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El invento se refiere a un polimero hidrogenado
de un dieno conjugado, asi como a un procedimiento para
su preﬁﬁracién. Por polimeros de un dieno conjugado se
entienden homopolimeros de un dieno conjugado, copolime-
ros de dienos conjugados, copolimeros en bloque y alezar
de un dienoc conjugado, y de un hidrocarburo vinilico aro-
mético.

Polimeros de dienos conjugados se pueden prepa-
rar copulando polimeros "vivos" o activos. Debido a la
insaturacidén olefinica, estos son susceptibles de degra-
dacién por oxidacién. Esta tendencia puede ser disminui-
da por hidrogenacién. No obstante, muchos agentes de co-
pulacidén que se pueden utilizar para copular polimeros -
activos provocan el envenenamiento o la inactivacidn de -
los catalizadores que se pueden utilizar para la hidroge-~
nacidén de los polimeros que resultan de la reaccidn de
copulacidn.

El invento proporciona un polimero hidrogenado
mejorado de un dieno conjugado, el cual polimero prueba
tener una estabilidad térmica sustancialmente acrecenta~

da.

De acuerdo con el invento, el polimero hidroge-

nado de un dieno conjugado estd caracterizado porque tiene

al menos un grupo de cadena intermedia -C-X- que tiene
una energia de enlace de a} menos 45 kilocalorias por mol,
preferiblemente al menos 60 kilocalorias por mol, en que
C es un &tomo de carbono y X es un elemento del grupo que
consiste en silicio, germanio, estafio, nitrdégeno, fbésforo,
arsenico y antimonio. Preferiblemente, el simbolo X en el
grupo de cadena intermedia representas silicio. El elemen-—
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to X puede llevar sustituyentes tales como &tomos de hi-
drbégeno, &tomos de haldgeno y grupos alcohilo.

Los polimeros hidrogenados de acuerdo con
el invento son especialmente sobresalientes, no sblo en
cuanto a su resistencia a la degradacibén por oxidacidn,
sino también en cuanto a su resistencia a la degradacidn
térmica incluso a temperaturas elevadas. Tienen propieda-
des termoplésticas elastdmeras o no elastdmeras.

Los polimeros hidrogenados de acuerdo con
el invento se pueden preparar por la formacidn inicial
de un polimero activo de un dieno conjugado tal como por
ejemplo por polimerizacidén en solucidén de un dieno conju-
gado utilizando un alcohilo de metal alcalino, preferible
mente un alcohil-litio tal como sec~butil-litio. Esto da-
ré como resultado un polimero activo asociado con un ato-
mo de metal alcalino. Los polimeros activos que tienen
més de un &tomo de metal alcalino se pueden preparar por
polimerizacibén de un dieno conjugado en la presencia de
un iniciador polifuncional, por ejemplo dilitionaftaleno.
Estos polimeros activos tienen un &tomo de litio en cada
uno de los extremos de la cadena polimera.

Los polimeros activos de un dieno conjuga-
do incluyen homopolimeros activos de un dieno conjugado,
tal como isoprenc o butadieno, copolimeros al azar o en
bloque activos de dos o mis dienos conjugados diferentes,
tales como isopreno y butadieno, polimeros activos de un
dieno conjugado que tiene estructuras vinilicas, es decir
unidades l,2-butadieno en la cadena polimera, copolimeros
al aszar activos de un dieno conjugado, tal como bubadieno

o isopreno, con un hidrocarburo vinilico aromético, tal
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como estireno o alfa-metil estireno, y copolimeros en blo
que activos, en los cuales los bloques individualeg pue-
den ser bloques homopolimericos o copoliméricos al azar,
de un dieno conjugado, tal como butadieno o isopreno, y
un hidrocarburo vinilico aromitico, tal como estireno o
alfa-metil estireno. Los copolimeros en bloque acfivos
pueden tener la estructura polibutadieno-poliisopreno-Lij;
poliestireno-polibutadieno-Li; poli(alfa-metil estireno)-
poliisopreno~Li; y poliestireno-copolimero al azar de -
(butadieno-estireno)~Li.

Los polimeros activos arriba mencionados
son copulados utilizando preferiblemente derivados polihalo
genados de un elemento del grupo que consiste en silicio,
germanio, estafio, nitrdgeno, fésforo, arsenico y antimo-
nio. Los agentes de copulacidn preferidos son los haloge-
nuros de sgilicio, especialmente los tetrahalogenuros de
silicio, bales como tetracloruro de silicio, tetrabromuro
de silicio y tetrayoduro de silicio asi como los trihalo-
alcohilsilanos o trihalo-aril-silanos tales como triclo-
roetilsilano y tribromofenilsilano. Los correspondientes
halogenuros de los otros elementos arriba enumerados pue
den utilizarse en lugar de o ademfs de los halogenuros
de silicio. La copulacidén de las cadenas polimeras termi-
nadas en litio se puede conducir preferiblemente en una
solucidn hidrocarbonada con tetracloruro de silicio duran
te 5 minutos hasta 16 horas a 10 hasta 502C, siendo de
4 la proporcidn molar de litio a tetracloruro de silicio.

La reaccidn de copulacidén que se acaba
de describir de como resultado la copulacibén de polimero
activo con eliminacibén del &tomo deémetal alcalino del

1384600
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polimero activo original, y dendo como resultado también

la formacibén de la agrupacidén de cadena intermedis ~CeX-

- deseada que tiene la fuerza o energia de enlace de al me-

nos 45 kilocalorias por mol. El nfimero de unidades copula-
das en el producto copulado depende de la funcionalidad
del agente de copulacién asi como también de la proporcién
molar de agente de copulacibn a polimero activo. Si se -
emplea menos de la cantidad equivalente del agente de copu
lacibén, entonces el producto copulado puede contener dos
unidades polimeras copuladas, por ejemplo, pero se prefie-
re emplear suficiente cantidad de agente de copulaciébn

con relacidén a la proporcién molar del polimero activo pa-
ra que tres o cuatro unidades polimeras activas sean copu~-
lades en una tnica cadena polimera ramificada.

La principal ventaja de la utilizagidén de la
clase en cuestidn de agentes de copulacién estriba no sblo
en la estabilidad extremadamente elevada de los productos
copulados, sino también en la elevada eficacia de la reac-
cién de copulacién comparada cbn la reaccidén que es el re-
sultado de utilizar otros tipos de agentes de copulacidn.

Habiéndose formado el producto copulado que
lleva el grupo de cadena intermedia ~C-X~ esencial, la
siguiente etapa de 1la preparacibén de los productos en cues
tién es la hidrogenacibn. De acuerdo con el presente inven
to, se ha descubierto que los productos copulados acabados
de describir exhiben sobresaliente estabilidag durante la
reaccibén de hidrogenacién, dando como resultado una egci-
si6n minima o ninguna escisién de la cadena u otro tipo de
descomposicidn bien sea durante el broceso de hidrogenaciédn

bien sea durante el subsiguiente btratamiento del polimero

38468



10

15

20

25

30

13,11.70

hidrogenado.

La hidrogenacidn se conduce preferiblemente
en solucidn. Aunque el catalizador puede ser homogéneo o
heterdgéneo, en cualquier caso est4 dividido tan finamen-
te que puede ser considerado usualmente como homogéneo o
al menos coloidalmente disperso.

El catalizador puede estar éoportado si asi
se desea y puede comprender cualesquiera de los cataliza-
dores de hidrogenacibén conocidos en la técnica de los po-
limeros, incluyendo niguel sobre kieselguhr. M4s preferi-
blemente, el catalizador comprende los productos de reac~
cibn de sales o alcbdxidos de niguel o de cobalto metales
con un compuesto de alcohil aluminio. Por ejemplo, el pro-
ducto de reaccién de acetilacetonato de niquel con trietil-
aluminio o el correspondiente producto de reaccién de octoa
to de niquel con triisobutilaluminio son especialmente pre
feridos.

Las condiciones de hidrogenécién incluyen pre-
siones de hidrégeno entre 15 y 105 kg/cm2 ¥y temperaturas
entre la temperatura ambiente y 30092C durante periodos
de tiempo entre varios segundos y varias horas. Las condi
ciones de hidrogenacidn 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 condensadss de
hidrocarburo vinil aromitico. Preferiblemente, cuando la
hidrogenacidén selectiva de dobles enlaces olefinicos es

la hidrogenacién pretendida, se emplean temperaturas por

. 384660
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debajo de 1352C y todavia més preferiblemente por debajo

de 1252C, Si se debe utilizar un grado mids elevado de -

- hidrogenacién con el fin de incluir los dobles enlaces

aromdticos, si alguno de estos estd presente, entonces

8¢ utilizan condiciones de trabajo més severas. La hidro
genacién se puede llevar a cabo en etapas de modo que se
proteja al polimero hasta el grado definitivo. Por ejem-
plo, en un polimero copulado que contiene a la vez dobles
enlaces olefinicos y dobles enlaces aromfticos, se prefie
re hidrogenar bajo condiciones relativamente suaves, tal
como se acaban de describir, hasta que al menos 75% de
los dobles enlaces olef{nicos hayan sido reducidos con -
hidrogeno, y después de esto aumentar 1la temperatura y
preferiblemente también la presién de hidrbgeno en una -
extensidén suficiente bara provocar un aumento en la velo-
cided y en la extensidn de hidrogenacién de los dohles
enlaces aromdticos, hasta que 50% de los dobles enlaces
aromdticos hayan sido reducidos por hidrogenacién,

De acuerdo con el presente invento, se ha ~
establecido que, comparado con otros tipos de polimeros,
Y especialmente en comparacién con otros tipos de polime-
ros copulados, los polimeros que contienen los enlaces -
de cadena intermedia -C-X- arriba descritos son inespera-
damente estables bajo las condiciones de hidrogenacién -
arriba descritas. Esto es especialmente importante cuando
se estén hidrogenando copolimeros en blogque.

No sblo se ha encontrado que los polimeros
que contlenen la agrupacibén esencial ~C-X—- con 1la energia
de enlace minima especificada son especialmente estables

durante el proceso de hidrogenacibn, sino que también se

. '3848e0



10

15

20

a5

30

14.11.70

ha comprobado que los polimeros hidrogensdos asi obteni-
dos son excepcionalmente estables térmicamente asi como
estables frente a la oxidacidn en subsiguientes siﬁuacio-
nes de utilizacién. 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 polimeros que no contienen la
agrupacién de cadena intermedia -C-X- esencial anterior,
tal como se définen, tienden a degradarse o a mostrar -
escisidén de cadena, lo cual a veces puede ser catastrdéfico
particularmente cuando estén presentes sustituyentes que
favorecen la inestabilidad.

Los productos que resultan de la hidrogena-
cibén pueden asemejarse a las poliolefinas por todo el po-
1imero cuando no se utilizan nada m&s que mondmeros de
dieno conjugado en su preparacibn inicial, es decir hasta
la etapa de copulacibén; o pueden asemejarse'a las poliole-
finas al menos en los bloques con conbenido predominante
en unidades con origen de dieno conjugado. Consiguiente-
mente cuando se desean propiedades elastémeras es espe-
cialmente importante utilizar mondmeros en las porciones
elastémeras deseadas de la cadena de polimero, que toda-
via serén elastdémeras incluso después de hidrogenaciédn.
Un ejemplo a mano es el de polimeros que resultan de la
polimerizacién de butadieno; si un polimero con un conte-
nido predominante de cis-l,4 es preparado a partir de éste
Y después de esto es hidrogenado, el producto hidrogenado
resultante se asemejari esencialmente al polietileno. Sin
embargo, si se desean propiedades eléstomeras en el pro-
ducto hildrogenado, se deben adoptar medios para polimeri-

384880
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zay bubtadieno de tal modo que den como resultado la pre-
sencia de un contenido vinilico de 30-35%, que provocaré
la formacidén, después de hidrogenacidn, de un polimero

o de un bloque de polimero que se asemejard a un copoli-~
mero de etileno y propileno.

Los polimeros hidrogenados de este invento
son particularmente Gitiles para mezclarse con otros poli
meros tales como poliolefinas, poliestireno, cauchos -
hidrogenados, y para la formacibén de interpolimeros de
elevada resistencia al impacto entre los polimeros hidro
genados y estireno.

El siguiente ejemplo ilustra la preparacidn
¥ las propiedades de polimeros tipicos de este invento.

EJEMPFLO- Se formd un copolimero de dos blo
ques por polimerizacién en bloque de estireno y butadieno
utilizando un inicisdor de butilo secundério-litio (1 mol)
en un disolvente mixto que comprende ciclohexano modifi-
cado con &ter dietilico (322 moles), conduciéndose la po-
limerizacibén a 30¢C. Esto dié como resultado un copoli-
mero en bloque activo que tenia la estructura de polies-
tireno-polibutadieno-Ii. Luego, el polimero activo fue
copulado por reaccifén durante la noche a 20-302C con una
cantidad estequiométrica (Li/SiCl4 = 4,0) de tetracloru-
ro de silicio, la copulacidn did como resultado un 97%
de copulacidn del polimero activo para formar una mezcla
de trimeros y tetrémeros del mismo. Debido a la presen-
cia de éter en la mezcla de polimerizacibén, el bloque de
butadieno contenia 43% de estructura butadieno-1,2. Los
bloques de poliestireno tenfan un peso molecular medio

de 19.000 mientras que el bloque de polibutadieno del -
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polimero no copulado tenfa un peso molecular medio de -
42,000, _

Ia solucibn del polimero copulado fue hidroge-
nada luego utilizando dos tipos diferentes de catalizado-
res de hidrogenacidn tal como se indica en la tabla si-
gulente. Un catalizador era el producto de reaccibn de
acetilacetonato de niquel con triisobutilaluminio, mien-
tras que el segundo catalizador era el producto de reac-
cibén de octoato de niquel con trietil-aluminio. Las con-
diciones de reaceidén estén dadas en la tabla siguiente.
La estabilidad de estos polimeros es indicada por el -
hecho de que no tuvo lugar degradacidn cuando los polime-
ros fueron calentados durante 15 minutos a 30020, Polf{me—
ros hidrogenados similares, copulados con un didster ali

fético, se degradaron gravemente bajo las mismas condicio’

nes de ensayo.

1 _
3 ey £ A
| 3 848 )

- 10 =



opok
8P 90 -nutw) (EWo/3Y) Dz BIN]

!
w ]
i
)
H

oct

09
0¢
ot
o) YA (o2
g8t
0%
oT
o} déca Ot

(so3

Fpuy odweTy uQTseag vxeodwor

g¢‘c

(gwo/3x) ousl
9IPTY D UQTEAIJ

<14

(D5 )=z
~ngexadme

JOPBZTL8380 10D UQToBIedsag

g¢'s

8%

TWQTOOBSI
9p OTpam
T ws ox

smgtod op

osad ws ¢

91¢tT

8eT

(osed
/osed)
TN/OI
SuWETog

.#HOHW NOD OQVIAL0D OFMNITIOL Ed NOIOVNEDHOWATH

981 00°T
Hdmmﬁﬁpwv

o‘¢ T
H¢mmﬁﬁpﬁp

~08T)

(11T

(seTOom geTowW
/setour) ~TTTw)

TN/TV v

*BTqBL

onséo
IN 8P
Nﬁopﬁ

i
¢
é—u
o

~0200) QQU

o8t‘0
N

ap NAop
¥uojeow
Tr390V)

¢ -1
8ot
SwiTiw)
TN

i
—l
—~

i



3

10

15

30

La presente solicitvud que corresponde a la
presenteda en Estades Unidos de América el 20 de Oc=-
tubre de 1,969, bajo el nimero 867,868, se acoge a

los beneficios del ertieulo 51 del vigente Betatuto

de la Propiedad Industrial,

HELVINDICACTIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
Re presentan para que sean objeto de la presente soli-
oitud de Patente de Invencidén en Espaiia, por VEINTE afios,
gon los migulentess

1o= Un procedimiento para preparer un poli-
nmere hldrogenudo de un dieno conjugado 48l como se de=
fine en lo que antecede procedimiento que comprende la,
formeolén inicial de un polimero schive de un dieno con
Jugedo, ial oomo mo defiine en lo que ambeceds, por poli
merizacldn en soluoidn con un iniciador monofuncional
0 polifunolonal que contiene metal alcalino, la copus
lacidn de las cadenas polimeras setivas whilizendo un
compuesto polihalogenado de un elemento del grupo que
consimte en siliclo, gexrmanio, estafio, nitrégeno, fos-
fore, avedni.co y entimonio, y someter al producto copu
lado @ un tratemiento de hidrogenacidn en solucidn en

la presencia de un producto de reacciégd?u? c;ampms. ,
A
D -

17411472 -1



to de niquel o de cobalto con un compuesto de glcohil-
aluminio en osildad de catalizador de hidrogenacidnm,
2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en que ol agente de copulaclén es un tetrahalogeno de
5 sillclo, preferiblemente tetraclorure de silicio, tetra-
bromuro de sillcle o tetrayoduro de silicio,
34~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1, oaracterizado porque el agente de copulacién es un
trihaloaloohileilano o trihalo-arilsilanc, tal como
10 triloloroetilsilanc y tribromofenilsilenoc,
4¢= Un procedimiento segin una cualquiers
de las rolvindiloacliones 1 a 3, en que la copulacidén de
las oadenas polimeres terminades en litio se oonduce en
una golucidn hidrooarbonads oon tetracloruro de silicio
15 durante desde 5 minutos haste 16 horas a 10 hagta 502C,
glendo de 4 la proporoidén moler de 1itio a tetracloruro
de siliolo,
Sew Un procedimiento segin una oualquiers de
las relvindlcaclonss 1 a2 4, en que el cetalizador de
20 hidrozensoiln es un producto de rencoifn de scetilace
tonato de niquoel con trielilaluminio o un producto de
reacolén de ootonoto de nfquel oon triisobutil slumi-
niog
y; 6o~ Un procedimiento segin une ouslquiera de
fzé’ leg reivindionolones 1 a 5, en que el tratemiento de
'I hidrogonacidn se oonduce bajo una presién de hidrége-
no entre 15 & 105 kg/om® a una temperaturs entre la
temperaturs nmbionte y 300#0o ! 38 4 6 8 7
Tew Un procedimiento sogdn wna cuelquiere
30 de los reivindloaolones 1 a 6, en que los dobles enle=

17211472 - 13 .-
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ces olefinicos en las unidades condensadas de diens
conjugado gon hidrogenades selectivamente bajo condi~
clones suaves de ‘bemperatura y presifn, y subsr‘.i,guienm
temente los dobles enlaces aromdticos son hidrogensm
dos bajo condicionss de trabajo mds severas.
8.~ Un procedimiento segin una cmalquiere
de las reivindicaciones 1 g 7, en gne al menos 74%
de los dobles enlaces olefinicos y al menos 50% de los
dobles enlaces aromdticos son reducidos por hidrogena~-
eidn,
9o~ Un procedimiento para prepsrar un polfe
mero hidrogenado de un dieno conjugados
Tal y como se ha descrito en la Memorie que
anteceds y para los fines que se han especificado,
Esta Memoriae consta de catorce hojas escrie
¢
+tas a maguine por una sola cara. 23 NOV. 1972
Msdrid,
Pela

Albep -
Por Pgd y IZ b (1]
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