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La presents invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para preparar copolimeros en,blﬁghe Aidro—
genados de un dieiio conjugado y un hidrocarbura mono-
vinflico aromdtico, por hidrogenacidén de un copoli-
mero en bloque, en solucidn, en presencia de un cata~
lizador que comprende un producto de reaccidn de un -
compuesto de alcohil-aluminio y una sal ds metal de -
transicidn, estando comprendida entre 1l:1 y 10:1 la
relacidn molar entre aluminic y el metal de transi--
cidn.

Los copolimeros en bloqua son copolimeros -
con cadenas polimeras que contisnen blogues alterna-
tivos de homo- o0 copolimeros, difiriendo materialmen=
te cada blogue del bloque adyacente siguiente. El1 co-
polfmerc en bloque més simple es uno que tiene la =~
gonfiguracidén A-B, donde A representa, por sjemplo, =
un bloque de poligstireno, y B, por ejemploc, un blo-
que de poliisopreno. Los copolimeros en bloque usados
en el procedimiento segdn la invencidén pueden ser li-
neales o no lineales., Los copolimeros en blogue linea-
les pueden tener la configuracidn general A-B-A, dan-
de A representa un blaogue polimero de un hidrocarbu-
ro monovinilico aromdtico, mientras que B representa

un bloque polimero de un dieno conjugade. El bloque ~

. polimeroc A puede ser también uno en el que predominen

. las unidades de hidrocarburc monovinilico aromdtico,

: mientras que el bloque polfmero B puede ser también -

- uno en que predominen las unidades de dieno conjugado.

Ademés de, o en vez de los polimeros lineales, se pue-

f den usar polimeros sn bloque no lineales. Los copoli-
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meros én blogue, tanto lineales como no lineales, se -
representan de la mejor forma por las dos fdérmulas ge-
nerales A —{B~A)n y A-B -£B-A),, donde A y B son como
antes, siendo el subindice n de 1 a 5. Sin embargo, -
gl presente procedimiento no estd confinado a los copo-
limeros en bloque en gque los bloques A y B son segdn
g8 han indicado antes, sino que comprende también el
uso de copolimeros en blogque en los que A representa -
un blogue polimero de un dieno conjugado o en el que
predominan las unidades de dieno conjugado, y B repre-
senta un bloque polfmero de un hidrocarburo monovini-
lico aromético o en el gue predominan las unidades de
hidrocarburo monovinflico aramdtico. Ademds, sl pre--
sente procedimiento puede comprender el usc de copoli-
meros en bloque en las que A, 0‘8, o ambos, son blo--
gues copolimeros al azar de un dieno conjugado y un -
hidrocarburo monovinilico aromdtico. EL dieno conjuga-
do puede ser isopreno o butadieno, y sl hidrocarburo

monovinilico aromdtico pueds ser estireno o alfa-me-

" tilestireno.

Se ha hallado gue los copolimeros en bloque

+ del tipo antes mencionadoc son sensibles a la degrada-

. cién térmica y degradacidn por oxidacidn a temperatu-

» ras elevadas. Pueden ser estabilizedos por hidrogena--—

- cibn. Si la estabilizacién de los copolfmeros en blo-

~que @s llevada a cabo bajo las condiciones usualmente -

necesarias para una rédpida hidrogenacidn, tiene como

resultado una severa degradacién de las cadenas poli~

merage.

Las desventajas de la hidrogenacidn se dejan

383655
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sentir particularmente si se usan copolimeros en, blo-
que que presentan propiedades elastémeras ﬁermoplésti—
cas, Estos copolfmeros en bloque tienen propiedades -
elastdmeras extraordinarias sin necesidad de vulcani-
zacidn. Ademds, son plastificables de manera reversi-
ble. Esto significa qﬁe los copolimeros en blogque, sin
ser vulcanizados, presentan a temperatura normal pro-
pisdades slastdmeras, y se comportan como vulcaniza--

dos elastdmeros obtenidos del polibutadieno, poliiso-

i preno y copolimeros al azar de estireno y butadieno,
E por calentamiento se hacen blandos y son féacilmente --

! tratados, y por enfriamiento recuperan su resistencia

y sus propiedades elastémeras, Por tanto, los copoli-
merus en bloque que tienen propiedades elastdmeras —-

termopldsticas pueden ser lLratados usando los squipos

en que normalmente solo se manipulan materiales termo-
plésticos.,

Se ha hallado que la hidrogenacidn de los -
éc0polimeros en blogue puede ser mejorada por un proce-
:

;dimiento en dos etapas, en el que la primera stapa es

iefectuada bajo condiciones suaves, y la segunda etapa

%bajo condiciones més rigurosas, siendo efectuada esta

édltima etapa en presencia de ciertos modificadores ca-
%taliticos.

El pracedimiento seglin la invencién se carac-
:teriza por las siguientes etapas:

a) el copolimero en bloque es hidrogenado a
éuna temperatura menor que 1258C, a presidn menor que

: 2 . . ‘o
70 kg/cm“, en ausencia sustancial de modificadores ca-

:taliticos, -
383655
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b) la hidrogenacidn se efectda hasta que sse
reduce al menos el 90% de la insaturacidn alifdtica,
y no se ha reducido mds gue una pequefia cantidad de la
insaturacidn aromdtica,

c) se afiade a la mezcla de reaccidn de hidro-

. genacidn un modificador catalitica, eligiéndose el mo-
- dificador catalitico dsl grupo que consta de basss de
z Lewis y alcoholes, u sstando comprendida entre 1l:1 vy

5 10:1 la proporcidén molar entre modificador y aluminio,

d) ss continda la hidrogenacidn a una tempe-—

" ratura de 100 a2502C, a una presidn de al menos. 70 ==
:kg/cmz, hasta que se haya reducido al menos el 40% de

.la insaturacidn aromdtica.

Los copolimeros en blogue pueden sser prepara-—
- dos por adicidn en secuencia de los mondmeros polime-
rizables, durante la polimerizacidn, en presencia de -
:un compuesto de organo-litioc como catalizador. También
‘es posible unir un par de blogues polimeros, termina--
-dos en litio, gue se forman por polimerizacidén en so-
élucién, en secuencia, de dos mondmeres, en presencia -
:da un compussto de organo-litio como catalizador.

Son ejemplos de agentes de unidén los hidrocar-
iburos polivinflicos aromdticos tales como divinilbence-
jno, pelihaloalquenos o alcanocs tales como dicloroetano
g dibromobutano, y ésteres de 4cidos carboxilicos. Los
ésteres que pueden ser usados como agentes de copula--
;cién son monoésteres y diésteres.

‘. ‘Los diésteres que pusden ser usados como agen-

t'ss de copulacidn en el procedimiento de la invencién -

T 38365hR
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se derivan de 4cidos divarboxilicos y alcoholes mono-
valentes. Han de ser aquellos en los que.l&g.grupos -
carboxilicos dsl 4cido del que se deriva el éster es-
td4n directamente unidos a un 4tomo de carbonao. Los -

grupos carboxilo estédn conectados preferiblemente por
snlaces carbonn—cafbonb solamente, y en estos enlaces

de conexidn no hay snlaces carbono-oxigeno presentes.

Los didsteres pueden derivarse de los siguien=-

tes 4cidos alifédticos:

Acidos aliféticos

(xélico laleico
fialénico Fumdrico
Succinico Glutérico
Adipico Pimélico
Subérico Sebdcico
Itachnico

Sin embargo, tambidén son agentes de copula-

i cidn adecuados los diésteres derivados de los dcidos -

iaromdticos siguientes:

15.10.70°

Acidos aromdticos

Ftédlico Isoftélico
Tereftilico Naftédlico
Difénico

Los alcoholss monovalentes de los gue se ==~

- 1383655
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derivan los diésteres pueden
tes alifdticos o aramdticos,

dos a continuacidn.

ser alcoholes monovalen~

tales como los relaciona-

Alcoholes monovalentes

flat{lica
n-propilico
n-butilico
terc=butflico
Hexilico

Fenflico

Etilico
Isapropflico
sec~butilico
Amflico
Octilico

Cresilico

Los diésteres pueden llesvar grupos alcohilo

" o arilo. Se pueden usar los siguientes didsteres:

Didsteres

Oxalato de dimetilo
flalonato de dipropilao
Pimelato de dihexilo
Adipato de dietilo

Ftalato ds dimetilo

Oxalato de dietilo
Glutarato de dibutilo
Adipatu de dimetilo
Sebacato de dioctilo

Tereftalato de dietilo

Los didsteres antes mencionados no son con-

. siderados como agentes de copulacidn difuncianales, ~

.ya que se ha hallado qjue su uso en el procedimiento se-

gin la invencidn tiene como resultado la produccidn -

- de pﬁuductos copulados que tienen 3 & 4 veces el peso

polacdlar medio del copolimero de bloque de partida, -

" 383655
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El uso de diésteres tiene cumo resultado la produccidn

de cadenas de polimero ramificadas. .

En vez de diésteres se pueden usar monodste-
res como agentes de copulacidn. Los monuésteres pue-
den derivarse de dcidos monobé&sicos tales como fcidos
grados, hidroxiécidos'munobésicos, dcidos insatura--
dos, junto con alcoholes monovalentes esterificadores,
tales comu alcoholes grasos o alcoholes insaturados.

El uso de monodsteres tiene como resultado la produc—-
cibn de cadenas polfimeras lineales. Las listas siguien-

tes tipifican los é4cidos y alcoholes de gue pueden --—

derivarse los munodsteres:

Acidos grasos

Acido acético

Acido propidnico

Acido butirico

Acido férmico .
Acido pivélico 5
Acido valérico

fcido caproico

Alcoholes grascs

fletanol
Etanol
Propanol
Butanol

Pentanol

LEELEE
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Alcoholes grasos

Fenol
Isopropanol
Cresol
Octanol

Hexanol

Alcoholes insaturados

Alcohol aliflico

Alcohol metalflico

Hidroxidcidos monobdsicos

Acido léctico

Acido glicdlico

Aclidos insaturados

Acido acrilico
Acido metacrilico
Acido isocrotdénico
Acido angélico

Acido benzoico

Se pueden usar los siguientes monoésteres:

30 0 )
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: flonoésteres

; Acetato de metilo Acetato de vinilo

Acetato de etilo Acrilato de butilo

Acetato de propilo Acrilate de etilo

; Formiato de metilo fetacrilato de butila

Formiato de etilo Butirato de aglilo

i Acetato de amilo Butirato de amilo

Caproato de amilo

Los monoésteres m4s preferides son aqguellos %
gderiuados de un alcohol monovalente aromdtico y un =-— !
iécida monocarboxilico aromdtico., Estos monoésteres per—
%miten grandes eficacias de copulacidn, es decir, més
2del 90%. Con esto se quiere decir que se une al menos
éel 90% de los polimeros intermedios litiados, para ——
;Furmar dimeros coéulados. Entre los alcoholes adecua—-

i

%dos se incluyen el fenol, cresoles y nafteles. Son 4ci-~
i

id
i

{dos adecuados los &cidos benzuico, naftoico y tdluicao. ?
H
iSon ésteres preferidos el benzoato de fenilo, naftoato
i
!

de cresilo y toluato de fenilo, Se pusden usar sus mez-
klas.
; En vez de los #ésteres del tipo antes definido,
%e pueden usar como agentes de unidn compuestos que ——
'tienen al menos 3 ﬁuntos reactivos capaces de reaccio-
nar con enlaces carbono-litio. Tales compuestos son po-
}iapdxidos, poliisocianatos, poliiminas, polialdehidos,
$olicetonas, polianhidridos y polihalogenuros.

l.os polimeros de hidrocarbure epoxidados ta=-

ies como polibutadieno lfquido epoxidado, y los aceites

- 383655
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vegetales epoxidados tales como aceite de soja epoxida-
do y aceite de linaza spoxidadu, son agentes de copula-
cién especialmente preferidos entre los poliepdxidos,
: También se pueden usar otros compuestos epoxi, tales =-
“como 1,2,5,6,9,10~triepoxidscano.
Los poliisocianatos preferidos son aguellos

compuestos que estdn representados por la fdrmula R(NCO)m,
-donde R es un radical orgdnicu polivalente que puede -
ser alifdtico, cicloalifdtico o aromdtico, y gque contie-
ine de 2 a 30 4tomos de carbonu, y m es un entero de 3 -
.0 wés, preferiblemente 3 & 4. Entre los ejemplos de ta-
legs compuestos se incluyen el benceno-l,2,4~triisocia-
‘nato, naftaleno~1,2,5,7~tetraisocianato, trifenilmeta-
-notriisocianato, vy naftaleno—l,3{7~triisocianato. Es =
?especialmante adecuado un poliarilpoliisocianato que =
itisne por término medio 3 grupos isocianato por molécu-
:la y un pesoc molecular medio de 380. Estructuralmente,
‘el compuesto puede ser representado por upna serie de --
ianillus de benceno sustitufdos con isocianato, unidos -
‘a través de enlaces metileno,

| Entre las poliiminas, que también son conoci-
jdas como compuestos de pliaziridinilo, los compuestos -
‘preferidos son aquellos que contienen 3 o mds anillos -

- de aziridina, seglin se representa por la férmula:

o - 383655
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donde cada R puede ser radicales hidrdgeno{'alcohilo,
arilo o cicloalcohilo, o compuestos de eétég grupos -
hidrocarbonados, conteniendo el total de grupos R has-
ta 20 4tomos de carbono. Los anillos des aziridina pue-
den estar unidos a un‘étomo de carbono, fdsforo o azu-
fre, Son ejemplos de estos compuestos los dxidos o sul-
furos de triaziridinilfosfina, tales como dxido de ——
tri~(l-aziridinil)-fosfina, 6xido de tri~(2-metil-l-
aziridinil)~-fosfina, sulfuro de tri-(2-etil-3-decil~l-
aziridinil)-fosfina, éxido de tri-(2-fenil~l-aziridi-
nil)~fosfina y sulfuro de tri-(2-metil-3~ciclohexil-l-
aziridinil)~-fosfina. Son también adecuadas las triazi-
nas sustituidas con triaziridinilo, y las trifosfatri-
azinas que contienen 3, 4, 5 6 6 anillos sustituidos -

con aziridinilo. S5on ejemplos de estos compuestos la -

! 2,4,6=tri-(aziridinil)-1,3,5~triazina, 2,4,6-tri-(2-

metil-l=aziridinil)~1,3,5ytriazina, 2,4,6-tri-(2=-metil—-

i l=aziridinil)-1,3,5-triazina, 2,4,6-tri=(l-aziridinil)=
é2,4,6—triFosFa—l,3,S—triazina, y 2,4,6=tri~(2-metil=n-
ébutilaziridinil)—2,4,6-trifcsFa-l,3,S—triazina.
; Los polialdehidos pueden ser compuestos ali-
Eﬁéticos o aromdticos tales como tricarboxialdehido ~--
%l,4,7-na?talénico, tricarboxialdehida 1,7,9~antracéni-
%cn y tricarboxialdehido 1,1,5-penténico.

Las policetonas pueden ser regpresentadas por
‘compuestos tales como 1l,6-hexandial~3-ona, 1,4,9,10~
-antracenotetrona y 2,3-diacetonilciclohexanona. Entre -

los ejemplos de polianhidridos se incluyen sl dianhidri-

do piromelftico y copolfmero de estireno-aldehido ma--

leico,

-12 -
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Entre los polihaluros se prefieren los te=-
trahaluros de silicin, tales como tetracloruro de si-
licio, tetrabromuro de silicio y tetrayoduro de sili-
cio, y los trihalosilanos tales como trifluorosilano,
triclorosilano, tricloroetilsilano y tribromobencil-
silano, También se prefieren los hidrocarburos poli-~
sustitufdos con halégeno, tales como el 1,3,5-tri(bro-
mo-etil)benceno y 2,5,6,9~-tetracloro-3,7~decadieno, -
donde el haldgeno estd unido a un dtomc de carbono —-
que estd en alfa respecto a un grupo activador, tal -

como un enlace éter, grupo carbonilo o doble snlace -

~ carbono-carbono. En los compuestos que contienen halé-

7 genag activo pueden estar también presentes sustituyentes

gue sean inertes respecto a los dtomos de litio del -

. polimerc termimalmente reactiveo. Alternativamente, --
- pueden estar presentes otros grupos reactivos adecua-

! das, diferentes del haldgeno, como se ha descrito an-

tes, Entre los ejemplos de compuestos que contienen -

? méds de un tipo de grupo funcional se incluyen la 1,3-

é dicloro-2-propanona, 2,2-dibromo-3-~decanona, 3,5,5=-

: trifluoro~4-octanona, 2,4-dibromo-3-pentanona, 1,2,4,5~
-i diepoxi~3—~pentanona, 1,2,4,5~diepoxi~3-hexanona, --

| 1,2,11,12~diepoxi~-8~pentadecanona, y 1,3,18, 19-diepoxi~

7yl4~eixosanodiona.

Los copolfmeros en bloque pueden ser prepa-

- rados como sigue. Por ejemplo, se puede polimerizar -

" inicialmente estireno, en presencia del iniciador al-

cohil-lition, para formar un primer bloque de poliesti-

’ reno que lleva un ién litio en el extremo en crecimisen=~

to de “la cadena polimera. Tras conseguir el peso mole=-

- 13 - 3836Rﬁ
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cular deseado, se inyecta un dieno conjupado tal como
poliisopreno. Se continda la polimerizacidh, formando
un polimere en bloque intermedio que tiene la estruc- !

tura poliestireno-poliisopreno~Li. En este punto se =

puede utilizar la operacién de copular, por inyeccidn
de un agente de copulécidn adecuado, tal comeo adipato
de dietilo. Esto causa la formacidén de pollmeros copu-
lados que pueden ser reprasentados s&n referencia ss- ;
pecifica al residuo de agente de copulacién.

Los catalizadores de hidrogenacién gue se -
pueden usar en 8l procedimiento segdn la invencién com=
prenden los productos de reaccidn de compuestos des -
alecohil~aluminio con carboxilatos y haluros ds cobalto
o niquel, o con alcéxidos de niquel o cobalto, todos i
ellos denominados gsnéricamente en esta memoria des——
criptiva sales de cobalto o niquel.

El compussto de cobalto o niquel puede ser -

un carboxilatoc del metal en el que al menos uno de los

2 a9, 4tomos de carbono. Las composiciones reducidas
pueden ser preparadas y usadas como catalizadores de
hidrogenacidén in situ, o pueden ser preparadas indepen-
dientemente y antes del uso. Se smplean cantidades -

de calor moderadas ordinarias para efectuar la reduc-

2 cidén de los compusstos metdlicos, aunque no se requie=-

! re calentamiento. Para mayor convenisencia, se pusden =~

'; § emplear temperaturas de 0 a 2502C, aunque son espe-—

¢ cialmente adecuadas las temperaturas de ambiente a --

20080,

30

15.10.70

La proporcidn entre agentes reductores orga-

“ 383655
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nometdlicos y carboxilatos de cobalto o nfquel pusde -

- variar ampliamente, ya que inclusoc una reduccidn par=-
i cial tiene como resultado la produccidn de un catali-
+ zador de hidrogenacidn activo. Se pueden usar propor-

: ciones molares entre compuesto de alcohil=-aluminio y

carboxilato de 0,1:1 a 30:1 (preferiblemente de 0,5:1

% a 10:1)., Se prefiere que el agente reductor sea un com-

. puesto de alcohil~akuminio exento de halégeno, prefe-

riblementes un trialcohil-aluminio o un hidrurc de al-

s cohil-aluminio, teniendo preferiblemente al menos uno
~de los grupos alcohilo de 1 a 10 4tomos de carbono, -

- tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, he-

xilo, octilo, nonilo o decilo.

Entre los carboxilatos de cobalto y niguel -~

: preferidos se incluyen los acetatos y coctoatos o ha-

luros de niquel o cobalto, Se pueden usar mezclas de -
carboxilatos o de alcohil-aluminios. El catalizador -
puede ser homogénzo en forma de suspensidn, o soporta—
do. El catalizador en forma des suspensidn puede ser -

preparado fécilmente poniendo en contacto el compuesto

: metdlico, en un disolvente anhidro, con el alcohil-

ialuminio, en atmésfera inerte o de hidrégeno ssca. Cuan-

‘do se sigue este método, la solucidn se hacs negra, -~

: se desprende calor, y se forma un depdsito negro.

Entre los alcdxidos adecuados que pueden ser

fusados en vez de o ademds de los carboxilatos de cobal-

;to o niquel se incluyen los butdxidos, etdxidos, amilé~

‘xidos o isopropéxidos de cobalto o niguel. Sin ambargo,

- "se prefiegre que el alcixido sea un acetilacetonato, o

]

mezclas de éste con uno de los alcdxidos simples, o con

. 983655
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un carboxilato.

La primera stapa de la hidrogenacidn com—
prends hidrogenar el copolimero en bloque en una so=
lucidn inerte, bajo condicioncs relativamente suaves
y en ausencia sustancial de cualquier modificador -
catalftico, Las condiciones empleadas comprenden una
hidrogenacién preferiblemente a una temperatura de U
a 1002C, y una presidn menor de 55 kg/cmz, durante —
un tiempo suficiente para reducir al menos el 90% de
la insaturacidén alifdtica original, pero causando -
no mis de una pequefia cantidad de reduccidén de la in-
saturacidn asromdtica. En este punto se interrumpe -
preferiblemente la hidrogenacidn, durante un tigmpo -
suficiente para afiadir a la mezcla de reaccidn de hi-
drogenacidn un modificador catalftice. Este puede ser
una base de Lsuwis, o un alcohol.

La canfidad de modificador depende de la can-
tidad de agente reductor que se usa para preparar sl -
sistema catalftico, Generalmente se dsbe afiadir el =
modificador suficiente para que tenga como resultado
una proporcién al menos esteguiomdtrica entre modifi=-
cador y agente reductor. 8in embargo, normalmente se
prefiere usar un liysro exceso de componente modifica-

dor, y las proporciones molares entre modificador y -

tagente reductor de organo-aluminio estén preferiblemen-

éte comprendidas entre l:1 y 3:1, Normalmente, el mo~

, dificador es afiadido tras la pussta en contacto del --

compuesto de organo=aluminio y la sal de metal de —-

transicidn.

Las bases de Lewis se definen como sustancias
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gue pueden suministrar un par de electrones para for-
mar un enlace covalente. Las bases de Lewis son di-
solventes y/o codisolventes excelentes para preparar
el catalizador, y pueden ser usades como tales. Ade-
méds, las bases de Lewis comunican una actividad adi-
cional a los sistemas de catalizador del tipo Ziegler
maodificados aguf descritus. ELsta mayor actividad es
particularmente perceptible cuando se emplean compues—
tos de cobalto como compussto de metal de transicidn
para preparar el sistema de catalizador soluble. Son
bases de Lewls preferidas los étsres mono- y difun-—-
cionales, por éjamplu dioxanos, tetrahidrofurano, -
l,2-dimetoxietano, anisul, éter distflico, &ter diiso-
propflico, éter difenilico, &ter metiletflico, éter
isopropilfenilico, y aminas terciarias, preferiblemen-~
te que tengan de 1 a 10 &tomos de carbono, por ejem-
plo trietilamina, tripropilamina, tributilamina, y -
sus seriss homdlogas, N-metilmorfolina, quinolipa y
tetrahidroquinolina. Se prefisren particularmente los
éteres.

La buse de Lewis pugde ser afadida al agen-
te reductor de organo-~aluminiv en cantidad al menos
estequiométrica, antes de la mezcla del agente reduc-
tor con el compuesto de metal de transicidn. E£sto con-
duce a la formacidn de un complejo de base de Lewis
~organo-aluminio tal comoleterato, que tiene un podear
de alcohilacidn diferente gue el del agenie reductor
AlRZ, y gue no es veneno para el catalizador, Las re-

ducoiones usando un complejo de base de Lewis-organo-

‘" aluminio conducen a catalizadores con propiedades su-
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periores, por ejemplo mayor actividad de hidroggna~- —
cidn. : (L'

Otro tipo de modificador que pusde ser afig—
dido ventajosamente a los sistemas de catalizador -
tipo Ziegler es un alcohol. Se pueden usar alcoholes
primarias, secundarios y terciarios que tengan de 2
a 20 4tomos de carbono, y preferiblemsnte de 1 a 10
dtomos. Son ejzmplos de alcoholes adecuados el meta-
nol, hexanol, 2-etilhsxanol, ciclohexanol, sec-buta~
nol, n-butancl, octanol, ciclododecanol y glicoles.

Tras la adicién del modificador a la mezcla
de reaccidn de hidrogsnacidn, se reanuda la hidroge-
vacidn bajo condiciones més severas, que comprenden -
temperaturas de 100 a 2508(, y preferiblemente, pero
no necesariamente, mayores presiones de hidrdgeno, ——
preferiblemente de 70 a 350 kg/cm?, hasta que se re-
duce al menos 8l 75% ds la insaturacidn aromética. =
Las dos stapas de hidrogenacidn pueden variar, en cuap
to al tiempo, desde solo unos pocos minutos hasta va-
rias heoras o méds, aunque se toman en consideracidn -
especialmente periodos ds 10 a 90 min.

Tras el final del perfodo de hidrogenacidn,
para la mayorfia de los fines se prefiere gue los re-
siduos de catalizador sean gliminados, tal como por
precipitacidn, filtracidn u otros medios. La mezcla -
de hidrogenacidn es tratada Luego para recuperar el
polimero, tal como por svaporacidn instanténea del --
disolvente o por coagulacién del polimero con vapor -~

de agua y/o aqgua caliente.

El procedimiento de hidrogenacidn en etapas

—w- 383655
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miltiples que se acaba de describir tiene como resul-
tado no solo un mayor grado de hidrogenacidn de los
copolfmeros de bloque en cuestidn, sino que también -
lo hace en virtual ausencia de cualgquier degradacidn
per judicial del pollmero, segdn se determina por cro-
matografia por permeacidn de gel, Esto tiene especial
importancia respecto a los polimeros de blogque, como
sas ha indicado en las seccilones introductorias de ss-
ta memoria descriptiva.

Una caracteristica adicional de la presente
invencidn comprende el hallazgo de que nu se pueden =
cbtener los mismos resultados introduciendo el modi-
ficador catalftico durante la primera etapa de hidro-
genacidn, suave. La razdn de ello parece no estar cla-
ra, pero los resultados comparativos expuestos en los
gjemplos siguientes soportan gsta conclusién. Adenmés,
se ha hallado que la presencia de los modificadores -
catalfticos en la etapa de hidrogenacidén primera, es -
deecir, del dieno, reduce la velocidad de hidrogenacidn
en esa etapa, mientras que la presencia del modifica-
-or en la etapa de hidrogenacidn més severa causa real-
mente una aceleracidn de la velocidad de hidrogena--

cidn en ella. Parecerfa que estos resultados son con-

© trar.ios a los resultados obtenidos en la hidrogenacidn

25

30

15.10.70

- de materiales mondmeros utilizando el mis.o sistema ~

catalftico.
Los siguientes ejemplos ilustran el procedi-

miento de la presents invencidn.

T EJEWBLO 1

3B3655
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El copolimero en blogue ampleadq'garasests
ejemplo fué uno que tenfa la fdrmulae poli;stireno—
poliisopreno-poliestireno, con pusos mplsculares de -
bloque de aproximadamente 15.000-70.000-15.000. E1 -~
polimero fué formado por polimerizacidn en solucidn
utilizando sec~butil-~litio como iniciador, polimeri-
zando inicialmente estireno, y polimerizando en blo-
que isopreno sobre 81, para formar un copolimero de
blogue intermedio, activo, que fué unido con acetato
de etile para formar el anterior polimero de tres ——
bloques.

£l catalizador de hidrogenacidn fué prepara-
do haciendo reaccionar acetilacetonato nigueloso con
triisobutil~aluminio, a 252C, durante 15 min, bajo
una presidn de hidrdégeno des 7 kg/cmz, en solucidén en
ciclohexanoc. El copolimero de blogque unido fué afiadi-
do luego al cataiizador de hidrogenacidn, y se efec-
tud la hidrogenacidn suave del blogue polimero de iso-
preno, a presidn de 53 kg/cmz, a 40eC, durante 90
min, teniendo el product. en esta fase un Iindice de -
yodo igual a 5. En este punto se inyectd alcohol iso-

propflico para modificar el cutalizador, la tempera-

' tura de hidrogenacidn fué elevada hasta 2009C, y la =

{ presién fué aumentada hasta B4 kg/cmz. Tras 1 hora -

. de hidrogenacidn, el andlisis indicd que los bloques
- de poliestireno estaban hidrogenades de forma sustan-

¢ gilamente total.

El examen cromatogréfico por permeacidn de
gel, con el polimero completamente hidrogenado, mos-

trd que no habla tenido lugar ninguna degradacidn sig-

u- 383655
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nificativa del peso molecular. En el anterior procedi-
miento de hidrogenacidn, el catalizador formado fué
una propprcidén de 0,49 moles de acetilacetonato de -
nfquel por 1,3 moles de triisobutil-aluminio, siendo
la proporcién en peso entre polimero de bloque y ni~-
quel igual a 1600. E)l alcohol isopropflico fué emplea—-
do en cantidad de 1,8 moles por wol de aluminio, y -
el polimero en bloque estaba presente sn concentra=—-
cidn del 5,7% en peso en ciclohexano. El polimero en
blogue contenla aproximadamente 29,4% en peso de po-
liestireno antes de la hidrogenacidn, segln andlisis
ultravioleta.

La siguiente tabla muestra los resultados
sbtenidos usando otras condiciones de hidrogenacidn
que no cumplen con la secuencia exigida por el proce-

dimiento de la invencién.

TABLA I

Adicidén de alcohol Otras condiciones Poliesti Degrada-

isopropilico reno con cién del
tenido peso mole
tras 30 cular crg
min, % matograffa

en peso por permea
cidn de gel

. 1( Como antes Como antes 0 Ninguna

2) Sin alcohol isp
propilico Como antes 25 Intensa

3) Alcohol isopro— Poliestireno~poliisg
pf{lico mezclado preno—~poliestireno
con la alimenta calentado directamen
cidn te hasta 2008C, 14 Intensa

. ~ 21 - '383655
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(continuacidn)

4) Sin alcohol iso~ Holisstireno=po=-
propflico liisopreno=-polieg
tireno calentado
directamente has-
ta 20cec. 5 Intensa
§) 5in alcohol isp  Poliestireno-po~
propflico liisopreno~poliss
tireno calentado
directamente has-~
ta 2259cC. 18 filuy intensa
Se observard por la tabla anterior que cuan-
do no se utilizdé alcohol isorpopilico, la hidrogena--
cidn del poliestireno fué incompleta bajo las condicio-
nes empleadas, y tuvo lugar una intensa degradscidén -
del peso molecular. Si se mezclé alcohol isapropflico
con.la alimentacidn inicial, y estuvo presente durante
ambas etapas de la hidrogenacidn, de nuevo la hidroge-

nacién del poliestireno fué incompleta, y la degrada-—-

cidén del peso mblecular fué intensa,
EJERPLG II

Se llevaron a cabo experimentos bajo las -
condiciones mencionadas en 1) y 4) de la Tabla I, ~
usando un catalizador de hidrogenacidén de octoato de
nfiquel y trietil-aluminio. De nuevo se halld que el -
uso de bajas temperaturas (702C) para la hidrogenacién
de los dovles enlaces alifdticos, seguida por adicidn
de alcohol iscpropilico a hidrogenacidn de los dbbles
enlaces arométicos a 200-2202C tuve como resultado la
falta sustancial de degradacién del producto. Sin -

ambargo, cuando se usaron las condiciunes mencionadas

~=- 383659



en 4) en la Tabla I tuvo lugar una degradacidn inten--
53.
La presente solicitud gue corresponde a la -
presentada en Estados Unidos de América con fecha 17
5 ~ de Septiembre de 1,969, bajo el ndmerc 858.894, se --
acoge a los beneficios del Artficulo 57 del vigente Es~

tatuto sobre Propiedad Industrial,

io
- REIVIWDICACIONES =
15
Los puntus de invencidn, propia y nueva, que
20 se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son --
los siguientes:
1.~ Un procedimiento para preparar copoli-
~ meros en blogue hidrogenados a base de un dieno con--
25 - ‘ jugado y un nidrocarburo monovinilico aromdtico por -

h%?nogenacién de un copolimero en blogue en solucidn -

la presencia de un catalizador que comprende un --

producto de reaccidn de un compuesto de alcohil-alumi~

minie y una sal de metal de transicidn, encontréndose

/ ila ﬁraporcidn molar de aluminio al metal de transicidn
/ vautll . 'Em;‘fi“l
{ AN LT
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entre l:1 y 10:1, caracterizado por las siguientes -
operaciones: a) el cupolimero en bloque'esrhidrugena—
do a una temperatura por debajo de 1252C. a una pre-
sidn por debajo de 70 kg/cm2 en ausencia sustancial
de un modificador de catalizador; b) la hidrogenacidn
se conduce hasta que se ha rsducido al menos 90% de
la insaturacidn alif4tica y no se ha reducido més de
una cantidad secundaria de la insaturacidn aromdtica;
c) se afiade un modificador de catalizador a la mezcla
de reaccidén de hidrogenacidn, estando seleccionado el
modificador de catallizador entre el grupo que consis-
te en bases de Lewis, y alcoholes y encontrdndose la
proporcidn molar de modificader a aluminio entre 1l:1

y 10:1, y d) la hidrogenacidén se continua a una tem-

. peratura entre 1009C y 2502C. a una presidn de al me~-

: 2
. nos 70 kg/em” hasta que se ha reducido al menos 407%

‘ de la insaturacidn aromitica.

2.- Un procedimiente para preparar copolime~

. ros en blogue.

Tal y como se ha descritou en la Hemoria gue

‘ antecede y para los fines que se han espacificado,

Esta flemoria consta de venticuatro lojas gg=-

critas a mdquina por una sola de sus caras.
fladrid,

pOA.
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