdrica "viva' resultante, = = = = = = = = = = = =

(c¢) mezclar homogéneamente por 1o menos un compuesto
orgénico de niquel o cobalto soluble en dicho solvente iner

te con dicha S0lUCiOn, J = = = = = = = = = = = = = = = - =

(d) hacer entrar en contacto la mezcla resultante con
hidrdgeno pars efectuar la hidrogenacidn catalitica de los

enlaces no saturados de dicho polimero "vivot. - = - - - -

Segin la presente invencidn, se ha hecho posible produ~

cir polimeros de hidrocarburos hidrozenados por medio de un
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procedimiento muy simple que no se habian obtenido nunca.
Ademas, un catalizador de polimérizacién que ha sido utili-
zado para polimerizar mondmeros puede utilizarse de nusvo

a fin de formar un catalizador de hidrogenacidn y por ello
ge ha hecho posible producirkpolimeyos de hidrocarburos hi-

drogenados ventajosamente en un proceso indusiriale -« = = «

Se ha hallado también que el peso molecular de 1os po-
1{meros de hidrocarburos hidrogenados preparados por. el pro
cedimiento de la presente invencidn, especialmente prepara-
dos por el catalizador de polimerizacion de litio alquilo,

es mayor que el del polimero antes de la hidrogenacidn. - -'“

Se ha demostrado ademis que el catalizador de hidroge-
nacidn utilizado en el procedimiento de 1la presente inven—
cidén es muy activo y.puede realizar la hidrogenagién selec~ '
tiva de enlaces olefinicamente no satﬁrados de un polimero |

L3 4 - K3 3 ]
en una solucion viscosa y bajo condiciones suaves de reac=—

Segin 1a presente invencidn, los polimeros de hidrocar-
buros hidrogenados puegen producirse ventajosamente en un
proceso iﬁdustrial a partir de polimeros “vivos" preparados
utiligando un catalizador basado en un metal aléalino 0 en
un hidrocarbilo de metal alcalino. El metal alcalino incluye
litio, sodio, potasio y similares. La solucidn de polimerq
"vivo" gegin esta memoris es la solucion de.un polimero pre-
parado utilizando un cataliéador basado en un metal alecali-~ '

no o un hidrocarbilo de metal alecalino, al que no se afiaden



10.

15

20,

25,

inhibiddres de~polime£izaéiéﬁ taies éomo.agua y &lcohol.
Los polimerbs'"ﬁivos" se'preparén preferentemente por poli-
merizacidn o copolimerizacidn de 1,3-diolefina conjugada,

0 copolimerizacidn de 1,3—diolefina conjugada con hidrocar-
buro wromdtico vinilsubstitufdo, Puede utilizerse cuslguier
método concocido para polimerizar o copolimerizar los mond-
meros mencionados anteriormente wbtilizando un catallzador
basado en un metal alcalino ¢ un hidrocarbllo dé metal ules
lino. Los sjemplos incluyen un procedimiento para polimeri-
zar o copolimerizar 10s mondmeros utilizando un metal ulca
lino, un alquilo de metal alcalino o un complejo de metal
alecalino~-hidrocarburo aromitico polinucleico, un procedi-

miento para copolimserizar los monomeros utilizando un litio

‘alquilo juntamente con aleatorizadores tales como un éter,

un tioéter, una amina terciaria, un alcolato de metal alca
lino y un frenolato de metal alcalino, un procedimiento pa-
re copolimerizar los mondmeros ubtilizando un litio alquilo

introduciendo 10s mondmeros en el sistems de polimerizacion

& un régimen inferior que el régimen normal de polimeriza-

cidn y un procedimiento para polimerizar o copolimerizar

-los mondmeros en presencia de un producto de reaccidn de so

;dio; arilhaluro y olefina, que es ol llamado alfincautbaliza

dor. Entre ellos, se utiliza preferentemente el procedimien-
to pure polimerizar los mondmeros que comprende 1,3-diole
fina conjugada utiiizando un cataligador basado en litio
alquilo, es el utilizado preferentemente. Los ejemplos de
litio alquilo inecluyen n-propil-litio, n-butil-litio, sec-

~butil-litio, ber-butil~litio, isobutil-litio, n—peﬁtil~li

PR
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tio, fenil-litio y similares. Las 1,3-diolefinas ésnjué;éés

a polimerizar o copolimerizar son, por ejemplo, butadieno, -
isopreno, piperileno y similares. Los hidrocarburos aromas-
tiﬁos vinilsubstiﬁuidos que pueden copolimerizafsé con las
1y3-diolefinas conjugadas descritas anteriormente son, por
ejemplo, estireno, 3-viniltolueno, 4—etilestiren9, 1~vinil

néftaleno, 2-vinilnaftaleno, 4-~viniltolueno y similares. -

Como es cbnocido pare los entendidos en la materia, la
cantidad dai catalizadorrde polimerizacion, la temperaturd,
la presidén o el solvente inerte utiiizado péra la polimeri
zacion, la relacion de los monémeros‘respecto'al solveﬁte
inerte, etc., deben elegirse Segun el catalizgdor utiliza;

do y los mondmeros & POlimerizar.: = = = = = m = = = = = -

Segin la presente invencidn, después de que un compues-
to orginico de niquel o cobalto soluble en un solvente iner
te se mezclu homozéneamente con una s&lucién viscosa del
polimerc "vivo" que se ha preparado utilizando un cataliza -
dor busado en un metal alcalino o un hidrocarbilo de metal
alcalino, se hace entrar en contacto hidrogeno con la- s0lu-
cidn polimérica para hidrogenar los enlaces no saturados

del polimero y entonces pueden obtonorse facilmente los po-

1imeros de hidrocarburos hidrogenados. = — = = = = = = ~ =

El compuesto orgdnico de niguel o cobalto de esta -memo-
ria incluye también un compuesto orgénico, parcialmente re-

ducido, de niquel o cobaito; soluble en un solvente inerte.

E - L4
Despusés de que =¢ ha mezclado un compuesto organico de
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niquel o cobalto con la solucidn de nolimero "vivo proiue
~ . , ) o -

rada por polimerizacidn 0 copolimerizacion, puede afindirse

también a la solucidn, si es necesario, un agenite reductor

tal como un compuesto organometélico de litio, magnesio y

LA 0 B B R S

Cuando él compuesto orgunico soluble de niguel o cobul-
08e. mezcla con la solucién de polimers "vivo" es reduci-
do por sl mebtal alcalino o el hidrocarblilo de ﬁetal alctli-
no que existe al finzl o alrededor del polimero "vivo" i~
ra formar un catalizador de hidrogénacién. aL catalisador
de hidrogenacidn recién formudo es soluble en lu solucidn
polimérica a hidrogenar y por ello el polimero, ol cateli-
zador y el hidrégeno pueden -entrar san contvacto uno con o-
tro con la méxima,homogeneidad y enbonces lu rouccidn de
hidrogenacidn tlene lugar pépidamente bajo condicionos de
rezcoldn suaves, tales como temperatura ambiente ¥ presldn
atmosfirica de -hidrdgeno. Cuando un compussto orzinico do
niquel o cobalto insoluble en la solucién poliméricu a hi-
drogenar se mezcla con la solucidn polimdrice, no rescclo-
na completamente con el metal alecalino o el hidrocarbilo
de metal alcalino y.por ello la hidrogenacion no *tiene lu~

gar Trecuentemente con el régimen deseables — = = = = = -

Como solvents insrte, puede hacerse uso de un solvente
qﬁe ni desactive el catalizedor de polimerizzcidn basado
en un metal alealino o un hidrocarbilo de metal alcalino
ni desactive sl cafalizador de hidrogenacion recidn Toriw—

do. Los solventes inertes incluyen un hidrocarburo saiuru-

%
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do, un hidrocurburo aromatico, un hidrocarburo aromftico hi
drogenado y similares. Entre ellos, se utilizan preferente~
monte un hidrocarburo saturado, un hidrocarburo aromitico

y un hidrocarburo hidroaromitico. Los ejemplos del solven~

A% ]
-

te inerte incluyen hexano, heptano, octano, benceno, tolug
no, xileno, ciclohexano, metilciclohexano, decalino, tetra

]_inysimi]_ares......_.........‘..___-__...-_.....---

Como compuesto orginico de niquel o cobalto que es so-
Juble en el solvéhte inerte, se utilizan prefersntemente
10. los compuestos orgéniOOS'cuyos radicales orginicos estan ﬁg:
judos al metal a traveés de ox{geno. Entre estos, uno de los .
compuestos preferibles es un carboxilato metdlico que tiene'
la formula (ROCO) M, en donde I es un metal elegido del gru
po compuesto por niquel y cobalto, R es un radical hidrocer
15. buro que tiene de 1 & 50 4tomos de carbono, preferentemente
de 5 a 30 atomos de carbono y n es una valencis de M. Hs-
tos carboxilatos metdlicos incluyen sales de niquel ygco—
balto de &cido alifatico hidrocarburo, dcido eromitico hi-
drocarburo y dcido cicloalifitico hidrocarburo. Los ejom=-
20, plos de weidos alifdticos hidrocarburo ineluyen un dcido
hexanoico, un écido heptanoico, un dcido octanoico, un dci-
do nonenoico, un dcido decanoico, un écido dodecanoico, un
deido mirdstico, un deido palmitico, un dcido estedrico, un
dcido dodecenoico, un dcido oleico, un deido linoléico, un
25, deido rodinico y similares. Los ejemplos de dcidos aromati-
cos hidrocarburo incluyen 4eido benzdico vy deidos arométij '
cos alquilsubstitufdos en los que el alquiio tiene de 1 &

20 itomos de carbono. Detos incluyen deidos t-butilo,2-etil
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hexil~-, dodecil~ y nonilbenzoico y similures. Tos sjemplos

de deidos cicloalifdticos ineluyen dcido nafténics, deido

ciclohexilearbox{lico, dcido de resina Hipo ebidtico y si-
milares. Pueden utilizarse log jubones metdlicos que &= ha-
llan en el mercado, tales como sales de dcido naufténico,
sales de dcido rosinico, sales de feldo linoneico, salas de
foido oleico, sales de dcido estedrico y sules de aceite de

TOSING: ™= = = o m o om o o e e e o e e o e o o e o e

Otros compuestos organicos preferibles son los compueo-
08 quelato metdlicos, en los gue los grupos quelatuntes es
tan fijados a niquel o cobulto a través de un pur de dos &-
tomos de oxigeno. Como grupos quelatantes, pueden ubilizur-
se beta-cetonas-, dcidos alfa-hidroxicarboxilicos, acidos

beta~hidroxicarboxilicos y compuestos bete~hidroxicarboni-

1o« Log ejemplos de las beta-cebtonas incluyen acetilaceto

ng, 1,3~hexanodiona, 3,5-nonandiona, acetoacatatometilico,

acetoacetato etilico y similures. Tos ejemplos de los doi-
dos alfa~hidroxicarboxilicos incluyen dcido ldctico, “eido
glicdlico, deido alfa-hidroxifenilucético, deido alfu-hidro
xi-alfa~fenilacético, dcido alfe~hidroxiciclohexilacético

y similares. Los ejemplos de los &cidos beta-hidroxicarbo
x{licos incluyen dcido salicilico, decido salici{lico alquil
substituldo y similares. Los ejemplos de los compusstos bg
ta~hidroxicarbonilo incluyen salicilaldehido, o-hidroxiace
tofenona y similares. Los ejemplos de los compuestos quels

0 metdlicos que tienen los grupos quelatantes descritos
q

anteriormente incluyen bis(acetilacetona)niquel, tris(ace=-

.
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tilacetona)cobalto, bis(etilacetoacetato)niquel, bis(etila
cetoacetato)cobalto, bis(deido 3, 5-diisopropilsa1icilico)-
-niquel, bis(salicilaldehido)niquel, bls(salicilaldehido)-

-cobalto y GiMileres. = = = = = = = = = = = = - - - -

5 La cantidad del compussto org sinico de niquel o cobalto
mezclado con la solucidn de polimero "vivo" a hidrogenar
puede variar ampliamente, pero e8 nscesarlo por lo menos
0,1 mmol por 11tro de 1u solucidn debido & que el catali-
zador de alta actividad no se forma cuando la concentracidn .

10. no alcanza O,1 mmol por litro. La relacién molar del com- -
puesto orginico de niquel o cobulto respecto al cataliza- .
dor que Se ha utilizado pura prepurar la solucidn de poli- ,
mero "vivo" es 1:0,5 a 1:10, préferenxemente 1:1 @ 1:8 pa-

ra obtener el catalizador activo de hidrogsnacidn. = = = ~

154 Cuando se ubtiliza, por ejemplo, litio algquilo como ca-
talizador de polimerizacién, puede obtenerse un polimero .
"vivb“ gue tiene un alto peso molecglar con una cantidad
extremzdamente pequefia del catalizador de polimerizacién‘
de litio alquilo. En este caso, a fin de que la relacidn
20, molar del compuesto orgénico respecho al catalizadof de
'polimarizacién quede en el orden definido anﬁeridrmeﬂte;
la concentrscidn del compuesto orginico de niquel o cobal-
to no alcanza la cantidud necesaria definida anteriormen-
ta de 0,1 mnol por litro de la solucidn de. polimero "yivo
25, a hidrogenar. Eg,decir, & Ffin de efectuar satisfactoria-
mente la hidrogenacién, oS necesario proporcionar un g

plemento a la cantidad insuficiente del catalizaedor de po-
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limerizacidn ¥y para.este fin él compuesto orgénico_se ha re-
'@ucidb previémante de forma parcizl antes de introducir el
compuesto organico en la solucidn de polfmero "vivoh. asi,
resultaré evidente para 10s entendidos en la metsria que se
deberd utilizar mis de d,1 mﬁol de compuesto orgénico pair-

cialmente reducido de niquel 0 cobalio. = ~ = = = = — = =

Alternativamente, se mezcla con la solucidn de polimero
"vivo" més de 0,1 mmol de compuesto orginico de niquel o co-
béltory entonces se le afinde un agente reductor en unz can-
tidad suficiente. para dar el suplemento a la Qantidad insu-

ficiente del catalizador de polimerizaciln. = = = = = = - -

En estos procesos, la reolacion molar del compuesto or-

génico de niquel o cobalto respecto @z la suma del cutaliza—

- dor que se ha wtilizado para preparar el polfmero "vivo" y

el agente reductor utilizado para reducir el compussto orgi~
nico de niquel 0 cobalto parcialmente o el agente redicior
afiadido a 15 solucion de polimerc "viv&" para completarla
después de afiadido el compuesto orginico de niquel o cobal-

0, que no se ha reducido parclalmente, es preferentsmsnie

Como es. deseable que el compuesto orgénico'parcialmente
reducide de niquel o cobalto sea también soluble en un sol-
vente inerte, el compuesto orgdnico reducido a tal grado que
precipita el metal, no se incluye en la presente invencidn
debido a que se hace insoluble. Los productos de reaccidn

golubles en un solvente insrte obtenido por reducciodn de un
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compuesto opusmico de niguel o cobalto por medio de un com-
puesto organometalico o un hidruro del metal del Grupo 1,

2 6 3 de la Tabla Periddica pusden utilizarse como catali-
zador de hidrogenacion, pero resultarda evidente para los
entendidos en la materia que el compuesto organico utiliza—
do en la presente invencion no se halla reducido necesarie-
mente a tal grado que el compuesto orgénico reducido pueda
wtilizarse solamente como catalizador de hidrogenaucion. Es
decir, el compuesto orgénico, incluso si se ha reducido so-
1o parcialmente, se reduce adicionalmente por medio del ms-
$al alealino o un hidrocarbilo de metal alcalino para for-
mar un catalizador activo de hidrogenacidn cuando se mez--
cla con la soluciodn de polimero "vivo" en la que permenece
ain el catalizador de polimerizacidn. Bn oste proceso exis—:
te la ventaja indugtrial de la presente invencion. Por me- .
dio de este proceso, puede reducirse la cantidad del‘agen—
te reductor a ubtilizar en comparacion con el caso en que

el compuesto orgunico se reduce a un grado tal que el com-
puesto orgénico reducido puede utilizarse como un cataliza-
dor de hidrogsnacién, y mezclarse entonces con la solucion .
polimérica. Resultara evidente pars los entendidos en la
materiu que tales meéritos ventajosos pueden obtenerse 9616
cuendo se preparan polimeros de hidrocarburos hidrogenados
a purtir de polimeros de hidrocarburos polimerizados utlili-
zando un catalizador’basado en un metal alcalino o un.hi-
drocarbilo de metal alcalino. Hs decir, el mérito de la prg .
sente invencidn es reutilizar. un metal alcalino o un hidro-

carbilo de metal alealino que se ha utilizado para la poli-
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merizacidn a Fin de preparar un cetalizador de hidrogena-

cidn. No puede deducirse de la técnica anterior que el ca~
talizador activo de hidfogenacién oueda obtensrse por medio
de tal proceso. Ademds, cuando se mezcla un compuesbto op~d-
nico de niquel o cobalto con la solucidn de polimero “vivo®
después de que se han afiadido inhibidores de polimerizacidn
tales como alcohol y agua & la solucion, no pusden obtener—

se nunca los efectos ventajosos de la presente invencion. =

Segin la presente invencidn puade obtenerse el polimero
de hidrocarburo hidrogenado que tiense un méyor p@s0 molecu=-
lar en comparacion con el polimero de hidrocarburo antes
de la hidrogenacidn. fste es uno de los naritos de la vre-
sente invenciodn vy se obtlene sspecialmente cuando se uwbili-
za ol catalizador de litio algquilo para polimerizar nonomne-
ros que comprenden 1,3~diolefinas conjugadas. En el caso en
que se mezcla un compuesto orginico de niquel o cobaulto con
la solucion de polimero "vivo" después de que se ha afladido
@l inhibidor de polimerizacidn a la solucidn, no se obzerva
el sumento del peso molecular. Estos hechos indican que el
procedimiento de la presente invencidn es complicado y no

ge trate de un simple proceso de hidrogenacidn. = = = — -

Como agente reductor gque se utiliza para reducir el copm
pusato orgénico de niquel o cobalto parcialmente para For—
mar wna mezcla de reacclon soluble en un solvente inerte,
puede utilizarse un compuesto organometdlico o un hidruro
del metal del Grupo 1,.2 ¢ 3 de la Tabla Periddica. Los com

en don-

puestos organometilicos que tienen la forma MRy

de M' es un metal elegido del grupo compuesto por litio,
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magnesio y aluminio, R' se elige del grupo compussto por un
rédical'hidxocarburq que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono,
hidrdgeno y un radical alcoxl que tiene de 1 a 12° dtomos de
carbono y n' es lu valenﬁia de M', son los que se ubtilizan

oreferentemento. = = « w - - e e e e e e e o e

Bl radicul hidrocarburo incluye un grupo alquilo, arilo,
alecarilo, aralquilo y cicloalifitico. Los ejemplos. de tales
radicales inecluyen radicales metilo, etilo, n-propilo, i-pro ;
pilo, n~butilo, i-butilo, sec-butilo, t-bwtilo, pentilo, he
xilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, dodecilo, femilo,ben
cilo, tolilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclohexenilo y
naftilo. El grupo combinado al oxfgeno en el radical alcoxi

tiene también los mismos ojemploa descritos anteriormente.— f

Los ejemplos de dichos compuestos organometélicos inclu-;
yen etil~-litio, n-propil-litio, n-butil-litio, i—butilflitio{
sec~butil-iitio, t=-butil-litio, n-pentil-litio, fenil—litio,;
dietilmagnesio, di-n-propilmagnesio, di-n-butilmagnesio ,dife |
nilmagnesio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, triisg ’
propilaluminio, tri-n~5utilaluminio, triisobutilaluminio,
triamilaluminio, trihexilaluminio, trioctilaluminio, tridg
decilaluminio, dietilisobutilaluminio, dietilootilaluminio,
triciclohexiluluminio, trifenilaluminio, hidruro de diodecil
sluninio, hidruro de diisobutilaluminio, metdxido de dietil
aluminio, butdxido de dibutilaluminio y sus mezcles. Entre
éotos, ol utilizado mis vreferentemente es un trialquilaly
minio. sdemis de los compuestos mencionados anteriormente
pueden utilizarse los compuestos organometdlicos ¥ los'hi-

druros metélicos que tienen dos tipos de metales tales como
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el tetrabutilo de litio y aluminio, el hidruro de Litio y

aluminio’ y el hidruro de sodio ¥ DOYr0s = = = w - - m

Se prefiere eliminar los mondmeros no polinerizados de

la @olucidn de polimero “vivo" preparedo utilizando un ca-

talizador basado enm un metal alcalino o wn hidrocarbilo ds
metal alcalino antes de que se mszcle con la solucion de jale)
limero un compuesto orgénico de niquel o cobalto, debido &

que tiene cierta tendencia a impedir lu formacion de un ca-

talizador activo de hidrogenaciodn. Adamés, es proferible

‘disminuir la viscosidad de la solucidn poliméricd afindien—

do un solvente inerte que pusdis disolver ol polimero & hi-

- drogenar hasta que pueda obtensrse el contacto suficiente

gas-1{quido en un remctor adecuado psra la hidrozenacidn.
La‘temperafura de hidrogenacidn y lu presidn del hidrdgeno
pueden vafiar ampliamente. Cuando la hidrogenacidn se rea-
lize @ una tembqrétura éa 02 a 1209C y una presidn de hidrd
génp de menos de 50 atm,(préferentémente de menos de 10 win
pueden hidrogenarse selectivamente los enlaces olefinicamen
te no saturados del polimero. Ademés, cuando se uwbilizan
une. ‘temperatura.: de mis de 1209C ¥y una presidn de hidrogeno
de més de 50 atm, pueden hidrogenarse sambién micleos aroms,
ticos del polimero. Es uno de los méritos de 1z presente in
vencidn que el polimero en solucidn viscose pueda hidroge-
narse seléctivaﬁenﬁe con alta agtividade = == = = = = = =
:Sin embargo, los enlaces olefinicamente no saturados
del:polimero pueden hidrogenarse completamente en un corto
periodo de.ﬁiempo bajo condiclones susves tules como tempe=

retura ambiente y unz presmén atmosfericy de hidrdseno y
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por ello el procedimiento de la presente invencidn es adecua~
do para hidrogsnar selectivamente enlaces olefinicamente nb
gaturados de pPOliMeroS. = =~ = = = = = = ;m = = . - - -~ - -
Después de la hidrogenacidn, se realiza ficilmente la eli-
minacion de solvente y catalizadores de los polimeros hidroge-
nados afiadiendo un solvente polar tal como acetona y alcohol',
8 las mezclas de reaccion y precipitando los pol{meros 0 ver=- .
tiendo los productos de réaceidn en vapor de agua 0 en agua

caliente y eliminando el solvente por destilacidn azeotrdpica.

In estos procesos, los catalizadores se descomponen ylla
varte principal de ellos se eliminz de los polimeros, pero la
eliminacidén mis eficaz de los catallzadores se aleunza hacilen-
do entrur en contacto la mezcld de reaceidn con solvente poler

0 ague que contengs una pequefia cantidad de £0idos = = = = =

Segin la presente invencidn, pueden hidrogenarse fécilmen-—
te polimeros de altu viscosidad Mooney inclusgo superiof a 40
béjo lag condiciones suaves en las que no tienen lugar reac-
ciones secundarias tales como degradacidn térmica o gelacién,i
y as{ los polimeros obtenidos no tienen proviedades inferio-
res como resultado de la disminucidn del peso molecular o la
gelificacidn. Por ejemplo, los copolimeros al azar de estirg
no~butadieno vulcanizados e hidrogenados preparados por el
procedimiento de la presente invencién tienen alta resisten—
cia & 1a traccidn, alta resiliencia, alts resistencia térmica -
y estas tres propiedades deseables estan armonizadas. Mas par
ticularﬁente, los copolimeros al azar de estireno~butadieno
hidrogenados tienen excelentes propiedades tales como gran du
reza,'elevado modulo del 3009% ¥y uns res;stencia a la traceidn -
extremadamente elevada en el estado no vulcanizado que no puef.l

de obtenerse nunca a partir de los cauchos utilizados comin-
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mente. Ademas, los copolimeros de estireno-butadieno hidroge-~
nados pueden mezclarse con una gran cantidad de.aceite de tra-
temiento y el caucho extendido en mceite obtenido tiene une al
ta resistencia a ia traccin en el estaudo no vulcanizado y pue
de también.mezclarse con cargas inofgénicaé de refuerzo y la
c&mposicién de tipo caucho obtenida tiene una elevada resisten
cia a la traceion que no puede obfenerse sin vulcanizacidn en
el caso de los cauchos utilizados cominmente. F1 polibutadieno
hidrogenado obtenido por medio del procedimiento de la inven-
cidn tiene una resistencia mejorada cuando estén sin vulcuni-
zar, capacidad de fluencia en frio mejorade y otras. Bl poli-
5utadieno hidfogenado adecuado para la fabricacion de articu-
los de caucho puede obtenerse cuando se hidrogana une nequeila

cantidad de.unidades butadiénicas del polibutadieno. ¥l poli-

butadieno hidrogenado qus tiene un grado de hidrogenacion ne-

_nor del 20% se utiliza preferentemente en la fabricacidn de ar

ticulos de caucho. Bl polibutedieno hidrogenado que tiene un
grado de hidrogenacion de menos del 10/ se utiliza mis prefe-

rentemente debido & sus buenas propiedades de tratabilidad. a

.fin'&é preparaf dicho polibutadieno hidrogenado, se utiliza

venta]osamente el pfocedimiento de la presente invencidn. - -

Betos polimeros hidrogenados de la presente invencidn
pueden tratarse mediants laminadores ¢ por extrusidn. Ademﬁs,
estos polimeros hidrogenados pueden utilizarse mezeléndolos
con cauchos comunes y se endurecen facilmente por medio del
proceso convencional y pueden aplicarse a la produceion de ar-

ticulos de couchOe = = = = = = = = = = - e e — - -
La invencidn se ilustra con meyor detalle en los ojem-
plos siguientes que no estan destinados, sin embargo, a limi-

torls indebidaments.
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Ejemplo 1

En un autoclave de vidrio, se colocaron 10 ml de
butadieno 1fquido, nw~butil-litio y tetrahidrofuranc en edlo
el n® 3 de la sigulente Tabla 1 y despuda de haber afladido
tolueno a las mezclas obtenidas hasta que el volumen total .
8o hizo de 50 ml, se redujo el interior del autoclave gl
vacfo y el autoclave se selld. Entonces se realizé lg poli-
merizacidn a 402C bajo agitecién. Se utilizé tetrahidrofura-
no en el nf 3 a fin de obtener polibutadieno con un alto con-
tenido de vinilos Despuds de 5 horas, se elimind el butadieno
no polimerizado reduciendo la presidn del interior del auto=
clave, el compuesto organico de nfquel o cobalto se mezcld a
808C con la solucidn de polimero “vivo® obtenido, una presién
atmosférica de hidrdgeno se bizo entrar em contacto con la
solucidn y entonces ge realizd la hidrogenacidén a 302C bajo
agitaciln. Se midid continuemente la cantidad de hidrégenc
sbgorbldo por medio de una bureta de gases. La cantidad de
n-butil=litio y tetrahidrofurano utilizadg en la polimeriza«
cidn, la cantidad del compuesto orginico de nfquel o cobalw
mezclada con la solucidén de polfmero "vivo" y la cantidad de
hidrégeno sbsorbido en 1 hora se ilustren en la siguiente

Tabla1. ------ SO s v e e En e T e e e owe e e e - -



No.

Tabla 1

n=butil-litio Tetrahidrofurano Compuesto orglnico Cantidad de
(mmol) (mmol) de nfquel o cobal- hidrdgenec

to (mmol) absorbido
(ml)

1e
2e

3e
be

1,5 - naftenagto de niquel 466

145 - bis{acetilacetona)
nfguel 545

1,0 2,0 1d. 624
1,5 - naftenato de cobalto 220

15

20‘0

Despuls de 1 hora el contacto del hidrdgeno con la
solucidn de polfmero se paré y se afiadid acetona que conte-
nfs una pequefia cantidad de fcido clorhfdrico a la solucidén
de polfmero bajo agltaciln, despuds de lo cual las mezcles
obtenidas se mezclaron con metanol para precipitar el polf-
merc hidrogenadoe Despuds del secado bajo una presifn redu=
cida se obtuve polibutadieno hidrogenado blenco y de tipo
csuchoe El espectro de infrarrojos de este polimero presentd
puntas a ;21 em™! y 1380 en”~? atribufdaes a -(GHé)4~ y -CH

3
de unidades butedidnicas hidrogenadas, respectivamentee = = =

Ejemplo 2

En el mimmo autoclave gue el utilizado en el Ejem—
plo 1 se colocaron 10 ml de butadieno 1lfquido, 2 ml de esti-
reno y 3 mmol de tetrshidrofursnc en el n? 2 sdlo de la si-
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guiente Tabla 2 y despuds se afiadid tolueno a la mezcla obte-
nida hasta que el volumen total se hizo de 50 ml, se redujo
el interior del sutoclave al vacfe y el autoolave se selldy
Entonces se realizd una polimerizacién a 4020 bajo agitacifne
Se utilizd teirahidrofurano en el n? 2 a fin de obtener cow .
poldmero de estireno-butadieno al azar. Despufs de 5 horas

se mezclaron & 802C 0,5 mmol de naftenato de niquel con la
golucién de polfmero “vivo" obtenido, se hizo entrar en conw
tacto presidn atmosférica de hidrégeno con la solucibn y
entonces se realizd la hidrogenacidn a 302C bajo agitéci&n.
La cantidad de hidrdgeno gbsorbido se midié continuamente
por medio de una bureta de gases. La conversién de estireno

ge comprobd por muestreo despuds de 5 horas del prinoipio
de 1a polimerizacién y era Gel 100%. = = = = = = = = = = = -

La cantidad de hidrdgeno gbsorbida en 1 hora se

indica en la pigulente Tabla 2¢ « =~ = - - - o - - e " =

Tabla 2

Noe Tetrashidrofurano (gntidad de
hidrdgeno
abgorbido

(m1)

Te ~ no 680
26 i 396
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Una hora despuds del principio de la hidrogenascién,
las mezoles obtenidss se trataron de la misma menera que se
ilustra en el Ejemplo 1. El copolfmerc en bloque de estirve=
no-butadieno hidrogenado y el copoldmero al dzar dé estire—

5o no-butadieno hidrogenado se obtuvieron en los nose 1 y 2,
respectivementes El espectro de infrarrojos del polimeroc
obtenido del n® 2, presentd puntas a ;21 em~! y 1380 om?

atribﬁidas a —(GH&)45 Y OHé» de unidades butadidnicas hi=-
drogenadas, respectivemente, puntes a 967 om™1 y 910 em™?

104 atribufdas & una configuracidn trans-1,4 y radical vinilo
de unidad butadiénica, respeotivémente, y puntas a 699 o™

a 757 cm."'1 atrivufdas a radical fenilo de unidad estirdnicae=-

Ejemplo 3

En el mismo autoclave utilizado en el Ejemplo 1,
15 se colocaron 10 ml de butadieno lfquido o mezclas de 10
nl de butadieno liquido y 2 ml de estireno y 1,5 mmol de
n-butil~-litio y despuls de que se afiadid tolueno a las mez-
clas obtenidas hasta que el volumen total se hizo de 50 ml,
el interior del sutoclave se redujo al vacio y el autoclave
20; ge selld. Entonces se realizé la polimerizacidén a 402C baw
Jo agitacibne Despuds de 5 horas, se mezclaron a 802C, 0,5
mnol de un compuesto orgénico de niquel o cobalto con la
solucidn de polfmero "vivo" obitenido, se hizo entrar en conw

tacto presidn atmosférica de hidrdgeno con la solucidn y en=
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tonces se realliz§ la hidrogenacidn a 302¢ bajo sgitacidn.
Tal cantidad de hidrdgeno absorbido se midi8 continugmente
por medio de una bureta de gases. La conversidn de estireno
se comprobd por muestreo 5 horas despuds dei principio de
54 1la polimerizacidn y fue de 100%e = = o - o o = = = = = = o

La cantidad de hidrégeno abmorbido en 1 hora me

Iabla 3
Noe Polimerizacidn Compuesto orgénico de ni- Centidad de hi
quel o cobalto drdgeno absor-
bido (m1)
1o butadieno octanoato de cobalte 807
2e id. bis (dcido malicilico 136
3y5~diisopropilico)ni
quel
3e ide bia(etilacetoacetato) 283
niquel
4. butadieno/estireno octanoato de niquel 92
5e id. octanoato de cobalto 1518
Ejemplo 4
20. En el miemo reactor que el utllizado en el Ejem=—

plo 1, se colocaron 10 ml de butadieno 1lfquido y 1 mmol de
n-butil-litio y despuds se afiadid tolueno a la mezcla obte=
nida hasta que el volumen total se hizo de 50 ml, se redujo



el interior del autoclave al vacfo y se selld el autoclave.
Entonces se realizd la polimerizacidn a 402C bajo sgitacidn.
Despuds de 5 horas, se elimind el butadieno no polimerizado
por reducoidn de la presidn del interior del sutoclave, ¥

. Be se mezclaron 0,3 mmol de naftenato de niquel parcielmente
reducido por trietilaluminio en presencia de 1,;i-oc'l;adieno
con la solucidén de polfmero “vivo" obtenido. Entonces se
realizd la hidrogenacidn a 302C bejo agitacibne Se midid
contimemente la cantidad de hidrdgeno absorbido por medio

0. de una bureta de g8368e = = = = = - - - - - - - - - --a--

La cantidad de hldrdgeno absorbido en 1 horas se

ilustra en la sigulente Tablg 4e = = = ¢ = ¢ = @ =0 @ = = -
Tabla 4
Noe A1/Ni (relacién molar) Cantidad de hidrdgenc absor
bido (m1)
154 1e 0,375 440
24 0,75 1280
3e 2,0 1455
4e 3,0 1032
Ejemplo 5
20 Se realizé la misma polimerizacidn que la indica-

da en el Ejemplo 4+ Despude de 5 horas, se elimind butadie=
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no no polimerizado de la solucidn de polfmero "vivo" obte-
nida reduciendo la presiéndl interior del autoclave, e mez
claron O,3 mmol de naftenato de nfquel con la solucidn a
802C, entonces se afladid trietilaluminio, se hizo entrar en
contacto con hidrdgeno a presién atmosférica y la hidrogeng
cidn se realizf a 309C bajo agitacién. Ia cantidad de hidrd-

geno abgorbida se medfs continuamente por medio de una bure-

La cantidad de hidrégeno absorbido en 1 hora se
indica en ls sigulente Tabla Se = = = = = = = = = = o = = -

Tabla 5

Noe Al/Ni(relacidn molar) Cantidad de hidrdgeno
abgorbido (ml

1e 0,25 460
24 0,50 529
30 1,0 753
4e 2,0 859
5e 3,0 a4

Cuando se prepara el catslizador de hidrogenacién
por medio de reduccidn de naftenato de nfquel con trietila-
luminio, el catalizador con la actividaed més elevada puede

obtenerse cuando la relacidn molar de aluminio a niquel es
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3¢ Por ello, los ejemplos 4 y 5 indican que puede reducirse

la cantldad de agente reductor segin la presente invencidn

cuando se prepara el catalizador de hidrogenacidne =~ - - =

Ejemplo 6

En un sutoclave agitado mecdnicemente, se coloca-
ron 34,66 mol de butadieno 1lfguido, 6,00 mol de estireno,
10 kg de n-hexemo, 122 mmol de n~butil-litio y 122 mmol de
tetrahidrofuranc y se realizd la polimerizacién a 702C du-
rente 4 hores bajo egitacién. La conversibn de estirenc se
controld por muestréo vy fue de 100%, Despuds de 4 horas,
se redujo la presidn del interior del autoclave y se reem-
plazd por hidrégenc. Se mezclaron con la solucidn de poldi-
mero obtenido 5 kg de tolueno y 41 mmol de neftenato de ni-
quel. Entonces se realizé la hidrogenacién de unidades de
butadieno a 602C bajo 2 kg/'cm2 de preeidn de hidrégeno. Des~
pués de 20 minutos, se obtuvo el copolfmero al dzar de esti-
renow~butadieno hidrogenadows El grado de hidrogenacidn basado

en el valor tebrico del 100% para el polfmero completamente
hidrogenado fue Ge 16,7%e = = = = = = = = = = = = -———— -

Ejemplo 7

En un sutoclave agitedo mecdnicemente, se coloca—
ron 34,66 mol de butadieno liquido, 6,00 mol de eatireno,
10 kg de n-hexeno, 24,4 mmol de n-butil-litio y 24,4 mmol
de tetrshidrofuranc, y se realizé la polimerizacidn a 40°C
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durante 9 horas bajo agitaciéne La conversién de estireno
ge controld por muestreo y fue de 100%. Despuds de 9 horas,
la presién del interior del autoclave se redujo y se reem-

plazd Por hldrdgense = = = = = = = = = = = = - m-----

Entonces, ol naftenato de niguel parcialmente re-
ducido, que se habfa preparado por reaccidén de 68 mmol de
naftenato de niquel con 113,6 mmol de trietilaluminio en
presencia de 68 mmol de 1,7-~octadienc en 1,3 1 de tolueno
durente 10 minutos, se mezcld con la solucidn de polfmero
obtenido y se realizd la hidrogenacidn de unidades de bu=
tadieno a 602C bajo una presifn de hidrégeno de 2 kg/bmz.
Despuds de 65 minutos, se obtuvo el copolimero sl &zar de
estireno-butadieno hidrogenadoe El grado de hidrogenacidn
fue Aol T5%e = = = = = = = = = - - -

La microestructura del polimero obtenido antes
de la hidrogenacidn se ilustra en la siguiente Tabla 6,
que se determind por medio del espectro de infrarrojos. -

Tabla 6
% en peso
Contenido de
estireno 25,0
cis~1,4 22,5
trans-1,4 31,3

vinilo 46,2
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El peso molecular del polfmero obtenido fue de
2,33 % 105 antes de la hidrogenseidn y 4,66 x 10° después
de la hidrogenacidn, respectivamente, los cuales ge determi-
ngron por medio de la presidn osmbtica de la solucidn de

polimero en tolueno a 37%Cs w = = = = = = - - e e

Este hecho indica que el procedimiento de la in-

vencidn no es un simple proceso de hidrogenacilne = - - - -

Ejemplo 8

En un autoclave agitado meednicamente, se coloca-
ron butadieno lfquido, estireno, n-hexemo, n=butil-litio y
ter-butdxido de potasioc. Ia relacidn volumdirica dé mondme-
ros totales a n-hexano era de 1:4 y la relacidn molar de
n=butil-litio/ter-butdxido de potasio/mondmeros totales era
de 0,;/0,07/1.000. Entonces se realizd la polimerizacida a
402C durante 9 horas. La conversidn de estireno fue 100% y
el contenido de estireno en el copolfmero al Szar de esti-
reno-butadieno obtenido, medido por medio del especiro de
infrarrojos, fue de-24, 3% en peso. Despuds de 9 horas, se
tom§ 1 1 de la solucidn de polfmero "vivo" obtenida y se
dispuso en un reactor de vidrio para la hidrogenacidn mez-
cléndose con la solucidn 3 mmol de bis(acetilacetona)niquel
parcialmente reducido, que se hab{a preparado por reaccidn
de 3 mmol de bis{acetilacetona)niquel con 6 mmol de trietila-
luminio en presencla de 3 mmol de 1,T—octadieno y tolusno a
temperatura amblente durante 10 minutos y entonces se resli-

z8 la hidrogenacidn a temperatura ambiente y bajo presidn



e

104

15

~29—

atmosférica de hidrdgenos = = - = memem e e n

» Ia viscosidad intrinseca se mldif & 302¢ gn tom
luenoe Ia viscosidad intrfnseca del copolfmero al gzar ge
estireno~butadieno hidrogenado y del copolimero ng nidpo-

genado se indica en la siguiente Tabla Te = = = - o & o o

Tabla 7
Grado de hidrogenacidn (%) 0 25 50 ;5

Viscogidad intrinseca 2,90 3,43 4,00 4,34

Ejemplo 9

De la misma menera que s8¢ ha 1llustrado en el Ejem-
plo‘%, excepto que se utilizaron 2,44 mmol de ter-butdxido
de potaslo en vez de 24,4 mmol de tetrahldrofurano, se pre-
pararon el copolimero al dzar de estireno~butadieno y el
copolfmero al &zar de estireno-butadieno hidrogenado. El
peso moleoular medio de los copolfmeros hidrogenados era
de aproximademente 2 X 10'5. La microegtructura del copo=-

14mero al 4zar de estireno~butadieno se indica en la &i-

guiente Tabla 8.“‘" ------------- - e W an wm "
Tablg 8
% en peso
contenido de estireno 25,4
015-1’4 28,0
trana-1,4 38,7

vinilo 7 ) 9
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(“
Se ensayaron las propiedades fisicas de los poli-

meros obtenidos. Ias férmulas y resultados se indican en la
glguiente Tablg Q¢ = = = = = = = = = = = i -

Tabla 9

copolimero al copolimero al copolimero al
azar estire-~ azar estire~ azar egtirew
no-butadieno no~butadieno no~butadieno

hidrogenado hidrogenado

Grado de hidrogenacidn (%) - 20 47
Péroula mezela

polfmero 100

aceite aromdtico 37,5

negro de carbdén ISAF1) 70

dcido estedrico 2

cera parafinica 3

fenilisopropil=pm

feonilendiamina

8xido de zinec

azufre ' 1,5
disulfuro de diben
zotiazilo 1,5

despuds de endurecido a 1452C¢ durante 35 minutos

Propiedades fisiocas

Dureza (JIS) 52 58 64
Alargamiento (%) 710 590 480
Médulo el 100% (kg/em®) 12 19 22
uSdulo al 300% (ke/om’) 65 100 132

Resistencia a la traceidn
kg/bm})
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a temperatura ambients 191 194 222

a 802¢C 116 120 130

a 1202C 95 96 104
Desgarradura (kg/cm?) 51 53 56
Resiliencia (%)

a temperatura ambiente 37,8 41,3 46,4

a 802C 46,6 50,2 56,4

& 12090 5344 57,3 62,0

Abrasibn pico

60 rpm. 24154 kg 12,5 13,8 12,0

120 rpm. 2.154 kg 13,6 13,9 12,7

60 rpm. 44300 kg 24,2 23,3 19,1

1) abreviatura de Intermediate Super Abrasion Purnace (horno

de supersbrasién intermedia).

N_0 M &

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

gus territorios y plazas de soberanfa, las siguientess - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para producir polfmeros, particu-
larmente de hidrocarburos hidrogenados, caracterizado porque
comprende las etapas de (a) preparar una solucién de polimero
"yivo" elegido del grupo compuesto por una solucidn de polf-
mero “vivo" obtenida por polimerizacidn de una 1,3~diolefina



conjugada ¥ una solucidn de polimero "vivo" obtenida por
copolimerizacidn de una 1,3~diolefina conjugada con hidro-
carburo aromdtico vinilsubstitufdo en una atmésfera imerte
¥y en un solvente inerte utlilizando un catalizador elegido
5e del grupo compuesto por un catalizador basado en un metal
alcalino y un catallizador basado en wn hidrocarbilo de me~-
tal alcalino,(b) eliminar mondmeros no polimerizados de di-
cha solucidén de polimero "vivo", (c) mezclar homogéneamente
por lo menos un compuesto orgdnico de un metal elegldo del
10, grupo compuesto por nfquel y cobalto soluble en dicho sol~
vente inerte con dicha solucidn de polimero “"vivo®, y (d)
hacer entrar en contacto la mezcla resultante con hidrégeno
para efectuar la hidrogenacién catalftica de enlaces no sa-

turados de dicho polimero "vivole = = = = = = = = = = = -

15 2+~ Procedimiento segin la reivindicacifn 1, ca-
ractorizado porque dicha 1,3~dlolefina conjugada es butadig

e ™ » = o a0 om e e o= e - = o W We M am mr e B W B W WA s e em M e

3e= Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque dicho hidrocarburoe aromdtico vinilsubs-

20, titufdo o5 estirente = w = = = = - - - - -

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicho hidrocarbllo ds metal alcalino es

unli'bioalquilo.--—-4-——-—--—-.----...._--

5e~= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=

25 racterizado porgue dicho compuegto orgdnico de metal es un
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carboxilato de metale = = = = = = = ~ ~ - - -

¢~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac
terizado porque dicho carboxilato de metal es un naftenato

demetal‘.—-——-"---‘-——---’w--- —————

Te~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porque dicho carboxilato de metal es un ocianoca~

todeme‘tal.n-—--— —————— - W W G e e we e e e -

8¢= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porgue dicho compuesto orgénico de metal es un com=
puesto quelato de metal en que los grupos quelatantes estén
fijados a dicho metal por medio de un par de dos &tomos de

oxigeno.---.--—---— ------ - eem ws wm En em W e me -

9e= Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac=

terizado porque dicho grupo quelatante es acetilacetonge = =

10+~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, oarac

terizado porque dicho grupo quelatante es etilacetoacetatoe=

11e= Procedimiento segin la reivindicacién 8, carag
terizado porque dicho grupo quelatante es dcido salicflico
3,5=diilsopropflicos = « = = =« c e - e .- .-

124~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
ractorizado porque dicho compuesto orgfnico ge reduce par=
cialmente por medio de un agente reductor que tiene la fér-
mla M'R'n,, en donde M' es un metal elegido del grupo com=
puesto por litio, magnesio y aluminio, R' es un radical hi-
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drocarburo que tiene de 1 a 12 4tomos de carbono y n' es

unavalenciadeM'.-—-—-—-----—--..-..-...

13e~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12,

caracterizado porque dicho agente reductor es un trialquilg
lu_minio.-v—-———-n- ———————————— - e o s e

14+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque la relacién molar de dicho compuesto
orgdnico a la suma de dicho catalizador wtilizado para
preparar dicha solucidén de polfmero "vivo" y dicho sagente

reductor es de 131 & 138e = = = = = e = = = == = = - - -

150~ Erocedimiento segin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la concent:aci6n de dicho compuesto
orgénico es por lo menos 0,1 mmol por litro de dicha so-

luciln de polimero "vivo®™ a hidrogenare = = = = « = = — -

164~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la temperatura utllizada para hidro-

genar catalfticamente enlaces no saturados de dicho pold=

nero "vivo" eg de 02 g 1200 e = = w - - - = - - - - - -

17e~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque la presién de hidrégeno utilizada
para hidrogenar catalfticamente enlaces no saturados de

dicho polfmero “vivo" es inferior a 10 atmésferase = ~ =

184~ Procedimiento para producir polimeros, par—

ticularmente de hidrocarburos hidrogenados, caracterizado
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porque comprende las etapas de (&) preparar una solucidn
de polfmero "vivo" elegido del grupo compuesto POr una so0-
lucién de polfmero “vivo" obtenida por polimerizacidn de
una 1,3~dlolefina conjugada y una solucidn de polimero’
*yivo® obtenida por copqlimerizaci6n de una 1,3-diolefina
conjugada con hidrocarbure aromidtico vinilsubstitufdo en
una atmdsfera inerte y en un solvente lnerte utilizando

un catalizador elegido del grupoe compuesto por un catali-
zador basado en un metal alcalino y un catalizador basgado
en un hidrocarbilo de metal alcalino, (b) eliminar mondme-
ros no polimerizados de dicha solucidn de polfmero "vivo®,
(c) mezclar homogéneamente por 1o mencs un compuesto orgd-
nico de un metal elegido del grupo compuesto por nfquel y
cobalto soluble en dicho solvente inerte con dicha solucidn
de polfmero "vivo", (d) mezolar homogéneamente con las mez~
clas resultantes por lo menos un agente reductor que tiene
la férmula M'R! ,, en donde Mt es un metal elegido del
grupo compuesto por litio, magnesio y aluminio, R' es un
radical hidrocarburoc que tiene de 1 a 12 4tomos de carbomo
y n! es una valencia de M!, y (e) hacer entrar en contacto
la mezcla resultante con hidrégeno a menos de 10 atmésferas
para efectuar la hidrogenacidén catalf{tica de enlaces no

saturados de dicho polfmero "vivo" a una temperatura de 02

19+= Procedimiento segin la reivindicacién 18,
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caracterizado porque dicho agente reductor es un trialquila-

Tuminioe = = = = = w = = e e m .- e

20,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 18,
caracterizado porque la relacién molar de dicho compuesto
orginico a la suma de dicho catalizador y dicho agente

reductor es 6 131 a 138s = = = = = = = = - .. - - -
21 o~ WPROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR POLIMEROS%e w =

Modo ello conforme se desecribe y reivindica en
la presente memoria que consta de itreinta y sels hojas,

foliadas y mecanografiadas por una sola de sus carase

BABGELONA, 26 NOV. 1968
- A M CURELL suNoL

m‘bs/ ave
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