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DESCRIPCION
Procedimiento para la hidrogenaciéon de homopolimeros y copolimeros de dienos conjugados.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la hidrogenacion selectiva de enlaces dobles de olefina
presentes en los homopolimeros y los copolimeros de los dienos conjugados.

Los polimeros obtenidos mediante la polimerizacion o copolimerizacion de los dienos conjugados son muy utilizados
a escala industrial.

Dichos (co)polimeros presentan, en la cadena polimérica, enlaces dobles de olefina que, aunque resultan Utiles
durante la utilizaciéon de procedimientos de vulcanizacién, son responsables de una baja resistencia a la estabilidad,
particularmente a la oxidacion.

En particular, los copolimeros en blogue obtenidos a partir de dienos conjugados e hidrocarburos aromaticos de
vinilo sustituido, se utilizan en forma no vulcanizada, como elastémeros termoplasticos o resinas transparentes
resistentes al impacto o modificadores de estireno o resinas de olefina. Los copolimeros en bloque mencionados
anteriormente presentan una baja resistencia a la oxidacion, al ozono y al envejecimiento atmosférico, debido a la
presencia de enlaces dobles de olefina en la cadena polimérica. Esto genera una gran desventaja para su
aplicacion.

Dicha baja estabilidad puede reducirse en gran medida mediante la hidrogenacién selectiva de los enlaces dobles de
olefina de los copolimeros mencionados anteriormente.

Los métodos conocidos para la hidrogenaciéon de polimeros que presentan enlaces dobles de olefina se basan en:
(1) catalizadores heterogéneos soportados sobre portadores inertes (por ejemplo silice, alimina y carbono) sobre los
que se deposita un metal (por ejemplo niquel, paladio y platino), y (2) catalizadores heterogéneos no soportados
obtenidos mediante la reaccién de un compuesto organometdlico de niquel, cobalto, titanio o similar, con un
compuesto reductor tal como un compuesto de organoaluminio, de organomagnesio o de organolitio.

Con respecto a los catalizadores heterogéneos soportados (1), los catalizadores no soportados (2) presentan la
ventaja de una reactividad mas alta. Esto representa una gran ventaja, debido a que resulta posible operar bajo
condiciones mas ligeras y con menores cantidades de catalizador.

El documento US-A-4.501.857 describe un procedimiento de hidrogenacién de polimeros no vivos que se lleva a
cabo en presencia de (A) un derivado bis-(ciclopentadienilo) de titanio, y (B) por lo menos un derivado de organolitio,
siendo la proporciéon molar de atomos de litio a &tomos de titanio de entre 0,1/1 y 100/1.

El documento EP-A-434.469 describe una composicion catalitica que comprende por lo menos un derivado bis-
(ciclopentadienilo) de titanio y por lo menos un compuesto seleccionado de entre los de féormula general (i)
M2 (AIR®R*R°R®) e (i) M® (MgR®R*R®), en los que M? se selecciona de entre litio, sodio y potasio. EI compuesto (i)
puede obtenerse haciendo reaccionar un compuesto organoalcalino con un derivado de organomagnesio.

El documento EP-A-601.953 describe un procedimiento de hidrogenacion realizado en presencia de un catalizador
de formula general Cp2Ti(PhOR)2 0 Cp2Ti(CH2PPhy)..

La totalidad de dichos procedimientos presentan diversas desventajas. El procedimiento descrito en el documento
US-A-4.501.857 es el mas simple y se inicia a partir de un compuesto (cloruro de dicilopentadienilo de titanio) de
facil disponibilidad comercial y que implica Unicamente la adiciéon de un derivado de litio organico. Lamentablemente,
los mismos datos de dicha patente demuestran que el procedimiento resulta muy efectivo aplicado a polimeros
vivos, pero proporciona un rendimiento de hidrogenacion bajo al aplicarlo a polimeros no vivos (ver la Tabla Ill en
comparacion con la Tabla Il).

Por otra parte, el documento EP-A-434.469 comprende la presencia de los compuestos (i) e (ii), que requieren una
reacciéon, no incluidos en el documento US-A-4.501.857, entre un derivado organoalcalino (habitualmente un
derivado de organolitio) y un derivado de organoaluminio o de organomagnesio, con el compuesto de titanio. De
manera similar, el procedimiento descrito en el documento EP-A-601.953 también resulta oneroso, debido a que
incluye la preparacién y aislamiento de derivados particulares de diciclopentadienilo de titanio obtenidos a partir de
szTiC|2.

En los Chemical Abstracts, vol. 131, nimero 3, Abstract n? 32309, 19-07-1999, Takeuchi, Yoshikazu et al., dan a
conocer catalizadores de hidrogenacion resistentes al calor de buena estabilidad de almacenamiento y la
hidrogenacién de compuestos de olefinas insaturadas mediante la utilizaciéon de los mismos. El 1,3-butadieno se
polimeriza e hidrogena con Hy en tolueno en presencia de bis(ciclopentadienil)titanio-bis(1-fenilhexilo) y polimero
vivo 1,3-butadieno terminado en Li, proporcionando un polimero hidrogenado con un grado de hidrogenacion de
99%.
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En cualquier caso, todos los catalizadores mencionados anteriormente presentan la desventaja de prepararse in situ
y de no ser de almacenamiento estable.

Se ha descubierto un procedimiento de hidrogenacién de enlaces dobles de olefina que supera las desventajas
anteriormente indicadas.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la
hidrogenacion de enlaces dobles de olefina presentes en (co)polimeros desactivados de dienos conjugados, que
comprende poner en contacto el polimero o copolimero anteriormente indicado de dienos conjugados con hidrégeno
en un solvente inerte, en presencia de un sistema catalitico, caracterizado porque el sistema catalitico anteriormente
indicado consiste esencialmente de uno o0 mas compuestos de titanio seleccionados de entre los que presentan la
formula general (l):

Ry

()
R, R

en la que:
- M se selecciona de entre Ti(lll) y Ti(IV) y las mezclas respectivas,

- R" se selecciona de entre: (i) un radical organico o inorganico de naturaleza anionica, diferente del
ciclopentadienilo o la sustitucion de ciclopentadienilo, (ii) un grupo oligomérico que presenta la férmula general

(1),

- los grupos Ri1, Rz, Rs, R4, Rs, cada uno independientemente, representan atomos o radicales unidos al grupo
ciclopentadienilo coordinado con el metal M, y se seleccionan de entre hidrégeno y otros sustituyentes organicos
o inorganicos adecuados de dicho grupo ciclopentadienilo,

- Re se selecciona de entre: (a) un anion inorganico, (b) un hidrocarbilo que presenta entre 1 y 20 atomos de
carbono, (c) R, preferentemente seleccionado de entre: ciclopentadieno, sustitucion de ciclopentadieno, R’,

- "w" presenta el valor 0 6 1, segln la valencia del titanio,
- R’ esta constituido por un oligbmero de un dieno conjugado D que presenta la formula (I1):
-DyR'  (Il)

en la que D representa cualquier unidad monomeérica que deriva de una 1,3-diolefina conjugada que presenta entre
4 y 20 atomos de carbono, polimerizada por medio de la polimerizacién anibnica,

RI representa un grupo hidrocarbilo que presenta entre 1 y 20 4&tomos de carbono,
"y" es un nimero entero comprendido entre 2 y 25.

La preparacién de los compuestos que presentan la férmula general (I) se explica en la solicitud de patente en
tramite a nombre de dicho solicitante. La parte experimental describe la preparacién de algunos compuestos que
presentan la formula general (1) utilizada posteriormente en ensayos de hidrogenacion.

El término "adecuado", tal como se utiliza en el texto y en las reivindicaciones haciendo referencia a grupos,
radicales y sustituyentes en la férmula de compuestos organicos y organometalicos, se refiere a los grupos,
radicales y sustituyentes que son compatibles con las caracteristicas de estabilidad de dichos compuestos en el
estado puro, es decir, sustancialmente inertes hacia cualquier parte de la molécula que se examina, basandose en
las caracteristicas de reactividad quimica generalmente conocidas para el experto medio en la materia.

El término "derivado” tal como se utiliza en la presente memoria haciendo referencia a las unidades monoméricas
presentes en la formula general (), se refiere a la producciéon de dichas unidades de acuerdo con una de las
reacciones de poliadicién aniénica, ambas con un mecanismo 1-2 y, en caso posible, con un mecanismo 1-4. Las
unidades monoméricas asi obtenidas presentan sustancialmente la misma estructura que el monémero del que se
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derivan, aunque una insaturaciéon menos, y se encuentran unidas mediante un enlace covalente a cada extremo de
la cadena oligomérica.

El complejo que presenta formula (1), segun la presente invencion, es un complejo de metaloceno de titanio trivalente
o tetravalente, y esta caracterizado porque presenta una estabilidad mas elevada tanto en solucién como en el
estado puro.

Sin limitar la presente invencion en modo alguno a cualquier teoria o interpretacion en particular, se cree que las
caracteristicas favorables e inesperadas de dichos complejos que presentan la férmula (l), con respecto a los
complejos monometaloceno o bismetaloceno de la técnica conocida, puede atribuirse especificamente a la
presencia de por lo menos un grupo insaturado que presenta la férmula (Il) unido a metal M.

Segun la definicién anterior del complejo que presenta la formula (1), el metal M se selecciona de entre titanio (Ill) y
titanio (IV).

Segun la interpretacion mas amplia de la presente invencion, el grupo R', representado esquematicamente en la
formula anterior (Il), es un grupo insaturado que consiste de numerosas unidades monoméricas de tipo D, tal como
se ha indicado anteriormente, sin ninguna limitacion de férmula o secuencia de cadena. En este sentido, dicha
formula (Il) debe interpretarse en su sentido mas general de la férmula empirica de dicho grupo oligomérico, de
manera no limitativa con respecto a la secuencia de dichas unidades monoméricas o grupos de unidades
monoméricas. Ademas, debido a que dichos grupos oligoméricos que presenta la férmula (Il) pueden obtenerse
mediante polimerizacién aniénica bajo condiciones controladas, dicha férmula (Il) debe interpretarse
necesariamente, segun la practica estandar, como representativa de una mezcla de compuestos derivada de un
procedimiento de polimerizacion, y en consecuencia que presenta un nimero variable de unidades, distribuidas en
torno a un valor medio que constituye el grado de polimerizacion medio. Las insaturaciones pueden ser del tipo
olefinico, en las unidades monoméricas D derivadas de un dieno.

Los grupos oligoméricos que presentan la formula (Il) segun la presente invencion pueden estar constituidos por un
unico bloque de dos o méas unidades D en secuencia, resultante de una Unica diolefina conjugada, posiblemente
polimerizada parcialmente mediante un mecanismo 1-4 y parcialmente mediante un mecanismo 1-2, como es
conocido en la técnica de la polimerizacién anionica.

Los grupos oligoméricos que consisten en por lo menos dos unidades monoméricas D, diferentes entre si, derivadas
de dos o0 mas diolefinas conjugadas, también se encuentran incluidas en la formula (l1).

Las diolefinas tipicas que pueden polimerizarse anidnicamente formando unidades monoméricas del tipo D, son 1,3-
diolefinas que presentan entre 4 y 20 4tomos de carbono, preferentemente entre 4 y 10, tales como, por ejemplo,
1,3-butadieno, isopreno, cloropreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-pentadieno, 1,3-
hexadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno y 3-butil-1,3-octadieno, y 1,3-ciclohexadieno.

Resultan particularmente preferidos los grupos R' en los que y se encuentra comprendido entre 2 y 15. Segun otro
aspecto particular, dicho grupo R' consiste de un oligbmero de un dieno conjugado que presenta un grado de
polimerizacion medio de entre 2y 15.

El grupo R' en la formula (Il) representa un grupo alifatico, cicloalifatico, aromatico o alquilaromatico que presenta
entre 1y 20, preferentemente entre 2 y 10, mas preferentemente entre 3 y 6, &tomos de carbono y deriva de un
residuo organico del iniciador de polimerizacién en el procedimiento de preparacion de dicho grupo oligomérico que
presenta la formula (ll). Son ejemplos no limitativos tipicos del grupo R": terc-butilo, n-butilo, isopropilo, n-hexilo,
ciclohexilo, bencilo, fenilo y toluilo.

El grupo R" en la formula (l) puede presentar cualquier de los significados generales o especificos normalmente
atribuidos al mismo en la literatura técnica del campo, haciendo referencia a un sustituyente no ciclopentadienilo del
metal M en un complejo metaloceno. Por lo tanto, puede ser inorganico u organico, de una naturaleza mas o menos
anionica, segun las caracteristicas electronegativas relativas de los atomos de los que consiste. Un segundo
extremo de cadena de dicho grupo también puede encontrarse unido al grupo Re en la férmula (1), formando, en
conjunto, una estructura ciclica que incluye el metal M, tal como, por ejemplo, en el caso de un grupo tetrametileno
divalente -(CHy)4, 0 el grupo 1,4-tetrametilendioxi -O-(CHz)4-O-.

Son ejemplos de grupos sustituyentes que pueden representarse en este caso con R": hidrégeno, halégeno, tal
como cloro o bromo, un grupo alquilo o alquilarilo C1-Czo, un grupo alilo C3-Ca, un grupo alquilsililo C3-Cazo, un grupo
cicloalquilo Cs-Caz, un grupo arilo o arilalquilo Ce-Co2o, un grupo alcéxido o tioalcéxido C1-Czo, un grupo carboxilato o
carbamato Cz-Cazo, un grupo dialquilamida C»-C2 y un grupo alquilsililamida C4-C2. Son ejemplos tipicos: hidruro,
haluro, preferentemente cloro o bromo, un grupo alquilo lineal o ramificado tal como metilo, etilo, butilisopropilo,
isoamilo, octilo, decilo, bencilo; un grupo alquilsililo tal como, por ejemplo, trimetilsililo, trietilsililo o tributilsililo; u un
grupo cicloalquilo tal como ciclopentilo, ciclohexilo, 4-metilciclohexilo; un grupo arilo tal como fenilo o toluilo; un
grupo alcoxilo o tioalcoxilo tal como metoxilo, etoxilo, isobutoxilo o sec-butoxilo; sulfuro de etilo; un grupo carboxilato
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tal como acetato, trifluoroacetato, propionato, butirato, estearato, benzoato, y también un grupo dialquilamida tal
como dietilamida, dibutilamida o alquilsililamida, tal como bis(trimetilsilillamida o etiltrimetilsililamida.

Entre los productos mencionados anteriormente, resultan preferidos el grupo cloruro y los grupos organicos alquilo,
alcéxido, carboxilato, alquilamida y alquilsililo que presentan entre 1 y 20 atomos de carbono.

Segun un aspecto preferido diferente de la presente invencion, tanto el grupo R' como el grupo R" son grupos
independientemente oligoméricos que presentan la férmula (l1).

Segun otro aspecto de la presente invencion (es decir, en el caso de que el titanio sea tetravalente), los grupos R', R’
y Rs pueden seleccionarse de entre los grupos oligoméricos que presentan la formula (11).

Los dos grupos R'y R" pueden representar dos grupos diferentes que presentan la formula (ll), unidos al mismo
metal M, o, preferentemente, pueden presentar sustancialmente la misma férmula. En caso necesario, dicho
complejos también pueden incluir los dos grupos R'y R", presentando, en comun, el mismo grupo terminal RI, de
manera que forman una estructura ciclica con el metal M. Los complejos de este tipo pueden obtenerse partiendo de
un grupo dianiénico vivo, tal como se especifica mejor posteriormente en la presente memoria.

Cada uno de los atomos o radicales mencionados anteriormente Ri, Rz, Rs, R4 y Rs, unidos al grupo r]5-
ciclopentadienilo en el complejo que presenta la formula (I), puede ser, independientemente, hidrégeno, halégeno o
cualquier grupo hidrocarbilo que presente entre 1 y 20, preferentemente entre 1 y 10, &tomos de carbono, en caso
necesario sustituidos con heteroatomos adecuados tales como, por ejemplo, Si, Ge, O, F, Cl o Br. Son ejemplos
tipicos de dichos radicales, hidrégeno, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo, isobutilo, terc-butilo, hexilo,
2-etilbutilo, octilo, decilo, dodecilo, hexadecilo, octadecilo, ciclohexilo, metilciclohexilo, etilciclohexilo, 2,4,6-
trimetilciclohexilo, octilciclohexilo, fenilo, metilfenilo, etilfenilo, bifenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, octilfenilo, bencilo, 4-
metilbencilo, bifenilmetilo, trifluorometilo, perfluoroetilo, pentafluorofenilo, 3,4,5-trifluorofenilo, diclorofenilo,
clorofluorofenilo, triclorometilo, 2-metoxietilo, 2-trifluorometiloxietilo, 4-metoxifenilo y 4-etoxifenilo, trimetilsililo y
trietilsililo.

Ademas, tal como ya es conocido en la literatura para otros complejos ciclopentadienilo de metales del grupo 4 de la
tabla periddica, dos o incluso mas de dichos radicales que presentan una estructura adecuada pueden unirse entre
si proporcionando una estructura ciclica o también policiclica, saturada, insaturada o aromatica, con por lo menos un
enlace en comun ("condensado”, segun el término utilizado normalmente) con dicho anillo ciclopentadienilo. Los
grupos indenilo y fluorenilo, posiblemente adicionalmente sustituidos, y los grupos correspondientes obtenidos
mediante hidrogenacion de sus anillos aromaticos, son ejemplos de dichas estructuras ciclicas condensadas, de
acuerdo con la presente invencion. Son ejemplos tipicos los grupos indenilo, fluorenilo, 4,5,6,7-tetrahidroindenilo,
1,3-dimetil-4,5,6,7-tetrahidroindenilo, 1,2,3-trimetilindenil-octahidrofluorenilo, benzocicloalquil-pentadienilo indicados
en la solicitud de patente italiana n® MIOOA000680.

Ademas, segun la presente invencion, cualquier grupo radical o condensado unido al grupo n’-ciclopentadienilo
presente en el compuesto que presenta la formula general (), puede unirse, a su vez, por medio de un enlace
covalente, a dicho grupo R, formando una estructura ciclica denominada "puenteada”, segun las palabras utilizadas
habitualmente en el campo, que también comprende dicho metal M en el ciclo.

Dicho grupo Rs, segun la presente invencion, representa, en su forma mas general, un hidruro, o cualquier grupo
organico o inorganico de naturaleza anidénica, unido al metal M, analogamente a la definicién habitual de un ligante
genérico del metal en un complejo metaloceno. Por lo tanto, Re puede ser, por ejemplo, hidrogeno, un halégeno o un
grupo alquilo, cicloalquilo, arilo, alcoxi, ariloxi, amida o carboxi, que presenta entre 1 y 30, preferentemente entre 1y
20, atomos de carbono.

Segun un aspecto particular de la presente invencion, dicho R comprende un grupo ciclopentadienilo, unido al metal
M, y también puede unirse opcionalmente, por medio de un enlace covalente, al grupo ciclopentadienilo que
presenta la férmula general (1), preferentemente como sustituto del grupo R1, formando, tal como ya se ha indicado,
una estructura ciclica puenteada.

En particular, dicho grupo Re puede presentar la formula (lll) siguiente:

k]
Rj
R} R
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en la que cada uno de los grupos diferentes R'y, Rz, R's, R4 y R's se selecciona independientemente de entre
hidrégeno o cualquier radical alquilo, arilo o sililo, presentando entre 1 y 20, preferentemente entre 1y 10, &tomos de
carbono, y posiblemente conteniendo uno o mas heteroatomos seleccionados de entre halégeno, oxigeno, azufre,
silicio o germanio, o dos cualesquiera de dichos grupos, convenientemente préximos entre si, pueden unirse por
medio de un enlace covalente formando una estructura ciclica, y el grupo R'y del grupo ciclopentadienilo que
presenta la férmula (Ill) puede unirse, en caso necesario, al grupo ciclopentadienilo que presenta la formula general
(I) por medio de un enlace covalente, en sustitucion del grupo Ry, formando una estructura ciclica denominada
"puenteada”, segun la terminologia estandar, que también incluye en el ciclo dicho atomo de metal M que presenta
la férmula (1).

Dicha estructura "puenteada" presenta normalmente entre 1 y 20 atomos de carbono y también puede incluir
heteroatomos tales como Si y Ge, sustituidos con 2 radicales alquilo. Son estructuras puenteadas tipicas conocidas
de la técnica, metileno, dimetilsilileno, 1,2-etileno, 1,4-butileno y xilileno.

Son ejemplos de grupos R'1, R'2, R's, R'4 y R's, hidrégeno, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo, isobutilo,
terc-butilo, hexilo, 2-etilbutilo, octilo, decilo, dodecilo, hexadecilo, octadecilo, ciclohexilo, metilciclohexilo,
etilciclohexilo, 2,4,6-trimetilciclohexilo, octilciclohexilo, fenilo, metilfenilo, etilfenilo, bifenilo, 2,4,6-trimetilfenilo,
octilfenilo, bencilo, 4-metilbencilo, bifenilmetilo, trifluorometilo, perfluoroetilo, pentafluorofenilo, 3,4,5-trifluorofenilo,
diclorofenilo, clorofluorofenilo, triclorometilo, 2-metoxietilo, 2-trifluoro-metiloxietilo, 4-metoxifenilo, 4-etoxifenilo,
trimetilsililo y trietilsililo.

En el caso particular en que R'y forma una estructura puenteada con el grupo ciclopentadienilo presente en la
formula general (1), éste consiste de un grupo divalente organico, que posiblemente también incluye heteroatomos
convenientemente unidos a atomos de carbono, tales como los indicados anteriormente. Son ejemplos tipicos de
dichos grupos, metileno, 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno, 1,4-but-2-enileno, dimetilsilileno, dietilsilileno, 1,2-
tetrametildisilileno, 1,2-xilileno, 1,3-xilileno, 1,2-fenilén-metileno, dimetil-germileno y 1,3-ciclohexileno.

Segun otro aspecto de la presente invencién, Rs representa un grupo organico unido al metal M mediante un atomo
seleccionado de entre N, P, O 6 S, por ejemplo cualquier grupo amida que presente la formula R7RsN-, fosfido que
presenta la férmula R;RgP-, oxi que presenta la férmula R;O-, tio que presenta la férmula R;S-, en los que dichos
grupos Rz y Rs pueden presentar cualquiera de los significados mencionados anteriormente, especificados para
cualquiera de los grupos R'y, R'2, R's, R4 y R's. Aquellos en los que el grupo Rz es un grupo bivalente,
preferentemente que presenta entre 1 y 5 atomos de carbono, puenteados con dicho primer grupo ciclopentadienilo
en la formula (1), en sustituciéon de Ri, han demostrado ser de particular interés entre los grupos mencionados
anteriormente.

Son ejemplos de complejos que presentan la férmula (1) utilizados en el procedimiento de la presente invencion:

- Cp2Ti [(CsHs)2CaHs] (PM=371,42)
- Cp*Ti [(CsHs)2C4Hg]s (PM=763)

- Cp2Ti [(CsHs)sCaHo] (PM=575,78)
- Cp2Ti [(C4He)5CaHo] (PM=505,64)

Inesperadamente se ha encontrado que los compuestos que presentan la formula general (1) se encuentran activos
durante el procedimiento de hidrogenaciéon de la presente invencién, también en ausencia de organoderivados de
aluminio y/o de magnesio. Esto representa una ventaja significativa adicional, debido a que simplifica en gran
medida el sistema de reaccion.

Sin embargo, resulta posible operar en presencia de cantidades reducidas de los bien conocidos "secuestradores”,
es decir, sustancias que pueden reaccionar con impurezas (principalmente sustancias proticas; agua, por ejemplo),
que se encuentran normalmente presentes en cantidades variables en el sistema de hidrogenacion, particularmente
en el solvente. Los secuestradores mencionados anteriormente se seleccionan habitualmente de entre derivados
hidrocarbilo de Mg, Zn, Sn, Al. Los derivados alquilo de aluminio, en particular Al(i-C4Hg)s, han demostrado ser
particularmente adecuados para este propédsito. Sin embargo, resulta recomendable no exceder las cantidades de
los secuestradores mencionados anteriormente, debido a que el exceso de ellos puede enlentecer el procedimiento
de hidrogenacion. La cantidad méaxima de secuestrador es de 1 mmol/l (ver también la parte experimental).

La reacciéon de hidrogenaciéon de los (co)polimeros que deben hidrogenarse se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 20°C y 200°C, preferentemente comprendida entre 70°C y 160°C, y a una presion de entre 1y 50
bars. Respecto al solvente, éste preferentemente se selecciona de entre hidrocarburos alifaticos o cicloalifaticos
saturados y las mezclas de los mismos.

La solucién del (co)polimero que debe hidrogenarse puede cargarse en el reactor, bajo una atmdsfera de hidrégeno,
y después la solucién de catalizador que presenta la formula general (I). La mezcla completa se presuriza con
hidrogeno y se lleva a la temperatura deseada. Tras completar la hidrogenacion, se recupera el polimero
hidrogenado segun técnicas conocidas (por ejemplo el arrastre con vapor o la coagulacién del polimero).
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Alternativamente, la solucion que debe hidrogenarse puede en primer lugar calentarse hasta la temperatura deseada
y después anadir la solucion de catalizador. Las operaciones siguientes son las mismas.

El procedimiento de la presente invencién también puede llevarse a cabo en presencia de cantidades muy bajas de
catalizador, aproximadamente de entre 50 y 150 ppm de titanio con respecto al (co)polimero que debe hidrogenarse,
con una proporcién entre moles de titanio y enlaces dobles de olefina de hasta 1/60.000.

El procedimiento de la presente invencion puede aplicarse a la hidrogenacion de cualquier polimero o copolimero
que contenga enlaces dobles de olefina, preferentemente (co)polimeros de dienos conjugados, obtenidos mediante
la polimerizacién o copolimerizacién de dienos conjugados que presentan entre 4 y 12 atomos de carbono.

Entre los (co)polimeros de dienos conjugados se incluyen homopolimeros de dienos conjugados, interpolimeros de
diferentes dienos conjugados y copolimeros obtenidos mediante copolimerizacién de por lo menos un dieno
conjugado con por lo menos una olefina que puede copolimerizarse con el dieno conjugado anteriormente indicado.

Son ejemplos tipicos de dienos conjugados, 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2-
metil-1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno y 3-butil-1,3-octadieno.

El isopreno y el 1,3-butadieno, mas preferentemente el 1,3-butadieno, resultan particularmente adecuados como
productos intermedios para la produccién de elastbmeros que presentan excelentes propiedades fisicoquimicas. En
consecuencia, los copolimeros de polibutadieno, poliisopreno y butadieno/isopreno son ejemplos tipicos de
homopolimeros que pueden utilizarse durante el procedimiento de la presente invencion.

La totalidad de los mondmeros olefina que pueden utilizarse durante la copolimerizacion, conjuntamente con los
dienos mencionados anteriormente, son mondmeros insaturados que pueden copolimerizarse con los dienos
conjugados mencionados anteriormente, particularmente los hidrocarburos aromaticos de vinilo sustituido. Entre
ellos, resultan particularmente adecuados, estireno, terc-butilestireno, alfa-metilestireno, o-metilestireno, p-
metilestireno y vinil-naftaleno. En particular, el estireno es el compuesto vinil-aromatico mas util.

Los ejemplos tipicos de copolimeros en bloque que pueden utilizarse durante el procedimiento de hidrogenacién de
la presente invencién aquellos que presentan las férmulas generales (B-T-A-B)nX y (A-T-B)nX, en las que B son
bloques de polidieno, iguales o diferentes, A es un bloque polivinilaromatico, T es un segmento estadistico
copolimérico constituido de unidades de dieno y vinilaromaticas, X es un radical de acoplamiento con una valencia n,
en donde n es un ndmero entero entre 1 y 20, siendo el contenido de segmento T de entre 0% y 40% en peso. En el
caso de que n sea 1, X es el residuo de un agente inhibidor, por ejemplo -Si-(CHs)s en el caso de que se utilice
monoclorotrimetilsilano como agente inhibidor. En el caso de que n sea 2 6 superior, X es el residuo de un agente de
acoplamiento tal como, por ejemplo, =Si(CHs)2, en el caso de dimetilclorosilano, =Si(CHs) en el caso de
metilclorosilano, y =Si= en el caso del tetracloruro de silicio.

En los copolimeros en bloque mencionados anteriormente, el contenido de hidrocarburos aromaticos de vinilo
sustituido se encuentra comprendido entre 5% y 95%, preferentemente entre 10% y 60%. En los copolimeros
mencionados anteriormente, el contenido de unidades 1,2 6 3,4 de la fase polidieno puede estar comprendido entre
10% y 80%.

Con el procedimiento de la presente invencién, también resulta posible hidrogenar, ademas de los copolimeros en
bloque de estireno, dieno, copolimeros aleatorios que presentan una estructura lineal o ramificada, con monémeros
distribuidos estadisticamente en la cadena polimérica y contenidos de unidades 1,2 6 3,4 que estan comprendidos
entre 10% y 80%.

Los (co)polimeros que pueden utilizarse en la presente invencién no son particularmente distinguibles desde un
punto de vista del peso molecular. Sin embargo, normalmente presentan un peso molecular medio en numero
comprendido entre 1.000 y 1 millén.

Los copolimeros que pueden utilizarse en la presente invencion pueden producirse por medio de cualquier método
descrito en la técnica anterior, por ejemplo mediante polimerizacion aniénica y polimerizacién a través de complejos
organometalicos. Los (co)polimeros mencionados anteriormente se preparan preferentemente mediante
polimerizacion anidnica en presencia de por lo menos un compuesto organico que presenta por [o menos un atomo
de litio en la molécula. Son ejemplos de estos compuestos organicos de litio, n-propil-litio, isopropil-litio, n-butil-litio,
sec-butil-litio, terc-butil-litio, n-pentil-litio, bencil-litio, 1,4-dilitio-n-butano, 1,5-dilitio-pentano y 1,2-dilitio-difenil-etano.

En el caso de que la polimerizacion se lleve a cabo mediante la técnica de polimerizacién anidnica, puede llevarse a
cabo el procedimiento de la presente invencion con (co)polimeros desactivados.

Los ejemplos siguientes se proporcionan para una mejor comprension de la presente invencion.
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Ejemplos

Preparacion de complejos de titanio

Preparacion del complejo A (20476/1)

En un experimento tipico, se cargan 1,65 ml (2,8 mmoles) de una solucion 1,7 M de t-butil-litio en pentano, bajo
agitacion, en una probeta que contiene 2 ml de ciclohexano seco. A continuacion, se afiaden 0,38 g (5,6 mmoles) de
isopreno, recién destilado en NaH, gota a gota en la solucion, manteniendo la mezcla completa bajo agitacion. Se
afnaden lentamente a la solucion 0,6 g (2,8 mmoles) de cloruro de bis(ciclopentadienil)titanio (lll) [férmula Cp2TiCl
(Cp=CsHs)] (preparada segun lo descrito en la literatura: Inorganic Synthesis vol. 21, pagina 84) disueltos en tolueno
(40 ml). La solucién completa se deja bajo agitacién durante 2 horas. El color cambia de rojo a violeta. Se filtra la
solucién por un septo poroso G4 y seguidamente se elimina el solvente mediante evaporacion bajo vacio de una
bomba mecanica, obteniendo 1 g de un sélido de color violeta que, tras la caracterizacion, se demostr6é que consistia
esencialmente del complejo bis(r]s-ciclopentadienil)Ti (poliisoprenilo) con un grado de polimerizacién medio del
isopreno de 2.

Analisis elemental de CpzTi[(CsHs)2C4sHg] (PM=371,42):
téorico: Ti=12,89% en peso,
observado: Ti=12,80% en peso.

Preparacion del complejo B (20476/25)

En un experimento tipico, se cargaron 3,2 ml (4,815 mmoles) de una soluciéon 1,5 M de t-butil-litio en pentano, bajo
agitacion, en una probeta que contenia 3,4 ml de ciclohexano seco. Se anadieron 0,655 g (9,6 mmoles) de isopreno,
recién destilados en NaH, gota a gota a la solucién, manteniendo la solucion completa bajo agitacién.

Se afadieron lentamente a la soluciéon 0,55 g (2,2 mmoles) de CpTiCl, disueltos en tolueno (25 ml). Se dejo la
solucién bajo agitacion durante la noche. El color cambié de rojo a violeta. Se filtré la solucién en un septo poroso
G4 y después se eliminé el solvente mediante evaporacién bajo vacio de una bomba mecanica, obteniendo 0,8 g de
un solido de color violeta que, tras la caracterizacion, se demostré que estaba esencialmente constituido por el
complejo bis(n’-ciclopentadienil)Ti (poliisoprenilo) con un grado de polimerizacién medio del isopreno de 2,
esencialmente andlogo al complejo A obtenido de acuerdo con el ejemplo anterior. Se determind, mediante
mediciones de EPR, que la totalidad del titanio se encontraba en estado de oxidacién (lll). Se cree que, durante la
reaccion de preparacion, el titanio se reducia del estado de oxidacién (IV) al estado (lll) mediante eliminacion B,
analogamente a lo que ya se conoce normalmente con respecto a los complejos de titanio-dialquilciclopentadienilo.

Andlisis elemental de Cp2Ti[(CsHs)2CsHs] (PM=371,42):

teorico: Ti=12,89% en peso,

observado: Ti=12,79% en peso.

Ti(ll1)=100% molar, calculado mediante mediciones de EPR. La caracterizacion de EPR se llevo a cabo utilizando un
espectrofotometro ESP300E Brucker. Las soluciones de muestra se analizaron sin modificacion, mediante
transferencia simple en el soporte para muestras a temperatura ambiente.

Preparacion del complejo C (20450/68)

En un experimento tipico, se cargaron 3,2 ml (4,8 mmoles) de una solucién 1,5 M de t-butil-litio en petano, bajo
agitacion, en una probeta que contenia 3,4 ml de ciclohexano seco. Se afiadieron gota agota a la solucién 0,655 g
(9,6 mmoles) de isopreno, recién destilado en NaH, manteniendo la mezcla completa bajo agitacion.

Se anadieron lentamente a la solucion 0,55 g (2,2 mmoles) de Cp2TiCl; disueltos en tolueno (25 ml), se enfriaron con
un bafio de agua y hielo hasta aproximadamente 10°C y se resguardaron de la luz con papel de aluminio. La
solucion se dejé bajo agitacién durante la noche. El color cambié de rojo a marrén oscuro. Se filtr6 la soluciéon en un
septo poroso G4 y seguidamente se elimind a continuacion el solvente mediante evaporacién al vacio de una bomba
mecanica, obteniendo 0,9 g de un soélido aceitoso de color marréon que, tras la caracterizacién por medio de
mediciones de EPR y de RMN-'H, demostraron consistir esencialmente del complejo bis(n’-ciclopentadienil)Ti (1V)
(poliisoprenilo). con aproximadamente 5% del complejo correspondiente de Ti(lll), en el que el grupo isoprenilo
presenta un grado de polimerizacién medio de 2. La realizaciéon de la reaccién a una temperatura baja y con
fotoproteccion, permitié la inhibicién de la reaccion de eliminacién B, obteniendo predominantemente el complejo
deseado de Ti (IV).

Analisis elemental: Ti=8,7% en peso,
Ti(I)=5% molar (calculado mediante mediciones de EPR) con respecto al total de titanio.
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Preparacion del complejo D (20476/20)

En un experimento tipico, se cargaron 3,35 ml (5,7 mmoles) de una solucién 1,7 M de t-butil-litio en pentano, bajo
agitacion, en una probeta que contenia 4 ml de ciclohexano seco. Se afnadieron 0,78 g (11,4 mmoles) de isopreno,
recién destilado en NaH, gota a gota a la solucion, manteniendo la mezcla completa bajo agitacién.

Se anadieron lentamente a la solucion 0,55 g (1,9 mmoles) de Cp*TiCls disueltos en tolueno (15 ml). La mezcla se
dej6 bajo agitaciéon durante la noche. Se filtr6 la solucién en un septo poroso G4 y después se elimind el solvente
mediante evaporacién bajo vacio de una bomba mecanica, obteniendo 1,3 g de un soélido de color marrén que, tras
la caracterizacion, se demostrd que estaba constituido esencialmente por el complejo tris(Cp*)Ti (poliisoprenilo)s.

Analisis elemental de Cp*Ti[(CsHs)2C4Hg]s (PM=763):
tedrico: Ti=6,27%,
observado: Ti=6,0%.

Preparacion del complejo E

En un experimento tipico, se cargaron 1,65 ml (2,8 mmoles) de una soluciéon 1,7 M de t-butil-litio en pentano, bajo
agitacion, en una probeta que contenia 2 ml de ciclohexano seco. Se afadieron gota a gota a la solucién 0,95 g (14
mmoles) de isopreno, recién destilado en NaH, manteniendo la solucion completa bajo agitacion.

Se afadieron lentamente a la solucién 0,6 g (2,8 mmoles) de Cp2TiCl (preparados segun lo descrito en la literatura:
Inorganic Synthesis, vol. 21, pagina 84) disueltos en tolueno (40 ml). La solucién se dej6 bajo agitacion durante 2
horas. Se filtr6 en un septo poroso G4 y después se elimind el solvente mediante evaporacion bajo vacio de una
bomba mecanica, obteniendo 1,55 g de un sélido aceitoso que, tras la caracterizacion, se demostré que estaba
esencialmente constituido por el complejo (Cp)2Ti (poliisoprenilo), con un grado de polimerizacion medio del
isopreno de 5.

Andlisis elemental de CpTi [(CsHg)sCsHg] ( PM=575,78):
tedrico: Ti=8,32%,
observado: Ti=8,3%.

Preparacion del complejo F

Se condensaron 2 ml de butadieno, secados mediante pase a través de una columna rellena con tamices
moleculares, en un tubo Schlenk mantenido a -20°C. A continuacién, se afadieron 8,5 ml de ciclohexano al
butadieno. Se cargaron a continuacion 3 ml (4,8 mmoles) de una solucion 1,57 M de t-butil-litio en pentano, bajo
agitacion, en el reactor que se habia llevado a la temperatura ambiente. Se dejé la solucién bajo agitaciéon durante
aproximadamente dos horas.

Se afadieron lentamente a la solucién 1,025 g (4,8 mmoles) de Cp2TiCl (Li-R/Ti=1) suspendidos en tolueno
(aproximadamente 25 ml). Se mantuvo la solucion bajo agitacion durante 5 horas. Se filtr6 en un septo poroso (G4) y
el filtrado se evapor6 a continuacion al vacio de una bomba mecanica, obteniendo aproximadamente 2 gramos de
un sélido aceitoso que, tras la caracterizacion, se demostré que estaba esencialmente constituido por el complejo
(Cp)2Ti (polibutadienilo), con un grado de polimerizacién medio del butadieno de 5.

Analisis elemental de (CsHs)2Ti [(C4Hg)sC4aHg] (PM=505,64):
teorico: Ti=9,47% en peso,
observado: Ti=9,53% en peso.

Preparacion del catalizador

El catalizador, en la cantidad deseada, y 10 ml de ciclohexano seco (grado HPLC, anhidrificado mediante destilacién
en LiAlH4 con un contenido de H.O < 2 ppm) se cargaron bajo una atmdsfera de argén y bajo agitacién en un tubo
Schlenk, que previamente habia sido sometido a 3 ciclos de vacio/argon.

Se obtuvo la medicién del agua utilizando un valorador Karl-Fisher de Mettler Toledo DL37.
1) Reaccion de hidrogenacion de cauchos SBS

Se ftransfiri6 una solucion de caucho de SBS (con las caracteristicas siguientes: composicion en porcentaje de
estireno-butadieno: 30/70 en peso, contenido de vinilo: 40% y PM=70.000) a un reactor de acero de 1 litro del tipo
Buchi. En el caso de que el solvente utilizado para la dilucion o disolucion del caucho fuese ciclohexano, se
purificé/anhidrificé utilizando tamices moleculares de 3A/5A (contenido medio de agua de aproximadamente 10 ppm,
valor determinado utilizando un valorador Karl/Fisher), después se afiadié un secuestrador de impurezas proticas a
la solucién polimérica, en una cantidad maxima de 1 mmol/| (los secuestradores de impurezas que deben utilizarse
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son aquellos citados en la literatura, preferentemente Al(i-C4Hs)s, en notacion breve Al(i-Bu)s). En el caso de que, por
otra parte, el solvente utilizado para la dilucién/disolucion del caucho de SBS sea un solvente de grado HPLC, se
purificé/anhidrific6 mediante destilacion en LiAlH4 (con un contenido medio de agua de aproximadamente 2 ppm,
valor determinado utilizando un valorador Karl-Fisher), no resulta necesario utilizar un secuestrador de impurezas
préticas. Se agitd la mezcla a 1.000 rpm. A continuacién, se cargé hidrégeno a una presion de 0,4 MPa (4 bares) y
se reguld la temperatura termostaticamente en el valor deseado. Se introdujo en el reactor el catalizador disuelto en
10 ml de ciclohexano seco (anhidrificado mediante destilacion en LiAlH4), en la cantidad especificada en las tablas.
La presién de hidrogeno en el reactor se llevo al valor deseado. Los resultados obtenidos se presentan en las Tablas
2a8.

2) Reaccién de hidrogenacion de cauchos SIS

Se utilizé el mismo procedimiento que en los ejemplos anteriores, aunque utilizando una solucién polimérica de SIS
(que presentaba las caracteristicas siguientes: composiciéon en porcentaje de estireno-butadieno: 30/70 en peso y
PM: 50.000). Se presentan los resultados en la Tabla 9.

Comentarios sobre las tablas
Tabla 1

La Tabla 1 presenta los resultados de los ensayos de hidrogenacion de soluciones de caucho de SBS a diferentes
concentraciones, con los catalizadores A o F en cantidades suficientes para presentar 100 ppm de titanio con
respecto al polimero seco. Las diferentes soluciones poliméricas se obtuvieron mediante la utilizacion, para la
dilucion/disolucion del caucho, de un solvente de grado HPLC purificado y anhidrificado mediante destilacion en
LiAlH4. El contenido de agua en el solvente se determiné utilizando un valorador Karl-Fisher. En el caso de que el
contenido de agua residual en el solvente (ver los Ejemplos 2 y 3, en los que H20=0,039 mmoles) fuera claramente
inferior a la cantidad de catalizador (A) (0,1 y 0,094 mmoles, respectivamente), el catalizador podia utilizarse por si
solo, sin necesidad de un secuestrador de impurezas, y se obtenia un buen grado de hidrogenacién del caucho. En
el Ejemplo 1 puede apreciarse que, en el caso de que la cantidad de agua en el solvente (0,041 mmoles) fuera
proxima a la cantidad de catalizador (A) utilizado (0,067 mmoles), la hidrogenacién del caucho tras 30 minutos era
de sélo el 63%, debido al hecho de que el agua presente rompe una cierta cantidad de catalizador. En el caso de
que se anadiese un secuestrador de impurezas Al(i-CsHg)s (0,1 mmoles) (ver el Ejemplo 4), bajo las mismas
condiciones de reaccion, el grado de hidrogenacion tras 30 minutos alcanzaba el 99%. Otro secuestrador de
impurezas que puede utilizarse es Mg(Bu)2, que sin embargo resulta ser menos eficiente con respecto al Al(i-C4Hg)s
(ver los Ejemplos 5 y 4, respectivamente). La utilizacion de un exceso de secuestrador de impurezas no so6lo no
resulta necesaria, sino que incluso puede resultar perjudicial (Ejemplos 6 y 7), conduciendo a un menor grado de
hidrogenacion.

Pueden obtenerse resultados similares con el compuesto F (ver los Ejemplos 8 y 9 de la Tabla 1).
Tabla 2

La Tabla 2 presenta los resultados de los ensayos de hidrogenacion de soluciones de caucho de SBS
(caracteristicas: composicién en porcentaje de estireno-butadieno: 30/70 en peso, contenido de vinilo: 40% y PM:
70.000), a diferentes concentraciones (soluciones obtenidas utilizando, para la dilucion/disolucion del caucho, un
solvente purificado y anhidrificado utilizando tamices moleculares de 3 A/5 A). Se determiné el contenido de agua en
el solvente utilizando un valorador Karl-Fisher. Todos los ensayos se llevaron a cabo utilizando una cantidad de
catalizador (A) que fuese suficiente para presentar una cantidad de titanio de 100 ppm con respecto al polimero
seco. A partir del Ejemplo 4 puede apreciarse que, en el caso de que la cantidad de agua en el solvente (0,21
mmoles) sea superior a la cantidad de catalizador utilizado (0,067 mmoles), la hidrogenacién del caucho tras 30
minutos es de soélo el 22% debido al hecho de que el agua presente rompe una cierta cantidad de catalizador. En el
caso de que se afiade un secuestrador de impurezas Al(i-C4Hg)s (0,3 mmoles) (ver el Ejemplo 1), bajo las mismas
condiciones de reaccion, el grado de hidrogenacion tras 30 minutos alcanza el 98%. Otro secuestrador de impurezas
que puede utilizarse es Mg(Bu)2, que, sin embargo, resulta ser menos eficiente que Al(i-Bu)s (comparar los Ejemplos
2y 1, respectivamente). La utilizacién de un exceso de secuestrador de impurezas no s6lo no resulta necesaria, sino
que incluso puede resultar perjudicial (comparar los Ejemplos 3 y 1), conduciendo a un grado de hidrogenacién
menor (90%).

Tabla 3

La Tabla 3 indica los resultados de los ensayos de hidrogenacion de soluciones de caucho de SBS (caracteristicas:
composicién en porcentaje de estireno-butadieno: 30/70 en peso, contenido de vinilo: 40% y PM: 70.000), a
diferentes concentraciones (soluciones obtenidas utilizando, para la dilucién/disoluciéon del caucho, un solvente de
grado HPLC, purificado y anhidrificado por medio de la destilacién en LiAlH4) y utilizando los catalizadores B y E sin
un secuestrador de impurezas. Los catalizadores B y E, que difieren en el nimero de unidades de isoprenilo
presentes en la cadena alquenilo, muestran un comportamiento analogo, bajo las mismas condiciones de reaccion
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(ver los Ejemplos 3 y 5). Ambos catalizadores resultan perjudicados por el contenido de agua en el solvente de
reaccion (comparar los Ejemplos 2 y 3 para el catalizador B, y los Ejemplos 4 y 5 para el catalizador E). Con el
mismo contenido de agua en el medio de reaccion (0,039 mmoles), el grado de hidrogenacién pasa de 97% a 93%-
94% en el caso de que el contenido de catalizador se reduzca de 0,1 mmoles a 0,094 mmoles. En el Ejemplo 1
puede apreciarse que, en el caso de que el contenido de agua en el solvente (0,041 mmoles) sea préximo a la
cantidad de catalizador (B) utilizada (0,067 mmoles), la hidrogenacion del caucho tras 30 minutos es de sélo el 63%,
debido a que el agua presente rompe una cierta cantidad de catalizador.

Tabla 4

La Tabla 4 indica los resultados de los ensayos de hidrogenacion de soluciones de caucho de SBS a diferentes
concentraciones (8% y 12,5%) con catalizador C en cantidad suficiente para presentar 100 ppm de titanio con
respecto al polimero seco. Las dos soluciones poliméricas se obtienen utilizando para la dilucién/disolucion del
caucho un solvente de grado HPLC purificado y anhidrificado por medio de la destilacién en Li-AlH4. El contenido de
agua en el solvente se determin6 por medio de un valorador Karl-Fisher. En el Ejemplo 1, debido a que la cantidad
de titanio utilizada (0,067 mmoles) es proxima a la cantidad de agua en el solvente (0,041 mmoles), se utilizé Al(i-
Bu)s como secuestrador (0,1 mmoles), obteniendo un grado de hidrogenacién de 99% tras 30 minutos. En el
Ejemplo 2, debido a que la solucién de caucho es méas concentrada y la cantidad de agua en el solvente, por lo
tanto, es inferior (0,039 mmoles) con respecto a la cantidad de titanio utilizada (0,1 mmoles), no se utiliza un
secuestrador, y se obtiene un grado de hidrogenacion de 98% tras 30 minutos.

Tabla 5

La Tabla 5 indica los resultados de los ensayos de hidrogenacion de soluciones de caucho de SBS a diferentes
concentraciones (8% y 12,5%) con catalizador D en cantidad suficiente para presentar 100 ppm de titanio con
respecto al polimero seco. Las dos soluciones poliméricas se obtuvieron utilizando, para la dilucién/disolucion del
caucho, un solvente de grado HPLC, purificado y anhidrificado por medio de la destilacion en LiAlH4. El contenido de
agua en el solvente se determiné utilizando un valorador Karl-Fisher. El compuesto D, que es un monometaloceno
trialquilado, resulté ser un catalizador menos eficiente, debido a que, tras 30 minutos, condujo a un grado de
hidrogenacion de 69% en presencia de Al(i-Bu)s, mientras que, en ausencia de un secuestrador, produjo un grado de
hidrogenacién de 62%.

Tabla 6

La Tabla 6 indica los resultados de los ensayos de hidrogenacion de cauchos SBS utilizando catalizador A, 3 meses,
6 meses y 12 meses después de su preparacion, con el fin de evaluar la estabilidad de dicho catalizador durante un
periodo de tiempo. Se conservo el catalizador A, tras su preparacion, en un tubo Schlenk bajo una atmésfera de
argon. Los ensayos con diferentes tiempos de envejecimiento proporcionaron un resultado analogo (H.D. = 97-98%
tras 30’) y comparable con el valor (H.D. = 98%) obtenido utilizando el catalizador A inmediatamente después de su
preparacion (ver el Ejemplo 2 de la Tabla 2).

Tabla7

La Tabla 7 indica el efecto de la temperatura sobre la reaccion de hidrogenacién de los cauchos SBS utilizando el
catalizador A. Con un incremento de la temperatura, permaneciendo estables las demas condiciones, se produjo un
incremento de la tasa de hidrogenacién, pasando de un H.D.=70% tras 30 minutos a una T=80°C, a un H.D.=99% a
una T=130°C.

Tabla 8

La Tabla 8 indica los resultados de los ensayos de hidrogenacion de soluciones en ciclohexano de cauchos SIS
(caracteristicas: composicion en porcentaje de estireno/dieno: 30/70 en peso y PM: 50.000) a diferentes
concentraciones (7,5%, 8% y 12,5% en peso) y a diferentes presiones de hidrégenos, a una temperatura de 130°C,
con el catalizador A en cantidad suficiente para presentar 200 ppm de titanio con respecto al polimero seco. Las
soluciones poliméricas se obtuvieron utilizando, para la dilucién/disoluciéon del caucho, un solvente de grado HPLC,
purificado y anhidrificado por medio de la destilacién en LiAlH4. El contenido de agua en el solvente se determind
utilizando un valorador Karl-Fisher. Al incrementarse la presién de hidrogeno, se apreciaba un incremento del grado
de hidrogenacion, que, tras 120 minutos, pas6 de 64% a una presion de hidrégeno de 0,8 MPa (8 bar), a 92% para
una P=2,4 MPa (24 bar).
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Tabla 1. Hidrogenacion de cauchos SBS

Solucién | Solucién H.D. de

olim olim, | H2Oen . fase de

Ensayo | Comp. P ) po ) solv.” Titanio Secuestrador . o

(9) (Y% en mmoles dieno (%)
peso) 30’
mg mmoles tipo mmoles

1 A 400 8 0,041 3,2 0,067 -- -- 63
2 A 400 12,5 0,039 5,0 0,1 -- -- 98
3 A 600 7,5 0,039 4,5 0,094 - -- 99
4 A 400 8 0,041 3,2 0,067 Al(i-Bu)s 0,1 99
5 A 400 8 0,041 3,2 0,067 Mg(Bu) 0,1 78
6 A 400 8 0,041 3,2 0,067 Mg(Bu) 0,5 38
7 A 400 8 0,041 3,2 0,067 Al(i-Bu)s 0,5 88
8 F 400 12,5 0,039 5,0 0,1 -- -- 98
9 F 600 7,5 0,039 4,5 0,094 - -- 96

Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; catalizador utilizado en cantidad suficiente para presentar
100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Py2=0,8 MPa (8 bar).

*contenido de H2O en el solvente medido utilizando un valorador Karl-Fisher
mediante destilacion en LiAlH4.

H.D. en fase de estireno al final de la reaccion <1.

. El solvente (ciclohexano) se purificd

Tabla 2
Solucion
polim. Solucion | Hx0en Titanio ;fe' gg
Ensayo | Comp. (9) polim. (% solv.* Secuestrador dieno (%)
en peso) mmoles | mg mmoles 30’ °
1 A 400 8 0,21 3,2 0,067 0,3 98
Al(i-Bu)s
2 A 400 12.5 0,195 5,0 0,1 0,3 80
Mg(Bu)2
3 A 600 7.5 0,195 4,5 0,094 0,5 90
Al(i-Bu)s
4 A 400 8 0,21 3,2 0,067 - - 22

Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; catalizador utilizado en cantidad suficiente para presentar
100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Py»=0,8 MPa (8 bar).

H.D. en fase de estireno al final de la reaccion <1.

* El solvente (ciclohexano) es purificado/anhidrificado mediante la destilacion en LiAlH4 (contenido en agua medido
mediante un valorador Karl Fischer).

H.D. en fase de estireno al final de la reaccion <1

Tabla 3. Hidrogenacion de cauchos SBS

Solucién C:I?n:. H,0 en Titanio Secuestrador ?asl?e Z\g
Ensayo | Comp. polim. po : solv. . . o
(Y% en mg mmoles tipo mmoles | dieno (%)
(9) mmoles ,
peso) 30
1 B 400 8 0,041 3,2 0,067 -- -- 60
2 B 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - -- 93
3 B 600 7,5 0,039 4,5 0,094 - -- 97
4 E 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - -- 94
5 E 600 7,5 0,039 4,5 0,094 -- - 97
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Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; se utilizé catalizador en cantidad suficiente para presentar
100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Py»=0,8 MPa (8 bar).

El solvente (ciclohexano) se purificé/anhidrifico mediante destilacién en LiAlH4 (el contenido de H2O en el solvente se
midi6 utilizando un valorador Karl-Fisher).

H.D. en la fase de estireno al final de la reaccién <1.

Tabla 4. Hidrogenacion de cauchos SBS

Solucién Sglrnﬁ H,0 en Titanio Secuestrador :1.33. gg
Ensayo | Comp. pczh;n. (Y% en mi?(ln\llés mg mmoles tipo mmoles | dieno (%)
9 peso) 30'
1 C 400 8 0,041 3,2 0,067 Al(i-Bu)s 0,1 99
2 C 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - -- 98

Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; se utilizd catalizador en cantidad suficiente para presentar
100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Py»=0,8 MPa (8 bar).

El solvente (ciclohexano) se purificd/anhidrificé mediante destilacion en LiAlH4 (el contenido de H2O en el solvente se
midié utilizando un valorador Karl-Fisher).

H.D. en la fase de estireno al final de la reaccién <1.

Tabla 5. Hidrogenacion de cauchos SBS

Solucién Conc. H,0 en Titanio Secuestrador H.D. de
Ensayo | Comp. polim. poollm. solv. . fase df
) (% en mmoles mg mmoles tipo mmoles | dieno '( Yo)
peso) 30
1 D 400 8 0,041 3,2 0,067 Al(i-Bu)s 0,1 62
2 D 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - -- 62

Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; se utilizo catalizador en cantidad suficiente para presentar
100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Py2=0,8 MPa (8 bar).

El solvente (ciclohexano) se purificé/anhidrific6 mediante destilacion en LiAlH4 (el contenido de H2O en el solvente se
midi6 utilizando un valorador Karl-Fisher).

H.D. en la fase de estireno al final de la reaccién <1.

Tabla 6. Hidrogenacion de cauchos SBS utilizando un catalizador envejecido

3 Cone. Titanio H.D. de
Envejecimiento Soluplon polim H20 en fage de
Ensayo (meses) polim. (% en‘ solv. m mmoles Secuestrador | dieno
Q) ° mmoles | M9 (%)
1 3 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - 97
2 6 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - 98
3 12 400 12,5 0,039 5,0 0,1 - 98

Todos los ensayos se llevaron a cabo utilizando el complejo denominado "A".

Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; se utiliz6 catalizador en cantidad suficiente para presentar
100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Py2=0,8 MPa (8 bar).

El solvente (ciclohexano) se purificé/anhidrific6 mediante destilacion en LiAlH4 (el contenido de H2O en el solvente se
midi6 utilizando un valorador Karl-Fisher).

H.D. en la fase de estireno al final de la reaccién <1.
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Tabla 7. Hidrogenacion de cauchos SBS
Efecto de la temperatura en ausencia de un secuestrador

. Conc. de T H.D. de la fase de dieno
Ensayo T (°C) Sglll,l;r?é?g ?e) polimero Titanio (%)
P 9 (% en peso) mg mmoles 30' 60'
1 80 400 12,5 5,0 0,1 70 98
2 130 400 12,5 5,0 0,1 99 99

En la totalidad de dichos ensayos se utilizo Compuesto A. El contenido de agua en el solvente en la totalidad de los
casos era de 2 ppm (0,039 mmoles). Polimero SBS (30% estireno, 70% dieno) en ciclohexano; se utilizo catalizador
en cantidad suficiente para presentar 100 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=100°C, Px2=0,8 MPa (8 bar).

El solvente (ciclohexano) se purificd/anhidrificé mediante destilacién en LiAlH4 (el contenido de H2O en el solvente se
midié utilizando un valorador Karl-Fisher).

H.D. en la fase de estireno al final de la reaccién <1.

Tabla 8. Hidrogenacion de cauchos SIS

P (tot) Solucion Conc. H,O en H.D. de la
de polimérica 2 Titanio fase de dieno
Ensayo MPa Comp. ; o solvente o
(bar) polimero (% en (mmoles) (%)
(9) peso) mg mmoles 120'
1 2,4 (24) A 400 8 0,041 6,4 0,14 92
2 1,2 (12) A 400 12,5 0,039 10,0 0,2 83
3 0,8 (8) A 600 7,5 0,039 9,0 0,19 64

Polimero SIS (30% estireno, 70% dieno, PM: 50.000) en ciclohexano; se utilizo catalizador en cantidad suficiente
para presentar 200 ppm de Ti con respecto al polimero seco, T=130°C, sin secuestrador.

El solvente se purificé mediante destilacién en LiAlH4 (el contenido de H2O en el solvente se midié utilizando un
valorador Karl-Fisher).

H.D. en la fase de estireno al final de la reaccién <1.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la hidrogenacion de dobles enlaces de olefina presentes en los (co)polimeros desactivados
de dienos conjugados, que comprende poner dicho polimero o copolimero de dienos conjugados en contacto con
hidrégeno, en un solvente inerte y en presencia de un sistema catalitico, caracterizado porque dicho sistema
catalitico estd esencialmente constituido por uno o mas compuestos de titanio seleccionados de entre los que
presentan la formula general (1):
Ry

(1)
R, Ra

en la que:
M se selecciona de entre Ti(lll) y Ti(IV) y las mezclas de los mismos;

R" se selecciona de entre: (i) un radical organico o inorganico de naturaleza aniénica, diferente del ciclopentadienilo
o ciclopentadienilo sustituido, (ii) un grupo oligomérico que presenta la férmula general (ll),

los grupos Ri1, Rz, Rs, Rs ¥y Rs, cada uno independientemente representan atomos o radicales unidos al grupo
ciclopentadienilo coordinado con el metal M, y se seleccionan de entre hidrégeno y cualquier otro sustituyente
organico o inorganico adecuado de dicho grupo ciclopentadienilo;

Re se selecciona de entre: (a) un anion inorganico, (b) un grupo hidrocarbilo que presenta de 1 a 20 atomos de
carbono, (c) R,

"w" presenta el valor de 0 6 1, segun la valencia del titanio;
R' esta constituido por un oligémero de un dieno conjugado D que presenta la formula (11):
-DyR' (I

en la que D representa cualquier unidad monomérica derivada de una 1,3-diolefina conjugada que presenta de 4 a
20 atomos de carbono, polimerizada por medio de la polimerizacion aniénica;

R' representa un grupo hidrocarbilo que presenta de 1 a 20 atomos de carbono;
"y" es un nimero entero comprendido entre 2 y 25.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el grupo hidrocarbilo (b) de Rs se selecciona de entre
ciclopentadieno y el ciclopentadieno sustituido.

3. Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el que dicha 1,3-diolefina se selecciona de entre 1,3-butadieno,
isopreno, 1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-pentadieno y 1,3-hexadieno.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3, en el que la 1,3-diolefina se selecciona de entre 1,3-butadieno e
isopreno.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que "y" en la formula (1) se encuentra comprendida entre 2y 15.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el grupo R' en la formula () representa un grupo alifatico,
cicloalifatico, aromatico o alquilaromatico que presenta de 2 a 10 atomos de carbono.

7. Procedimiento segln la reivindicacién 6, en el que R' se selecciona de entre terc-butilo, n-butilo, isopropilo.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto que presenta la férmula general (I) se
selecciona de entre:

- Cp2Ti [(CsHs)2CaHo]
- Cp*Ti [(CsHs)2CaHgls
- Cp2Ti [(CsHs)2CaHo]
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- szTi [(C4H5)5C4Hg]

9. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre 20°C y 200°C y a una presion de 0,1 a 5 Mpa (1 a 50 bar).

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que la temperatura se encuentra comprendida entre 70°C y 160°C.
11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador que presenta la férmula general (I) se encuentra
presente en cantidades comprendidas entre 50 y 150 ppm de titanio con respecto al (co)polimero que debe

hidrogenarse.

12. Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que el solvente inerte contiene un secuestrador de impurezas
préticas seleccionado de entre los derivados hidrocarbilo de Mg, Zn, Sn y Al en una cantidad maxima de 1 mmol/l.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, en el que el secuestrador es seleccionado de entre los alquilos de
aluminio.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, en el que el secuestrador es Al(i-C4Hg)s.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que los polimeros de dienos conjugados se seleccionan de entre
polimeros de 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-pentadieno, 1,3-
hexadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno y 3-butil-1,3-octadieno.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 15, en el que los dienos conjugados se seleccionan de entre 1,3-butadieno
e isopreno.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que los copolimeros de dienos conjugados se seleccionan de
entre copolimeros entre dienos conjugados y vinilarenos.

18. Procedimiento segun la reivindicaciéon 17, en el que el vinilareno es el estireno.

19. Procedimiento segun la reivindicacion 17, en el que los copolimeros de dienos conjugados son seleccionados de
entre los cauchos de estireno-isopreno-estireno (SIS) y de estireno-butadieno-estireno (SBS).
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