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El invento se refiere a un polímero hidrogenado 
de un dieno conjugado, asi como a un procedimiento para 
su preparación. Por polímeros de un dieno conjugado se 
entienden homopolimeros de un dieno conjugado, copolime— 
ros de dienos conjugados, copolimeros en bloque y alazar 
de un dieno conjugado, y de un hidrocarburo vinilico aro­
mático.

Polímeros de dienos conjugados se pueden prepa­
rar copulando polímeros "vivos" o activos. Debido a la 
insaturación olefinica, estos son susceptibles de degra­
dación por oxidación. Esta tendencia puede ser disminui­
da por hidrogenación. No obstante, muchos agentes de co­
pulación que se pueden utilizar para copular polímeros - 
activos provocan el envenenamiento o la inactivación de - 
los catalizadores que se pueden utilizar para la hidroge­
nación de los polímeros que resultan de la reacción de 
copulación.

El invento proporciona un polímero hidrogenado 
mejorado de un dieno conjugado, el cual polímero prueba 
tener una estabilidad térmica sustancialmente acrecenta­
da.

De acuerdo con el invento, el polímero hidroge­
nado de un dieno conjugado está caracterizado porque tiene 
al menos un grupo de cadena intermedia -C-X- que tiene 
una energía de enlace de al menos 45 kilocalorías por mol, 
preferiblemente al menos 60 kilocalorías por mol, en que 
C es un atomo de carbono y X es un elemento del grupo que 
consiste en silicio, germanio, estaño, nitrógeno, fósforo, 
arsénico y antimonio. Preferiblemente, el símbolo X en el 
grupo de cadena intermedia representa^silicio. El elemen-
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to X puede llevar sustituy entes tales como átomos de hi­
drógeno, átomos de halógeno y grupos alcohilo.

Los polímeros hidrogenados de acuerdo con 
el invento son especialmente sobresalientes, no sólo en 
cuanto a su resistencia a la degradación por oxidación, 
sino también en cuanto a su resistencia a la degradación 
térmica incluso a temperaturas elevadas. Tienen propieda­
des termoplásticas elastómeras o no elastómeras.

Los polímeros hidrogenados de acuerdo con 
el invento se pueden preparar por la formación inicial 
de un polímero activo de un dieno conjugado tal como por 
ejemplo por polimerización en solución de un dieno conju­
gado utilizando un alcohilo de metal alcalino, preferible! 
mente un alcohil-litio tal como sec-butil-litio. Esto da­
rá como resultado un polímero activo asociado con un áto­
mo de metal alcalino. Los polímeros activos que tienen 
más de un átomo de metal alcalino se pueden preparar por 
polimerización de un dieno conjugado en la presencia de 
un iniciador polifuncional, por ejemplo dilitionaftaleno. 
Estos polímeros activos tienen un átomo de litio en cada 
uno de los extremos de la cadena polímera.

Los polímeros activos de un dieno conjuga­
do incluyen homopolimeros activos de un dieno conjugado, 
tal como isopreno o butadieno, copolimeros al azar o en 
bloque activos de dos o más dienos conjugados diferentes, 
tales como isopreno y butadieno, polímeros activos de un 
dieno conjugado que tiene estructuras vinilicas, es decir 
unidades 1,2-butadieno en la cadena polímera, copolimeros 
al azar activos de un dieno conjugado, tal como butadieno 
o isopreno, con un hidrocarburo vinilico aromático, tal
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como estireno o alfa-metil estireno, y copollmeros en blo 
que activos, en los cuales los bloques individuales pue­
den ser bloques homopolimericos o copoliméricos al azar, 
de un dieno conjugado, tal como butadieno o isopreno, y 

5 un hidrocarburo vinilico aromático, tal como estireno o
alfa-metil estireno. Los copollmeros en bloque activos 
pueden tener la estructura polibutadieno-poliisopreno-Li; 
poliestireno-polibutadieno-Li; poli(alfa-metil estireno)- 
poliisopreno-Li; y poliestireno-copolimero al azar de —

10 (butadieno-estireno)-Li.
Los polímeros activos arriba mencionados 

son copulados utilizando preferiblemente derivados polihalo 
genados de un elemento del grupo que consiste en silicio, 
germanio, estaño, nitrógeno, fósforo, arsénico y antimo- 

15 nio. Los agentes de copulación preferidos son los haloge- 
nuros de silicio, especialmente los tetrahalogenuros de 
silicio, tales como tetracloruro de silicio, tetrabromuro 
de silicio y tetrayoduro de silicio asi como los trihalo- 

- - * alcohilsilanos o trihalo—aril—silanos tales como triclo- 
20* ' roetilsilano y tribromofenilsilano. Los correspondientes

* *' halogenuros de los otros elementos arriba enumerados pue
* den utilizarse en lugar de o además de los halogenuros
* de silicio. La copulación de las cadenas polímeras termi­

nadas en litio se puede conducir preferiblemente en "na
2$ solución hidrocarbonada con tetracloruro de silicio duran 

te 5 minutos hasta 16 horas a 10 hasta 50&C, siendo de 
4 la proporción molar de litio a tetracloruro de silicio.

La reacción de copulación que se acaba 
de describir da como resultado la copulación de polímero
activo con eliminación del átomo de metal alcalino del

í
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polímero activo original, y dando como resultado también 
la formación de la agrupación de cadena intermedia -C-X-
deseada que tiene la fuerza o energía de enlace de al me­
nos 45 kilocalorías por mol. El número de unidades copula­
das en el producto copulado depende de la funcionalidad 
del agente de copulación asi como también de la proporción 
molar de agente de copulación a polímero activo. Si se - 
emplea menos de la cantidad equivalente del agente de copu 
lación, entonces el producto copulado puede contener dos 
unidades polímeras copuladas, por ejemplo, pero se prefie­
re emplear suficiente cantidad de agente de copulación 
con relación a la proporción molar del polímero activo pa­
ra que tres o cuatro unidades polímeras activas sean copu­
ladas en una única cadena polímera ramificada.

La principal ventaja de la utilización de la 
clase en cuestión de agentes de copulación estriba no sólo 
en la estabilidad extremadamente elevada de los productos 
copulados, sino también en la elevada eficacia de la reac­
ción de copulación comparada con la reacción que es el re­
sultado de utilizar otros tipos de agentes de copulación.

Habiéndose formado el producto copulado que 
lleva el grupo de cadena intermedia -C-X- esencial, la 
siguiente etapa de la preparación de los productos en cues 
tión es la hidrogenación. De acuerdo con el presente inven 
to, se ha descubierto que los productos copulados acabados 
de describir exhiben sobresaliente estabilidad durante la 
reacción de hidrogenación, dando como resultado una esci­
sión mínima o ninguna escisión de la cadena u otro tipo de 
descomposición bien sea durante el proceso de hidrogenación 
bien sea durante el subsiguiente tratamiento del polímero
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La hidrogenación se conduce preferiblemente 
en solución. Aunque el catalizador puede ser homogéneo o 
heterogéneo, en cualquier caso esté dividido tan finamen­
te que puede ser considerado usualmente como homogéneo o 
al menos coloidalmente disperso.

El catalizador puede estar soportado si asi 
se desea y puede comprender cualesquiera de los cataliza­
dores de hidrogenación conocidos en la técnica de los po­
límeros, incluyendo níquel sobre kieselguhr. Más preferi­
blemente, el catalizador comprende los productos de reac­
ción de sales o alcóxidos de níquel o de cobalto metales 
con un compuesto de alcohil aluminio. Por ejemplo, el pro­
ducto de reacción de acetilacetonato de níquel con trietil- 
aluminio o el correspondiente producto de reacción de octoa 
to de níquel con triisobutilaluminio son especialmente pre 
feridos.

Las condiciones de hidrogenación incluyen pre­
siones de hidrógeno entre 15 y 105 kg/cm^ y temperaturas 
entre la temperatura ambiente y 300SC durante periodos 
de tiempo entre varios segundos y varias horas. Las condi 
ciones de hidrogenación pueden seleccionarse, si asi se 
desea, de modo que se hidrogenen selectivamente los dobles 
enlaces olefinicos presentes en las unidades condensadas 
de dieno conjugado al mismo tiempo que se deja ampliamente 
sin hidrogenar la mayor parte de los dobles enlaces aroma 
ticos que resultan de cualesquiera unidades condensadas de 
hidrocarburo vinil aromático. Preferiblemente, cuando la 
hidrogenación selectiva de dobles enlaces olefinicos es 
la hidrogenación pretendida, se emplean temperaturas por
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debajo de 135^0 y todavía más preferiblemente por debajo 
12$2C. Si se debe utilizar un grado más elevado de - 

hidrogenarán con el fin de incluir los dobles enlaces 
aromáticos, si alguno de estos está presente, entonces 
se utilizan condiciones de trabajo más severas. La hidro 
genación se puede llevar a cabo en etapas de modo que se 
proteja al polímero hasta el grado definitivo. Por ejem­
plo, en un polímero copulado que contiene a la vez dobles 
enlaces olefinicos y dobles enlaces aromáticos, se prefie 
re hidrogenar bajo condiciones relativamente suaves, tal 
como se acaban de describir, hasta que al menos 75% de 
los dobles enlaces olefinicos hayan sido reducidos con - 
hidrogeno, y después de esto aumentar la temperatura y 
preferiblemente también la presión de hidrógeno en uva - 
extensión suficiente para provocar un aumento en la velo­
cidad y en la extensión de hidrogenación de los dobles 
enlaces aromáticos, hasta que 50% de los dobles enlaces 
aromáticos hayan sido reducidos por hidrogenación.

De acuerdo con el presente invento, se ha - 
establecido que, comparado con otros tipos de polímeros, 
y especialmente en comparación con otros tipos de políme­
ros copulados, los polímeros que contienen los enlaces - 
de cadena intermedia -C-X- arriba descritos son inespera­
damente estables bajo las condiciones de hidrogenación - 
arriba descritas. Esto es especialmente importante cuando 
se están hidrogenando copolimeros en bloque.

No sólo se ha encontrado que los polímeros
que contienen la agrupación esencial -C-X- con la energía 
de enlace mínima especificada son especialmente estables 
durante el proceso de hidrogenación, sino que también se

!
14.11.70 - 7 -



5

10

15

20

25

30

ha comprobado que los polímeros hidrogenados asi obteni­
dos son excepcionalmente estables térmicamente asi como 
estables frente a la oxidación en subsiguientes situacio­
nes de utilización. Esto tiene importancia particular en 
composiciones que pueden ser sometidas a un elevado ciza- 
llamiento o a tensiones oxidativas o térmicas bajo los 
cuales los correspondientes polímeros que no contienen la 
agrupación de cadena intermedia -C-X- esencial anterior, 
tal como se dáfinen, tienden a degradarse o a mostrar - 
escisión de cadena, lo cual a veces puede ser catastrófico 
particularmente cuando están presentes sustituyentes que 
favorecen la inestabilidad.

Los productos que resultan de la hidrogena- 
ción pueden asemejarse a las poliolefinas por todo el po­
límero cuando no se utilizan nada más que monómeros de 
dieno conjugado en su preparación inicial, es decir hasta 
la etapa de copulación; o pueden asemejarse a las poliole­
finas al menos en los bloques con contenido predominante 
en unidades con origen de dieno conjugado. Consiguiente­
mente cuando se desean propiedades elastómeras es espe­
cialmente importante utilizar monómeros en las porciones 
elastómeras deseadas de la cadena de polímero, que toda­
vía serán elastómeras incluso después de hidrogenación.
Un ejemplo a mano es el de polímeros que resultan de la 
polimerización de butadieno; si un polímero con un conte­
nido predominante de cis-1,4 es preparado a partir de éste 
y después de esto es hidrogenado, el producto hidrogenado 
resultante se asemejará esencialmente al polietileno. Sin 
embargo, si se desean propiedades elástomeras en el pro­
ducto hidrogenado, se deben adoptar medios para polimeri-

9 Á
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zar butadieno de tal modo que den como resultado la pre­
sencia de un contenido vinilico de 30-35%) que provocará 
la formación, después de hidrogenación, de un polímero 
o de un bloque de polímero que se asemejará a un copolí- 
mero de etileno y propileno.

son particularmente útiles para mezclarse con otros poli 
meros tales como poliolefinas, poliestireno, cauchos - 
hidrogenados, y para la formación de interpolímeros de 
elevada resistencia al impacto entre los polímeros hidro 
genados y estireno.

El siguiente ejemplo ilustra la preparación 
y las propiedades de polímeros típicos de este invento.

EJEMPLO- Se formó un copolimero de dos blo 
ques por polimerización en bloque de estireno y butadieno 
utilizando un iniciador de butilo secundario-litio (1 mol) 
en un disolvente mixto que comprende ciclohexano modifi­
cado con éter dietilico (332 moles), conduciéndose la po­
limerización a 303C. Esto dió como resultado un copoli- 
mero en bloque activo que tenia la estructura de polies- 
tireno-polibutadieno-Li. Luego, el polímero activo fue 
copulado por reacción durante la noche a 20-302C con una 
cantidad estequiométrica (Li/SiCl^ . 4,0) de tetracloru- 
ro de silicio, la copulación dió como resultado un 97% 
de copulación del polímero activo para formar una mezcla 
de trímeros y tetrámeros del mismo. Debido a la presen­
cia de éter en la mezcla de polimerización, el bloque de 
butadieno contenía 43% de estructura butadieno-1,2. Los 
bloques de poliestireno tenían un peso molecular medio 
de 19.000 mientras que el bloque de polibutadieno del -

Los polímeros hidrogenados de este invento



10

polímero no copulado tenia un peso molecular medio de — 
42.000.

nada luego utilizando dos tipos diferentes de catalizado­
res de hidrogenación tal como se indica en la tabla si­
guiente. Un catalizador era el producto de reacción de 
acetilacetonato de níquel con triisobutilaluminio, mien­
tras que el segundo catalizador era el producto de reac­
ción de octoato de níquel con trietil-aluminio. Las con­
diciones de reacción están dadas en la tabla siguiente.
La estabilidad de estos polímeros es indicada por el - 
hecho de que no tuvo lugar degradación cuando los políme­
ros fueron calentados durante 1$ minutos a 3002C. Políme­
ros hidrogenados similares, copulados con un diéster ali 
fático, se degradaron gravemente bajo las mismas condicio' 
nes de ensayo.

La solución del polímero copulado fue hidroge-

14 .11 .70 -  10
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La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América el 20 de Oc­
tubre de 1.969, bajo el número 867.868, se acoge a 
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto 

5 de da Propiedad Industrial.

15 se presentan para que sean objeto de da presente soli­
citud de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son loa siguientes$

mero hidrogenado de un dieno conjugado tal como se de- 
SO fine en lo que antecede procedimiento que comprende la 

formación inicial de un polímero activo de un dieno con 
jugado, tal como so define en lo que antecede, por poli 
merizaoión en solución con un iniciador monofuncional 
o pollfunoional que contiene metal alcalino, la copu- 
dación de das cadenas polímeras activas utilizando un 
compuesto poiihalogenado de un elemento del grupo que 
consiste en silicio, gormando, estaño, nitrógeno, fós­
foro, arsénico y antimonio, y someter al producto copu 
lado a un tratamiento de hidrogenación en solución en 

30 la presencia de un producto de reaeclfó

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que

1.- Un procedimiento para preparar un poli-

17.11.72 — 12 —
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to de níquel o de cobalto con un compuesto de álcohil- 
aluminlo en oalidad de catalizador de hidrogenadla.

2. - Un procedimiento segdn la reivindicación 1, 
en que o.l agente de copulación es un tetrahalogeno de

5 silioio, preferiblemente tetracloruro de silicio, tetra- 
bromuro de silioio o tetrayoduro de silicio.

3. - Un procedimiento segdn la reivindicación 
1, caracterizado porque el agente de copulación es un 
trihaloaloohilsllano o trihalo-arilsllano, tal oomo

10 trioloroetilsllano y tribromofenllsilano,
4. - Un procedimiento segdn una cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 3, en que la oopulación de 
las oadenas polímeras terminadas en litio se oonduoe en 
una soluoión hidrooarbonada oon tetraoloruro de silicio

15 durante desda 5 minutos hasta 16 horas a 10 hasta 5030, 
siendo de 4 la proporolón molar de litio a tetraoloruro 
de silioio.

Un procedimiento segdn una oualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 4, en que el catalizador de 

gO hidrogenaolón es un produoto de reacción da aoetilaoe- 
teaate de níquel oon trielilaluminio o un produoto de 
reacción de ootoaoto de níquel oon triisobutil alumi­
nio.

6. - Un procedimiento segdn una oualquiera de 
25' las reivindicaciones 1 a 5, en que el tratamiento de

/*" / iilárogenación se oonduoe bajo una presión de hidróge- 
,/7/ no entre 15 a 105 kg/cm^ a una temperatura entre la.

/  temperatura ambiente y 300ac. ' g  4  6  P  Q

7. - Un procedimiento segdn una cualquiera 
30 de las reivindioaolones 1 a 6, en que los dobles enla-
17.11.72 ** 1 ̂ as
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cea definióos en la.s unidades condensadas de diene 
conjugado son hidrogenados selectivamente bajo condi­
ciones suaves de temperatura y presión, y subsiguien­
temente los dobles enlaces aromáticos son hidrogena—

5 dos bajo condiciones de trabajo más severas.
8. - Un procedimiento según una cualquiera 

de las .reivindicaciones 1 a 7, en que al menos 7 %
de los dobles enlaces definióos y al menos 50% de 3,os 
dobles enlaces aromáticos son reducidos por hidrogéna­

lo ción.
9. - Un procedimiento para preparar un polí­

mero hidrogenado de un dieno conjugado.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.
20 Esta Memoria consta de catorce hojas escri-

MCM

38 4680
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