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DESCRIPCON 

Composicion de catalizador de hidrogenaciOn y metodo de hidrogenacion del mismo 

La presente invenciOn se refiere a una composiciOn de catalizador de hidrogenaciOn y a un metodo de 

hidrogenaciOn, y mas particularmente a una composicion de catalizador y a un metodo para hidrogenar los 

5 polimeros formados por el dieno conjugado. 

En las industrias, los monOrneros de dieno conjugado se homopolinnerizan o copolimerizan para formar los polimeros 

con grupos alquenilo insaturados en sus cadenas moleculares. Estos polimeros se pueden usar beneficiosamente 

para la vulcanizaciOn. Sin embargo, las existencias de una gran cantidad de estos dobles enlaces insaturados dan 

coma resultado malos comportamientos de resistencia al ataque atmosferico, resistencia al calor, y antioxidaci6n. 

10 Estas condiciones se hacen mas graves para aquellos polimeros, tales como cauchos termoplasticos con 

reticulaciones fisicas, formados polimerizando los mon6meros de dieno conjugado y monOmeros de hidrocarburos 

aromaticos vinilicos, y mas graves cuando se usan con los nnodificadores de resinas de estireno y resinas 

alquenilicas, y con los materiales de resistencia a impactos. Estos copolimeros encuentran aplicaciones limitadas 

como materiales de exterior debido a sus malos comportamientos de resistencia al ataque atmosferico, resistencia at 

15 calor, y antioxideciOn. 

Para los pollmeros formados polimerizando los monOmeros de dieno conjugado y mon6meros de hidrocarburos 

aromaticos vinllicos, los inconvenientes de malos comportamientos de resistencia at ataque atmosferico, resistencia 

at calor y antioxidaciOn para estos polimeros se pueden mejorar mediante el metodo de hidrogenaciOn para reducir 

enormemente los dobles enlaces insaturados. Hay numerosos catalizadores para hidrogenar los polimeros con 

20 dobles enlaces insaturados. Estos catalizadores de hidrogenacion se pueden clasificar en dos categorias: 

(1) catalizadores heterogeneos, que se depositan a menudo sobre un soporte, tal como carbOn activado, since, 

alumina, o carbonato de calcio. Los catalizadores heterogeneos que contienen metales son habitualmente los 

compuestos formados par niquel, platino, o paladio. 

(2) catalizadores homogeneos, par ejemplo, (a) catalizadores de Ziegler-Natta compuestos de una sal organica de 

25 niquel, cobalto, hierro, o cromo, y un agente reductor tat como un compuesto de aluminio organico, y (b) compuestos 

organometalicos que contienen uno de Ru, Rh, Ti y La. 

Aunque ampliamente usados en la industria, los catalizadores heterogeneos tienen menor actividad que los 

catalizadores homogeneos. Par lo tanto, a fin de obtener la hidrogenacion deseada, es necesaria una gran cantidad 

de catalizador heterogeneo, y la hidrogenacian se debe Ilever a cabo a mayores temperaturas y presiones. Por el 

30 contrario, los catalizadores homogeneos son habitualmente mas activos, es suficiente una cantidad mas pequefia de 

los catalizadores homogeneos, y la hidrogenaci6n se puede Ilevar a cabo a temperature y presi6n suaves. 

El metodo de hidrogenacion que usa un catalizador heterogeneo se describe segun lo siguiente. En primer lugar, los 

polimeros a hidrogenar se disuelven en un disolvente adecuado. Despues, los polimeros se ponen en contacto con 

hidrogeno en presencia de un catalizador heterogeneo. Cuando los polimeros se hidrogenan, la viscosidad de los 

35 polimeros es bastante elevada, y el contacto entre los polimeros y el catalizador es dificil debido a las interferencias 

de la aproximacion al centro de activaciOn por el impedimenta esterico de los polimeros y la elevada absorcion de la 

polimeros, puesto que los polimeros hidrogenados tienden a permanecer en la superficie del catalizador. Mientras 

tanto, la hidrogenaci6n requiere mayores temperaturas y presiones a medida que la reactividad del catalizador cae 

repentinamente durante la hidrogenaci6n de los polimeros, y por lo tanto tiende a producirse bajo tat temperature 

40 elevada la descomposiciOn de los polimeros o la gelificaciOn del sistema de reaccion. De este modo, en tales 

condiciones de operacion de la hidrogenacion de los copolimeros formados a partir de los monOmeros de 

hidrocarburos aromaticos vinilicos y de los monomeros de dieno conjugado, es muy dificil hidrogenar selectivamente 

los dobles enlaces en las porciones de los dienos conjugados. La razOn es que los anillos bencenicos en las 

unidades aromaticas vinilicas se han hidrogenado a tal temperature elevada y presion elevada. Adernas, puesto que 

45 el polimero este fuertemente adsorbido sabre el catalizador heterogeneo, es imposible eliminar completamente el 

catalizador de la disoluci6n del polimero hidrogenado. 

En el sistema de catalizadores de Ziegler-Natta, la reaccion de hidrogenacion transcurre en el medio homogeneo, de 

manera que la reacciOn de hidrogenacion se puede controlar a presion y temperatura apropiadas. De este modo, las 

condiciones de reacci6n de hidrogenaci6n se pueden seleccionar para permitir que solo se hidrogenen los dobles 

50 enlaces en las unidades dienicas sin hidrogenar los anillos aromaticos en las unidades aromaticas vinilicas. Sin 

embargo, todavia se requiere una gran cantidad del catalizador. Esto es, es necesaria una mayor concentracion del 

catalizador. El catalizador no se puede eliminar facilmente de los productos, y es necesario el procedimiento de 

eliminaciOn del catalizador para el post-tratamiento despues de la reacciOn de hidrogenacion, haciendo de ese modo 

at producto inestable y consumiendo la energla para retirar el catalizador. 

55 A continuacion, se resumen los procedimientos convencionales para la hidrogenaci6n de los polimeros de dienos 

conjugados mediante el use de los catalizadores homogeneos. 
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La patente U.S. n° 4.980.421 describe un procedimiento para hidrogenar selectivamente un polimero de dieno 

conjugado usando el catalizador de hidrogenacion que incluye un compuesto de bis(ciclopentadienil)titanio(+4), un 

compuesto de alcoxi litio, y un compuesto organometalico (tal como un compuesto de aluminio, cinc, o magnesio). 

Este catalizador de hidrogenacion tiene actividad elevada, y de este modo se requiere una pequefia cantidad para 

5 alcanzar el efecto de hidrogenaciOn. Ademas, no es necesario el proceso de eliminacion de cenizas, y la reacciOn 

puede transcurrir en condiciones suaves para este catalizador de hidrogenaci6n. 

La patente U.S. n° 5.270.274 describe una composiciOn de catalizador de hidrogenaci6n que incluye un compuesto 

de bis(ciclopentadienil)titanio(+4), un compuesto que contiene grupos carbonilo y grupos epoxi polares, y un 

compuesto de litio organico. Los dobles enlaces insaturados en el polimero de dieno conjugado se pueden 

10 hidrogenar preferentemente. Los pollmeros hidrogenados tienen propiedades fisicas superiores y resistencia al 

ataque atmosferico. 

La patente U.S. n° 5.244.980 describe un procedimiento de hidrogenacion que incluye terminar un polimero de dieno 

conjugado vivo con hidrogeno, y anadir despues un organ° alquil metal y un catalizador de Tebbe, que tiene buena 

eficiencia de hidrogenaciOn. 

15 La patente U.S. no 5.886.108 describe la hidrogenaci6n de un polimero de dieno conjugado vivo introducido con 

grupos hidroxilo, carbonilo o ester usando el catalizador de Tebbe preparado mediante la reacciOn de un compuesto 

de bis(ciclopentadienil)titanio(+4) y trimetil aluminio. Esta patente describe que la eficiencia de hidrogenacion es 

buena cuando el compuesto mencionado se incluye en la reacci6n. 

La patente U.S. n° 5.985.995 describe una composiciOn de catalizador. Cuando un polimero de dieno conjugado vivo 

20 se combina con bis(ciclopentadienil)Ti(PhOCH3)2 y haluro de alquil silicio o haluro de alquil estano. Esta patente 

describe que la reacci6n que se hace reaccionar con la composicion de catalizador mencionada tiene una eficiencia 

de hidrogenacion muy buena. 

La patente U.S. n° 5.948.869 describe una hidrogenacion selective de dobles enlaces insaturados en polimeros de 

dieno conjugado, en la que la composiciOn de catalizador incluye un compuesto de bis(ciclopentadienil)titanio(+4), un 

25 alquil cinc o alquil magnesio, y el promotor del disolvente con grupos 6ter o aromaticos. Esta patente describe que la 

composicion de catalizador mencionada aumenta obviamente la eficiencia de hidrogenacion. 

La Solicitud de Patente Europea. n° 0434469A2 describe una composicion de catalizador para hidrogenar un 

polimero de dieno conjugado, en la que la composiciOn de catalizador incluye un compuesto de 

bis(ciclopentadienil)titanio, un alcoxi alquil metal, y un compuesto polar de eter, cetona o de otros tipos. El sistema 

30 catalitico tiene capacidades para hidrogenar polimeros de dieno conjugado y sus copolimeros. 

La Solicitud de Patente Europea. n° 0544304A1 describe una composici6n de catalizador que incluye (a) un 

compuesto de metal de transiciOn de bis(ciclopentadienilo); (b) un compuesto polar que contiene grupos carbonilo o 

grupos epoxi, tales como Osteres de monoacidos o diacidos, ester interno, amida interna o epoxi; (c) un compuesto 

de litio organico; y (d) un compuesto organometalico reductor tal coma compuesto de aluminio, compuesto de cinc, o 

35 compuesto de magnesia, par ejemplo, trietil aluminio. Esta patente describe que la composiciOn de catalizador 

mencionada aumenta obviamente la eficiencia de hidrogenaciOn. 

La patente U.S. n° 6.313.230 describe la hidrogenaci6n selectiva de los dobles enlaces insaturados de pollmeros de 

dieno conjugado, en la que la composiciOn de catalizador incluye un compuesto de bis(ciclopentadienil)titanio(+4) y 

un silano trisustituido can grupo funcional Si-H. Se describe que esta composiciOn de catalizador puede promover la 

40 eficiencia de hidrogenacion. Sin embargo, el silano contiene hidrOgeno, y tiende asi a ser hidrolizado facilmente y 

reaccionar facilmente con grupos funcionales polares u oxigeno, y en consecuencia es dificil de ser almacenado a 

temperatura ambiente. Ademas, a partir de las realizaciones de esta patente, se sabe que la temperatura de 

reacci6n mas elevada es 60°C, la reaccion de hidrogenaciOn no puede transcurrir de forma continua a temperatura 

elevada, y la composici6n de catalizador en ella se desactivaria en la reacci6n de hidrogenacion a temperatura 

45 elevada. De este modo, se debe eliminar una gran cantidad de calor durante la reaccion de hidrogenaciOn; de otro 

modo, la eficiencia de hidrogenacion sera baja. Esta composicion de catalizador no se puede almacenar en 

nitrOgeno gaseoso durante un tiempo prolongado, y la actividad del catalizador decae facilmente. La composicion de 

catalizador despues de la preparaciOn se debe usar en un tiempo corto; de otro modo, la velocidad de hidrogenacion 

no se puede controlar facilmente. En consecuencia, esta composicion de catalizador no es adecuada para la 

50 fabricacion continua. 

Segiin las descripciones anteriores, aunque se han usado muchas composiciones de catalizador para hidrogenar un 

polimero formado por un dieno conjugado, varios problemas de inestabilidad de los productos y procedimientos 

tediosos para eliminar el catalizador debido a la gran cantidad del catalizador requerida. A fin de resolver los 

problemas mencionados anteriormente, despues de una gran cantidad de experimentos y analisis, el equipo de 

55 investigacion y desarrollo de la presente invenci6n ha desarrollado nuevos metodos de hidrogenaciOn con las 

composiciones de catalizador, que son estables y se pueden almacenar facilmente. En la presente invencion, sOlo 

se necesita una pequena cantidad de la composicion de catalizador, ya no se requiere la eliminaciOn del catalizador 

del compuesto hidrogenado, y se pueden hidrogenar con exito los polimeros de dienos conjugados. Ademas, las 
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composiciones de catalizador de la presente invencien todavia tienen actividades de catalisis elevadas a 

temperatura elevada, y por lo tanto son muy adecuadas para la produccion comercial en masa. 

La presente invenciOn proporciona una composici6n de catalizador para la reaccion de hidrogenacion, y el metodo 

de hidrogenacion usando la misma. 

5 La velocidad de hidrogenaci6n usando el metodo de hidrogenaciOn de la presente invencion es mucho mayor que 

aquella que usa el metodo convencional. 

SegOn un aspecto de la presente invencion, se proporciona una composicion de catalizador para hidrogenar un 

pollmero de dieno conjugado, que es uno de un homopollmero formado por el dieno conjugado y un copolimero 

formado por el dieno conjugado y un compuesto vinil aromatic°. La composicion de catalizador comprende un 

10 compuesto de titanio; un compuesto que tiene una estructura de FOrmula (II): 

( R60 - R5- Si OR3 m 

( R7 )3.n ( R4 )34n 

en el que R6 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de CI-Cu, alquenilo de Ci-C12, amide de 

C1-C12, eter de CI-Cm cetona de C1-C12 y ester de C1-C12, uno del R3 y R6 es uno de alquilo de Ci-C12 y alquenilo 

de C1-C12, uno del R" y R1 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de C1-C12, alquenilo de C1-C12. 

15 amida de C1-C12, eter de Ci-C12, cetona de Ci-C12 y ester de C1-C12, n y m son nOmeros naturales, n 3, y m 3, 

y un alquil aluminio. 

En una realizacion, el compuesto de titanio es (Cp*)2Tial R2, uno del R1 y R2 es uno seleccionado de un grupo que 

consiste en hidrogeno, halogen°, alquilo de Ci-C8, alcoxi de Ci-C8, cicloalquilo de C8-C12, fenilo, fenoxi, arilalcoxi 

de C7-Cio, arilalquilo de C7-C10, carboxi, -CH2P(fenilo)2, -CH2S1(alquilo de Ci-C8)3 y -P(fenilo)2, el Cp* es uno 

20 seleccionado de un grupo que consiste en ciclopendienilo, fluorenilo, indenilo y sus derivados, y el derivado se forma 

sustituyendo al nnenos un hidrogeno en uno seleccionado de un grupo que consiste en el ciclopendienilo, el 

fluorenilo y el indenilo, por un grupo sustituyente. 

En una realizacien, el compuesto de titanio es un haluro de diciclopentadienil titanio y sus derivados. 

En una realizacien, el compuesto de titanic es uno seleccionado de un grupo que consiste en difluoruros de 

25 bis(ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(ciclopentadienil)titanio, difluoruro de bis(2,4-difenil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, difluoruro de bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(2,4-dimetil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(metoxi ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(2,4-dimetil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, dibromuro de bis(ciclopentadienil)titanio, dibromuro de bis(2,4-difenil fosflna 

ciclopentadienil)titanio, dibromuro de bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(etil 

30 ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(n-propil ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(n-butil ciclopentadienil)titanio  

y dicloruro de bis(2-etil hexil ciclopentadienil)titanio. 

En una realizaciOn, el compuesto de titanic es uno seleccionado de un grupo que consiste en un diciclopentadienil  

alcoxi titanio, un diciclopentadienil alquil titanio, y un derivado de los mismos. 

En una realizacien, el compuesto de titanio es uno seleccionado de un grupo que consiste en dimetil 

35 diciclopentadienil titanic, dimetoxi diciclopentadienil titanio, dimetil bis(2,4-difeniI fosflna ciclopentadienil)titanio, 

dimetoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dietil diciclopentadienil titanio, dietil bis(2,4-difenil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, dietoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, difenoxi bis(2,4-difenil fosfina 

ciclopentadienil)titanio y difenoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio. 

En una realizaci6n, el compuesto de titanic es uno seleccionado de un grupo quo consiste on haluro de difluorenil 

40 titanio, haluro de diindenil titanic y un derivado de los mismos 

En una realizacion, el connpuesto de titanic es uno seleccionado de un grupo que consiste de dicloruro de difluorenil 

titanio, dicloruro de diindenil titanic, dicloruro de bis(dimetoxi fluorenil)titanio, difluoruro de difluorenil titanio, difluoruro 

de diindenil titanic, difluoruro de bis(dimetoxi fluorenil)titanio, dibromuro de difluorenil titanio, dibromuro de diindenil 

titanic, dicloruro de diindenil titanic, dibromuro de bis(dimetoxi fluorenil)titanio y dibromuro de diindenil titanic. 

45 En una realizacion, el compuesto de titanic es uno seleccionado de un grupo que consiste en alcoxi difluorenil 

titanio, alquil difluorenil titanio, alcoxi diindenil titanic, alquil diindenil titanic y un derivado de los mismos. 

En una realizacien, el compuesto de titanio es uno seleccionado de un grupo quo consiste en dimetil difluorenil 

titanic, dimetoxi difluorenil titanio, dimetoxi diindenil titanic, dimetoxi bis(dimetoxi fluorenil)titanio, difenoxi difluorenil 

titanic, difenoxi dindenil titanic, difenoxi bis(dimetoxi fluorenil)titanio y difenoxi diindenil titanic. 
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En una realizacion, uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C8, uno del R4 y R7 es uno seleccionado de un grupo que 

consiste en alquilo de Ci-C8, amida de Ci-C8, Oter de Ci-C8 y cetona de C1-C8, y R5 es uno seleccionado de un 

grupo que consiste en alquilo de Ci-C8, amida de Ci-C8, eter de Ci-C8 y cetona de Ci-Cs. 

En una realizacion, uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de Cl-Cs, y R5 es alquilo de 

5 Ci-C8.  

- 
En una realizacion, uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 ?l R7 es alquilo de Ci-Cs, y R5 es R1111

12
 R13N que  

tiene una de las siguientes dos condiciones: en el que R"
 R12

 y 

, K 3 son alquilos de Cl-C6, y en el que solo uno de 
R11, R12 y

 R13 es

 un atom° de hidrogeno, y los otros son alquilos de CI-Cs. 

En una realizacion, uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de Ci-Cs, R5 es un eter de 

10 1-< y uno del R14 y R15 es alquilo de Ci-Cs. 

En una realizacion, uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de C1-C6, R5 es una cetona de 

R16C0R17, y uno del R16 y R17 es alquilo de Ci-C6. 

En una realizaci6n, uno del R3 y R6 es alquilo de C1-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de CI-Cs, amida de C1-C8, eter 

de Cl-C8 y cetona de Ci-C8, el R5 es uno de alquilo de Ci-C6 y R18NHR19, y uno del R16 y R19 es alquilo de Cl-C4. 

15 En una realizacion, el alquil aluminio es R8R9R19/AI, y cada uno del R8, R9 y R16 es uno seleccionado de un grupo que 

consiste en alquilo de C1-C12, arilo de C6-C12, un atom° de hidrogeno y un atom° de halogen°. 

En una realizacion, el alquil aluminio es uno seleccionado de un grupo que consiste en trimetil aluminio, trietil 

aluminio, tri-n-propil, triisopropil aluminio, tri-n-butil aluminio, tri-terc-butil aluminio, triisobutil aluminio, tri-n-pentil  

aluminio, triisopentil aluminio, tri-n-hexil aluminio, triisohexil aluminio, tri(1-metil pentil)aluminio, tri(2,5-dimetil 

20 octil)aluminio, tri(2,6-dimetil octil)aluminio, tri(2-etil hexil)aluminio, trifenil aluminio, cloruro de dietil aluminio, dicloruro 

de etil aluminio, cloruro de dipropil aluminio, cloruro de dibutil aluminio, cloruro de diisobutil aluminio, dicloruro de 

butil aluminio y una combinacion de los mismos. 

En una realizacion, el polimero de dieno conjugado se polimeriza mediante un metodo que es aquel seleccionado de 

un grupo que consiste en polimerizaciOn cationica, polimerizacion mediante radicales libres, polimerizaciOn de 

25 coordinacion y polimerizaci6n aniOnica; el compuesto de titanio, el compuesto que tiene una estructura de FOrmula 

(II) y el alquil aluminio se afiaden a la disoluci6n del pollmero de dieno conjugado de manera que sean uno solo al 

mismo tiempo y a diferentes tiempos; una cantidad de uso del compuesto de titanio este en un intervalo de 0,001 a 

50 mmoles con respecto a 100 gramos del polimero de dieno conjugado; una relacion molar del compuesto que 

tiene una estructura de Formula (II) al compuesto de titanio este en un intervalo de 0,1 a 50; una relacion molar del 

30 alquil aluminio al compuesto de titanio esta en un intervalo de 0,1 a 50; el pollmero de dieno conjugado tiene un 

peso molecular medio ponderal en un intervalo de 1000 a 1.000.000; y el polimero de dieno conjugado incluye 

unidades de dieno conjugado en un intervalo en porcentaje en peso de 5% a 85%. 

Segun otro aspecto de la presente invencien, se proporciona un metodo de hidrogenaci6n para hidrogenar un 

polimero de dieno conjugado, que es uno de un homopolimero formado polimerizando del dieno conjugado y un 

35 copolimero formado polimerizando el dieno conjugado y un compuesto vinil aromatic°. El metodo de hidrogenaciOn 

comprende disolver el polimero de dieno conjugado, que incluye una unidad de dieno conjugado que tiene un doble 

enlace insaturado, en un disolvente inerte; anadir la composiciOn de catalizador de la reivindicaciOn 1 a la disoluciOn 

del polimero de dieno conjugado, e hidrogenar el doble enlace insaturado introduciendo hidrOgeno gaseoso. 

En una realizaciOn, la etapa de hidrogenackin se Ileva a cabo a una temperatura en un intervalo de 0°C a 200°C y a 

40 una presion en un intervalo de 1 a 90 kg/cm2; la velocidad de hidrogenacion para el doble enlace insaturado es 

mayor que 50%; y el polimero de dieno conjugado incluye una unidad aromatica vinilica que tiene un doble enlace 

fenilico, y la velocidad de hidrogenaciOn del doble enlace fenflico es menor que 10%. 

En una realizacion, la velocidad de hidrogenaciOn para el doble enlace insaturado es mayor que 90%, y la velocidad 

de hidrogenaciOn para el doble enlace fenilico es menor que 5%. 

45 En una realizacien, el copolimero es aquel seleccionado de un grupo de un copollmero de estireno-butadieno, un 

copolimero de estireno-isopreno, y un copolimero de estireno-(butadieno/isopreno). 

En una realizacion, el copolimero de estireno-butadieno despues de la hidrogenacion se convierte en un copollmero 

de estireno-etileno-butadieno-estireno, y el copolimero de estireno-isopreno despues de la hidrogenacion se 

convierte en un copolimero de estireno-etileno-propileno-estireno, y el copolImero de estireno-(butadieno/isopreno)  

50 despues de la hidrogenacion se convierte en un copolimero de estireno-etileno-etileno-propileno-estireno.  

En una realizacion, el copolimero es uno de un copolimero de bloques y un copolimero al azar. 

Los objetos y ventajas anteriores de la presente invenciOn serer' mas facilmente manifiestos para los expertos 

normalmente en la tecnica despues de reviser las siguientes descripciones detalladas y los dibujos que se 

acompafian, en los que: 
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La Fig. 1 es un diagrama esquernatico que muestra los espectros de infrarrojos de los copolimeros de estireno-

butadieno-estireno antes y despues de las reacciones de hidrogenacion segiin una realizacion de la presente 

invencion. 

La Fig. 2 es un diagrama esquennatico que muestra los espectros de infrarrojos de los copolimeros de estireno-

5 butadieno-estireno antes y despues de las reacciones de hidrogenaciOn segOn una realizaciOn comparativa de la 

presente invenciOn. 

La presente invenciOn se describira ahora mas especificamente con referencia a las siguientes realizaciones. Se ha 

de sefialar que las siguientes descripciones de realizaciones preferidas de esta invenciOn se presentan aqui con 

fines ilustrativos y descriptivos solamente; no se pretende ser exhaustivos o estar limitados por la forma precisa 

10 descrita. 

La presente invencion proporciona la composicion de catalizador de hidrogenacion que contiene los catalizadores 

(a), (b) y (c), en la que el catalizador (a) incluye un compuesto de titanio de la formula (I) y una de sus mezclas; 

Fil 

(Cp*)2 Ti 

R2 Formula (I) 

en la que R1 y R2 son sustituyentes identicos o diferentes y se seleccionan del grupo que consiste en hidrogeno, 

15 halogeno, alquilo de Cl-C8, alcoxi de Ci-C8, cicloalquilo de C5-C12, fenilo, fenoxi, arilalcoxi de C7-Cio, arilalquilo de 

carboxi, -CH2P(fenilo)2, -CH2Si(alquilo de C1-05)3 y -P(fenilo)2; y Cp* es uno seleccionado del grupo que 

consiste en fluorenilo, indenilo, ciclopendienilo y sus derivados. Aqui, los derivados son anIllo de fluorenilo, indenilo o 

ciclopendienilo, en los que uno o mas atomos de hidrOgeno se sustituyen por el grupo o grupos sustituidos. 

En la presente invencion, por ejemplo, Cp* puede ser
 C5R11RizeR14.-is 

(ciclopentadienilo y sus derivados), en el 

20 que R11,
 R12, R13. R14 

y K 5 pueden ser sustituyentes iguales o diferentes, y son aquellos seleccionados del grupo 

que consiste en hidrogeno, halOgeno, alquilo, arilo, carboxilo, -CH2P(fenilo)2, -CH2Si(alquilo de Ci-05)3 y -P(fenilo)2. 

Con respecto al catalizador (a) de la formula (I), un haluro de bis(ciclopentadienilo y un derivado del mismo)titanio 

usado de forma adecuada en la presente invenciOn puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en 

difluoruros de bis(ciclopentadienil)titanio, dicloruros de bis(ciclopentadienil)titanio, difluoruros de bis(2,4-difenil fosfina 

25 ciclopentadienil)titanio, difluoruros de bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruros de bis(2,4-difenil 

fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(dimetoxi ciclopentadienil)titanio, dicloruros de bis(2,4-dietil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, dibromuros de bis(ciclopentadienil)titanio, dibromuros de bis(2,4-difenil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, dibromuros de bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruros de bis(etil 

ciclopentadienil)titanio, dicloruros de bis(n-propil ciclopentadienil)titanio, dicloruros de bis(n-butil 

30 ciclopentadienil)titanio, y dicloruros de bis(2-etil hexil ciclopentadienil)titanio. Con respecto al catalizador (a) de la 

formula (I), el compuesto alcoxi o alquilo de bis(ciclopentadienilo y un derivado del mismo)titanio usado de forma 

adecuada en la presente invenciOn puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en dimetil 

bis(ciclopentadienil)titanio, dimetoxi bis(ciclopentadienil)titanio, dimetoxi bis(2,4-difenil fosfina ciclopentadienil)titanio,  

dimetoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dimetoxi bis(ciclopentadienil)titanio, dimetoxi bis(2,4-difenil  

35 fosfina ciclopentadienil)titanio, dimetoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, difenoxi bis(2,4-difenil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, y difenoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio.  

Con respecto al catalizador (a) de la fOrmula (I), el haluro de bis(fluorenilo, indenilo y un derivado de los 

mismos)titanio usado de forma adecuada en la presente invenciOn puede ser uno seleccionado del grupo que 

consiste en dicloruros de bis(1-fluorenil)titanio, dicloruros de bis(1-indenil)titanio, dicloruros de bis(dimetoxi 

40 fluorenil)titanio, dicloruros de bis(indenil)titanio, difluoruros de bis(fluorenil)titanio, difluoruros de bis(indenil)titanio, 

difluoruros de bis(dimetoxi fluorenil)titanio, difluoruros de bis(indenil)titanio, dibromuros de bis(fluorenil)titanio,  

dibromuros de bis(indenil)titanio, bis(dimetoxi fluorenil)titanio, dibromuros de bis(indenil)titanio. Con respecto al 

catalizador (a) de la fOrmula (I), el compuesto alcoxi o alquilo de haluro de bis(fluorenilo, indenilo y un derivado del 

mismo)titanio usado de forma adecuada en la presente invencion puede ser uno seleccionado del grupo que 

45 consiste en dimetil bis(fluorenil)titanio, dimetoxi bis(fluoreniOtitanio, dimetoxi bis(indenil)titanio, dimetoxi bis(dimetoxi 

fluorenil)titanio, difenoxi bis(fluorenil)titanio, difenoxi bis(indenil)titanio, difenoxi bis(dimetoxi fluorenil)titanio, y difenoxi 

bis(indenil)titanio. Aqui, los derivados son anillo de fluorenilo, indenilo o ciclopendienilo, en los que uno o mas 

atomos de hidrogeno se sustituyen por el grupo o grupos sustituidos El grupo sustituido se puede seleccionar del 

grupo que consiste en metilo, metoxi, p-terc-butilfenilo, pentafluorofenilo, trifluorofenilo, difluorofenilo, o 3,5-(terc-

50 butil)-4-metoxifenilo. Un ejemplo preferido del catalizador (a) es dicloruro de bis(ciclopentadienil)titanio. 

El catalizador (b) de la presente invencion es un compuesto con una estructura de FOrmula (II): 
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R60V-Si - R5- Si 0R3 m 

( R7 )3.n ( R4 )3-m Formula (II) 

en la que R6 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de Ci-C12, alquenilo de Cl-C12, amida de 

eter de Ci-C12, cetona de Ci-C12 y ester de CI-Cu, uno del R3 y R6 es uno de alquilo de Ci-C12 y alquenilo 

de Ci-C12, uno del R4 y R7 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de Cl-C12, alquenilo de Ci-Ci2, 

5 amida de Cl-C12, eter de Ci-C12, cetona de Ci-C12 y ester de Ci-C12, n y m son nOmeros naturales, n 5 3, y m 5 3. 

En una realizacion, para el catalizador (b), uno del R
3 y R es alquilo de Ci•Ca, y uno del R4, R5 yR

7
 es uno 

seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de Cl-C8, amida de C1-Ca, &ter de Ci-C8 y cetona de Ci-Co. 

En una realizaciOn, para el catalizador (b), uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de Cl-C6, 

y R6 es alquilo de Cl-C8. 

10 En una realizacion, para el catalizador (b), uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de Ci-C6, 

y R5 es R11R12R13N, en el que
 R11, R12

 y
 R13

 son alquilos de o solo uno del R11, R12 y R13 es un atom° de 

hidrogeno, y los otros son alquilos de Cl-C6. 

En una realizaciOn, para el catalizador (b), uno del R3 y R6 es alquilo de C1-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de CI-Cs,  

y el R6 es un eter de R140R16, en el que uno del R14 y R16 es alquilo de Cl-Cs. 

15 En una realizacion, para el catalizador (b), uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de Ci-Cs, 

y el R6 es una cetona de 

16 
R C

 -R17 

0 

en la que uno del R16 y R17 es alquilo de Ci-C6. 

En una realizacion, para el catalizador (b), uno del R3 y R6 es alquilo de C1-C4, uno del R4 y R7 es alquilo de Ci-C6, 

20 amida de C1-C8, eter de Ci-C8 o cetona de Ci y el R6 es alquilo de C1-05 o R18NHIR1', en el que uno del R18 y 

R19 es alquilo de C1-C4. 

En una realizacion, cuando n = 1 y m = 1, el catalizador (b) con la estructura de formula (II) puede ser bis(metoxi 

dimetil silil)etano, bis(metoxi dimetil silil)hexano, bis(metoxi dimetil silil propil)amina, bis(metoxi dietil silil)etano, 

bis(metoxi dietil silil)hexano, bis(metoxi dietil silil propil)amina, bis(etoxi dimetil silil)butano, bis(etoxi dimetil 

25 silil)hexano, bis(etoxi dimetil silil propil)amina, bis(etoxi dietil silil)etano, bis(etoxi dietil silil)hexano, bis(etoxi dietil silil 

propil)amina, bis(propil dimetil silil)etano, bis(propoxi dimetil silil)hexano, bis(propoxi dimetil silil propil)amina, 

bis(propoxi dietil silil)etano, bis(propoxi dietil silil)hexano, bis(propoxi dietil silil propil)amina, bis(isopropoxi dimetil 

silil)hexario, bis(isopropoxi dimetil silil propil)amina, bis(isopropoxi dietil silil)etano, bis(isopropoxi dietil silil)hexano, 

bis(isopropoxi dietil shill propil)amina, o bis(isopropoxi dietil situ l propil)amina. 

30 En una realizaciOn, cuando n = 1 y m = 2, el catalizador (b) con la estructura de fOrmula (II) puede ser (dimetoxi metil 

siliI)(metoxi dimetil silil)etano, (dimetoxi metil silip(metoxi dimetil silil)hexano, [(dimetoxi metil silippropil]-[(metoxi 

dimetil silil)propiljamina, (dimetoxi etil siliI)(metoxi dietil silil)etano, (dimetoxi etil siliI)(metoxi dietil silil)hexano, 

[(dimetoxi etil silil)propil]-[(metoxi dietil silil)propiljamina, (dietoxi moth l siliI)(etoxi dimetil silil)etano, (dietoxi metil 

siliI)(etoxi dimetil silil)hexano, [(dietoxi metil silil)propilj-Retoxi dimetil silil)propiljamina, (dietoxi etil siliI)(etoxi dietil 

35 silil)etano, (dietoxi etil siliI)(etoxi dietil silil)hexano, [(dietoxi etil silil)propil]-[(etoxi dietil silil)propil]amina, (dipropoxi 

metil silip(propoxi dimetil silil)etano, (dipropoxi metil siliI)(propoxi dimetil silil)hexano, [(dipropoxi metil silippropil]-

[(propoxi dimetil silil)propil]amina, (dipropoxi etil siliI)(propoxi dietil silil)etano, (dipropoxi etil siliI)(propoxi dietil 

silil)hexano, o [(dipropoxi etil dietil silil)propll]amina. Cuando n = 1 y m = 3, el catalizador (b) con 

la estructura de formula (II) puede ser (metoxi dimetil siliI)(trinnetoxi silil)etano, (metoxi dimetil siliI)(trimetoxi 

40 silil)hexano, [(metoxi dimetil silippropil]-Rtrimetoxi silil)propigamina, (metoxi dietil siliI)(trimetoxi silil)etano, (metoxi 

dietil siliI)(trimetoxi silil)hexano, [(metoxi dietil silippropilH(trimetoxi (etoxi dimetil siliI)(trietoxi 

silil)etano, (etoxi dimetil siliI)(trietoxi silil)hexano, [(etoxi dimetil silil)propil]-[(trietoxi (etoxi dietil 

silip(trietoxi siliDetano, (etoxi dietil siliI)(trietoxi silil)hexano, [(etoxi dietil silil)propil]-[(trietoxi silil)propil]amina, (propoxi 

dimetil siliI)(tripropoxi silil)etano, (propoxi dimetil siliI)(tripropoxi silil)hexano, [(propoxi dimetil silil)propil]-[(tripropoxi  

45 silil)propiliamina, (propoxi dietil siliI)(tripropoxi silil)etano, (propoxi dietil siliI)(tripropoxi silil)hexano, o [(propoxi dietil 

silil)propil]-[(tripropoxi Cuando n = 2 y m = 2, el catalizador (b) con la estructura de fOrmula (II) 

puede ser bis(dimetoxi metil silil)etano, bis(dimetoxi metil silil)hexano, bis(dimetoxi metil silil propil)amina, 

bis(dimetoxi etil silil)etano, bis(dimetoxi etil silil)hexano, bis(dimetoxi etil silil propil)arnina, bis(dietoxi metil silil)etano, 

bis(dietoxi metil silil)hexano, bis(dietoxi metil silil propil)amina, bis(dietoxi etil silil)etano, bis(dietoxi etil silil)hexano, 

50 bis(dietoxi etil siltl propil)amina, bis(dipropoxi meth sllil)etano, bis(dipropoxi metil silil)hexano, bis(dipropoxi metil silil 

propil)amina, bis(dipropoxi etil silil)etano, bis(dipropoxi etil silil)hexano, bis(dipropoxi etil silil propil)amina, 
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bis(diisopropoxi metil silil)etano, bis(diisopropoxi metil silil)hexano, bis(diisopropoxi metil silil propil)amina, 

bis(dilsopropoxi etil silil)etano, bis(diisopropoxi etil silil)hexano, o bis(diisopropoxi etil silil propil)amina. 

En una realizaci6n, cuando n = 2 y m = 3, el catalizador (b) con la estructura de formula (II) puede ser (dimetoxi metil 

siliI)(trimetoxi silil)etano, (dimetoxi metil siliI)(trimetoxi silil)hexano, [(dimetoxi metil silil)propi]-[(trimetoxi  

5 silil)propil]amina, (dimetoxi etil siliI)(trimetoxi silil)etano, (dimetoxi etil siliI)(trimetoxi silil)hexano, [(dimetoxi etil 

silil)propilH(trimetoxi silil)propiljamina, (dietoxi metil silil)etano, (dietoxi metil siliI)(trietoxi silil)hexano, 

[(dietoxi metil silil)propil]-[(trietoxi silil)propil]amina, (dietoxi etil siliI)(trietoxi silil)etano, (dietoxi etil siliI)(trietoxi 

silil)hexano, [(dietoxi etil silil)propil]-[(trietoxi silil)propil]amina, (dipropoxi metil siliI)(tripropoxi silil)etano, (dipropoxi 

metil siliI)(tripropoxi silil)hexano, [(dipropoxi metil silil)propil]-[(tripropoxi silil)propil]amina, (dipropoxi etil siliI)(tripropoxi  

10 silil)etano, (dipropoxi etil si111)(tripropoxi silil)hexano, o [(dipropoxi etil silil)propilH(tripropoxi silil)propiljamina. 

En una realizaci6n, cuando n = 3 y m = 3, el catalizador (b) con la estructura de formula (II) puede ser bis(trinnetoxi 

silil)etano, bis(trimetoxi silil)hexano, bis(trimetoxi silil propil)amina, bis(trietoxi silil)etano, bis(trietoxi silil)hexano, 

bis(trietoxi silil propil)amina, bis(tripropoxi silil)etano, bis(tripropoxi silil)hexano, bis(tripropoxi silil propil)amina, 

bis(triisopropoxi silil)etano, bis(triisopropoxi silil)hexano, bis(triisopropoxi silil propil)amina. 

15 El catalizador (c) de la presente invenciOn es un compuesto de alquil aluminio con una estructura de Formula (III): 

Formula (III) 

en la que R8, R9 y R19 son sustituyentes identicos o diferentes y son aquellos seleccionados del grupo que consiste 

en alquilo de C1-C12, arilo de C6-C12, un atom° de hidrogeno y un atom° de halogen°. 

Segun la composiciOn de catalizador de hidrogenaci6n de la presente invenciOn, el catalizador (c) en la misma 

20 puede ser trimetil aluminio, trietil aluminio, tri-n-propil aluminio, triisopropil aluminio, tributil aluminio, tri(sec-

butil)aluminio, tri(isobutil)aluminio, tri(n-pentil)aluminio, tri(isopentil)aluminio, tri(n-hexil)aluminio, tri(isohexil)aluminio,  

tri(1-metil pentil)aluminio, tri(2,5-dimetil octil)aluminio, tri(2,6-dimetil octil)aluminio, trifenil aluminio, cloruro de dietil 

aluminio, dicloruro de etil aluminio, cloruro de tripropil aluminio, cloruro de dibutil aluminio, cloruro de diisobutil 

aluminio o dicloruro de butil aluminio. 

25 La hidrogenacion de la presente invenciOn implica poner en contacto el pollmero de dieno conjugado disuelto en un 

disolvente organic° inerte o en un disolvente organic° inerte mezclado con un compuesto polar de eter y/o de amina 

con hidrOgeno en presencia de la composiciOn de catalizador de hidrogenacion de la presente invenciOn. De este 

modo, los dobles enlaces insaturados en las unidades de dieno conjugado del pollmero de dieno conjugado se 

hidrogenan de forma selective. La composicion de catalizador de hidrogenacion de la presente invencian incluye 

30 composiciones de catalizador de hidrogenaciOn (a), (b) y (c) como se mencionan anteriormente. Especificamente,  

por ejemplo, se introduce hidrOgeno gaseoso en el polimero de dieno conjugado. Despues, se Ileva a cabo el 

metodo de agitacion o explosion para permitir el contacto completo entre el hidrogeno y el polimero de dieno 

conjugado. La hidrogenaciOn se puede realizar en metodos discontinuos o continuos. 

La secuencia de la adiciOn de los catalizadores de hidrogenacion (a), (b) y (c) no esta restringida. Por ejemplo, el 

35 catalizador (b) se puede afiadir en primer lugar a la disolucion polimerica, y despues se afiade una disoluciOn mixta 

de los catalizadores (a) y (c). Como alternativa, el catalizador (b) se puede anadir en primer lugar a la disoluciOn 

polimerica, seguido de la disolucion del catalizador (a) y de la disolucion del catalizador (c), respectivamente. 

Cuando se &laden todos los catalizadores a la disolucion polimerica, que se almacena en el entorno de gas inerte. 

La composician de catalizador todavia tiene actividad relativamente buena, incluso despues del almacenamiento 

40 durante un tiempo prolongado. Por lo tanto, la composici6n de catalizador de la presente invenciOn satisface de 

forma adecuada los requisitos de la producciOn en masa industrial. 

SegOn la presente invencian, el disolvente organic° inerte para disolver los catalizadores de hidrogenaci6n y el 

polimero de dieno conjugado puede ser un compuesto de hidrocarburo lineal o ramificado, tal como pentano, 

hexano, heptano, octano y similar, o puede ser un compuesto de hidrocarburo ciclico tal como ciclohexano, 

45 cicloheptano, y metil heptano. Los ejemplos mas adecuados son ciclohexano y n-hexano. Como alternativa, el 

disolvente organic° inerte puede ser un hidrocarburo aromatic° tal coma benceno, tolueno, xileno y etil benceno. 

La preparaciOn de los catalizadores (a), (b) y (c) se deberia de realizar en gas merle y bajo contenido de agua. El 

gas inerte se refiere a helio, neon, nitrOgeno, que no participa en la hidrogenaci6n. El aire, el oxigeno o una 

atm6sfera con un contenido elevado de agua oxidaran o descompondran los catalizadores de hicfrogenacion, y 

50 provocaran la desactivaciOn de los catalizadores. En la condiciOn en la que se premezcla el catalizador, la 

temperatura esta preferiblemente en el intervalo de 0°C a 200°C. El catalizador se desactivaria a mayor temperatura, 

pero la capacidad de hidrogenacion se perdera puesto que la actividad del catalizador seria demasiado baja a 

temperatura demasiado baja. 
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Segun la presente invencion, los polimeros de dieno conjugado a hidrogenar en la presente invenciOn se pueden 

producir mediante los siguientes metodos, tales como polimerizaciOn anionica, polimerizacion cationica, 

polimerizacion mediante radicales libres, polimerizaciOn de complejos, polimerizaci6n en disolucion, y polimerizaciOn 

en emulsi6n. Es preferible usar un compuesto de litio organic° como iniciador pare la catalisis para obtener un 

5 pollmero vivo, que contiene un ion carbono-litio en el extremo terminal de la cadena de la molecule. Por lo tanto, 

cuando se anade edemas el monOmero, la polimerizaciOn puede transcurrir adicionalmente para hacer crecer a la 

cadena de la molecule. Los ejemplos de compuestos de monolitio para tales compuestos organicos de litio son n-

propil litio, iso-propil litio, n-butil litio, iso-butil litio, terc-butil litio, n-pentil litio, fenil-litio y tolil litio. Los ejemplos de 

hidrocarburos de dilitio son 1,4-dilitio-n-butano, 1,5-dilitio-pentano, 1,2-dilitio-difenil etano, 1,4-dilitio-1,1,4,4-tetrafenil 

10 butano, 1,3- o 1,4-bis(1-litio-3-metil pentil)benceno y una combined& de los mismos. La cantidad de dicho 

compuesto organic° de litio se puede determinar, dependiendo del peso molecular deseado del polimero. 

La expresi6n "polimero de dieno conjugado", usada en la presente invenci6n, significa un homopolimero o un 

copolimero de un dieno conjugado. Los polimeros anteriores contienen un grupo activo o un grupo no activo en el 

extremo terminal de la cadena de la molecule. El grupo activo puede ser un radical libre sobre carbono, grupo 

15 anionic° de ion de carbono metal alcalino o grupo cationic° sobre el carbono. El copolinnero de un dieno conjugado 

puede ser un copolimero al azar, de bloques o de injerto con dos o mas tipos de dienos conjugados, o puede ser un 

copolimero al azar, de bloques o de injerto de al menos un tipo de monomer° de dieno conjugado y al menos un tipo 

de hidrocarburo vinil aromatic°. 

Los monomeros de dieno conjugado usados de forma adecuada en la presente invenciOn pueden ser el dieno  

20 conjugado que contiene 4 a 12 atomos de carbono. 

Los ejemplos representativos incluyen 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, 3-butil-1,3-octadieno y una mezcla de los mismos, en los 

que el 1,3-butadieno, isopreno y una mezcla de 1,3-butadieno e isopreno son monOmeros de dieno conjugado 

preferidos en la presente invenci6n. 

25 El copolimero de estireno-butadieno hidrogenado, usado adecuadamente en la presente invencion, puede ser un 

copolimero de bloques de estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) o un copolimero al azar hidrogenado de 

estireno-etileno-butileno-caucho (HSBR). El copollmero hidrogenado de estireno-isopreno, usado adecuadamente 

en la presente invencion, puede ser un copolimero de bloques de estireno-etileno-propileno-estireno (SEPS) o un 

copollmero al azar hidrogenado de estireno-isopreno-caucho (HSIBR). El copollmero hidrogenado de estireno-

30 (butadieno/isopreno), usado adecuadamente en la presente invenci6n, puede ser un copolimero de bloques o at azar 

de estireno-etileno-etileno-propileno-estireno  (SEEPS). 

Los polimeros de dieno conjugado de la presente invenciOn pueden tener un peso molecular medio numeric° de 

1000 a 1.000.000. El contenido de las unidades de dieno conjugado en el copolimero de dieno conjugado este en el 

intervalo de 5% a 85%. 

35 Cuando se hidrogena el copolimero de dieno conjugado/hidrocarburo vinil aromatic°, se obtiene un elastOmero 

termoplastico o copolimero al azar de valor elevado. Los mon6meros de hidrocarburos aromaticos usados 

adecuadamente en la presente invenci6n incluyen estireno, terc-butil estireno, a-metil estireno, o-metil estireno, p-

metil estireno, divinil benceno, 1,1-difenil etileno, vinil naftaleno, N,N-dimetil-p-aminoetil estireno y N,N-dietil-p-

aminoetil estireno, preferiblemente estireno. Los ejennplos representativos copolimero de dieno 

40 conjugado/hidrocarburo vinil aromatic° incluyen (1) copolimero de butadieno-estireno, (2) copolimero de isopreno-

estireno, y (3) copolimero de butadieno-isopreno-estireno. 

Adernas, se puede afiadir un compuesto de amine terciaria o compuesto de eter al sistema de polimero de dieno 

conjugado a fin de incrementar el contenido etilenico del dieno conjugado. Los compuestos adecuados incluyen 

compuestos de annina terciaria en general, tetrahidrofurano y eter dietilico. 

45 Con respecto a 100 g del polimero de dieno conjugado, son suficientes 0,0001 a 50 milinnoles del catalizador de 

hidrogenacion (a). Perdera eficiencia econornica, y el procedimiento para la eliminaci6n del catalizador es necesario 

cuando se usan mas de 50 milimoles. Preferiblemente, el catalizador de hidrogenacion (a) se Made en una cantidad 

de 0,001 a 50 milimoles con respecto a 100 g del polimero de dieno conjugado. 

Preferiblemente, la relacion molar del catalizador de hidrogenaciOn (b) at catalizador de hidrogenacion (a) este en el 

50 intervalo de 0,1 a 50. Si la relacion molar es menor que 0,1, el catalizador de hidrogenacion no puede incrementar 

eficientemente la actividad de hidrogenacion, de este modo la hidrogenaci6n se puede detener en la etapa posterior, 

y no se puede obtener la meta ideal. Si la relacion molar es mayor que 50, el catalizador se debe eliminar, y se 

produce facilmente una reaccion secundaria innecesaria e impide la hidrogenacion. La relacion molar preferida del 

catalizador de hidrogenacion (b) al catalizador de hidrogenacien (a) estd en el interval° de 0,1 a 50. 

55 Preferiblemente, la relacian molar del catalizador de hidrogenaci6n (c) at catalizador de hidrogenacion (a) este en el 

intervalo de 0,1 a 50. Si la relaci6n molar es menor que 0,1, el catalizador (a) no se puede activar, y la conversion de 

hidrogenaci6n es pobre. Si la relaciOn molar es mayor que 50, se generan productos secundarios innecesarios, la 
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conversion de hidrogenacion se detendra rapidamente, y es necesario el procedimiento posterior pare fa eliminacion 

del catalizador. 

La reacci& de hidrogenaciOn de la presente invencion se puede !lever a cabo a una temperatura de 0°C a 200°C. Si 

la temperatura de reacciOn es menor que 0°C, la velocidad de la reacciOn es demasiado lenta, y se debe incrementar 

5 la cantidad del catalizador (a) frente a la eficiencia economica. Si la temperatura de reaccion es mayor que 200°C, el 

catalizador se desactivara, y de este modo disminuye la actividad catalitica. Tambien, se produce facilmente una 

reacciOn secundaria, el polimero se puede descomponer, y se puede producir gelificaciOn. Preferiblemente, la 

temperatura de hidrogenaciOn es 40°C a 150°C. 

La hidrogenaciOn se puede !lever a cabo preferiblemente a la presi6n de hidrogeno de 1 kg/cm2 a 90 kg/cm2. Cuando 

10 la presidn de hidrogeno es menor que 1 kg/cm2, la velocidad de reaccion no es tan obvia. Cuando la presi6n de 

hidrogeno es mayor que 90 kg/cm2, la temperature se elevard rdpidamente, y la hidrogenaciOn se detendra 

rapidamente. El intervalo mas preferido para la presidn de hidr6geno es 2 kg/cm2 a 50 kg/cm2. La cantidad de 

catalizador se puede disminuir incrementando la presiOn de hidrOgeno a las condiciones de hidrogenaci& 

anteriores. A fin de disminuir la cantidad de catalizador, es preferible realizar la hidrogenacion a una mayor presi6n 

15 de hidrOgeno. 

Segun la presente invenciOn, el tiempo de hidrogenacion puede ser varios segundos a 40 horas. El interval° 

adecuado se puede ajustar mediante las condiciones de reacciOn tales como la relaci& de los catalizadores, la 

presiOn de hidrogeno, y la temperatura de hidrogenaciOn. 

Segim la presente invencion, la cantidad de la composici6n de catalizador, la presiOn del hidrogeno y la temperatura 

20 de la hidrogenaci& se pueden ajustar a fin de lograr la conversion de hidrogenacion deseada de los dobles enlaces 

en el polimero de dieno conjugado. Usando la composici6n de catalizador de la presente invencion para hidrogenar 

el copolimero de dieno conjugado/hidrocarburo vinil aromatic°, se hidrogena al menos 50%, incluso mayor que 90%, 

de los dobles enlaces insaturados en las unidades de dieno conjugado. Por el contrario, se hidrogenan menos de 

10%, e incluso menos de 3%, de los dobles enlaces en el anillo aromatic° (tal como anillo bencenico) de las 

25 unidades de hidrocarburo vinil aromatic°. Es decir, la composicidn de catalizador de la presente invenci6n tiene una 

selectividad catalitica relativamente buena. La conversiOn de hidrogenacion para las unidades de dieno conjugado 

se puede detectar mediante analisis del espectro de IR, y la conversion de hidrogenacion para las unidades de 

hidrocarburo vinil aromatic° se puede detectar mediante analisis de espectro de UV, que se puede referir a la 

patente U.S. n°4.501.857. 

30 La disoluciOn polimerica obtenida tras la hidrogenaci6n usando la composicion de catalizador de hidrogenaci& de la 

presente invencion se puede coagular afiadiendo un disolvente polar. Tal disolvente polar es un mal disolvente para 

el polimero hidrogenado, tal como metanol o acetona. Como alternative, la disolucion polimerica hidrogenada se 

puede verter en agua caliente y se puede agitar, para °vaporer los disolventes, o la disolucion polimerica 

hidrogenada se puede calentar directamente para evaporar el disolvente para separar los polimeros hidrogenados. 

35 Seg& la presente invenciOn, el polimero de dieno conjugado se puede hidrogenar con exit° usando una pequefia 

cantidad de una composicion de catalizador de hidrogenaciOn con actividad relativamente elevada. Puesto que la 

mayoria del catalizador se separa del polimero o se descompone durante el procedimiento de separacion del 

polimero. Por lo tanto, no hay necesidad de laver o eliminar el catalizador del polimero hidrogenado. 

En lo siguiente se describe una caracteristica especifica de la composici6n de catalizador de la presente invenciOn. 

40 El catalizador (b) en la presente invenciOn es un silano completamente sustituido con las estructuras Si-R y Si-OR, 

no contiene ningOn hidrogeno unido a Si, de este modo apenas se puede hidrolizar o hacer reaccionar con el grupo 

funcional con fuerte polaridad, se puede almacenar a la temperature ambiente, y puede servir adecuadamente como 

un agente auxiliar de la catalisis para la reacciOn de hidrogenaciOn. Ademas, el catalizador (b) se puede combinar 

con otros catalizadores para estabilizar otros catalizadores y potenciar su actividad catalitica. Por lo tanto, cuando la 

45 composiciOn de catalizador de la presente invencion se atiade al polimero de dieno conjugado, la disoluciOn se 

puede almacenar durante un period° de tiempo en el entorno de gas inerte, generalmente mas de 30 minutos, y 

todavla tiene una actividad catalitica elevada con una buena reproducibilidad. Otra caracteristica es que la 

composicion de catalizador de la presente invenciOn tiene todavta una elevada actividad de hidrogenaciOn a 

temperatura elevada. Adernas, la composiciOn de catalizador de la presente invenciOn no pierde la actividad 

50 catalitica a una temperatura elevada de reaccion de hidrogenaci6n. Por lo tanto, es muy adecuada para la 

produccion comercial en masa. 

La presente invencion se describira ahora mas especificamente con referencia a las siguientes realizaciones. Se ha 

de sefialar que las siguientes descripciones de realizaciones preferidas de esta invencion se presentan aqui con 

fines solamente ilustrativos y descriptivos; no se pretende que ser exhaustivo o estar limitado por la forma precisa 

56 descrita. 

REALIZACION 1: Prepared& del copolimero de SBS 

Se cargaron 54009 de ciclohexano, 7,4 milimoles de n-butil litio y 262 milimoles de tetrahidrofurano (THF) en 10 I de 

un calentador equipado con un agitador. Despues, se afiedieron 96 g de estireno, y la polimerizaciOn se Ilev6 a cabo 
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a 45°C. Despues, tras la polimerizaciOn, se anadieron a la reaccion 400 g de 1,3-butadieno. Despues de la reaccion, 

se anadieron 96 g de estireno para una polimerizaciOn posterior, y la disoluciOn se coloc6 dentro del tanque cerrado 

con nitrogen°. Se repitieron las mismas etapas de polimerizaciOn anteriores, y los agentes reaccionantes se 

colocaron dentro del mismo tanque cerrado con nitrogen°. Despues de mezclar, se puede obtener una disolucion de 

5 copolimero de tribloques de SBS (estireno-butadieno-estireno) con un contenido de salidos de 9,7% y un peso 

molecular medio ponderal de 230.000. 

REALIZACION 2 

Se transfirieron 1000 g de la disoluciOn polimerica del copolimero de tribloques de SBS preparado en la Realized& 

1 a una camera de hidrogenacion resistente a la presion, y se mantuvo bajo gas nitrOgeno. Se disolvieron 0,11 

10 milinioles de bis(trimetoxi silil)hexano en 10 ml de ciclohexano a temperature ambiente, se mezclaron 0,11 milimoles 

de bis(trimetoxi silil)hexano y 0,16 milimoles de n-butil litio en 10 ml de ciclohexano en una caja con guantes, y se 

mezclaron 0,055 milimoles de dicloruro de bis(ciclopentadienil)titanio y 0,66 milimoles de triisobutil aluminio en 20 ml 

de ciclohexano. Las disoluciones anteriores se afiadieron a la disoluciOn de copolimero de SBS. Se aliment6 

hidrogeno a una presion de 25 kg/cm2 para Ilevar a cabo la hidrogenacion a 100°C. 

15 La Fig. 1 muestra los espectros de IR del copolimero de SBS antes y despues de la hidrogenaciOn. Se puede 

observer que en el espectro del copolimero de tribloques de SBS antes de la hidrogenacion, el doble enlace trans 

esta presente en los picos con los numeros de onda de 968 cm"1 y 995 cm-1, y los dobles enlaces del grupo 1,2-vinilo 

estan presentes en el pico con el numero de onda de 912 cm-I. Despues de una hora de hidrogenaci6n, se midi6 la 

conversion de hidrogenaci6n hasta alcanzar 87,5%. Despues de 5 horas de hidrogenacion, se puede observer que 

20 los picos anteriores desaparecen obviarnente, se midi6 la conversion de hidrogenacion (la conversion de 

hidrogenaci6n del doble enlace insaturado de la unidad de 1,3-butedieno) que es 95,2%. En la Table 1 se resumen 

los datos de la hidrogenacion. 

REALIZACION 3 

Se transfirieron 1000 g de la disolucion polimerica del copolimero de tribloques de SBS preparado en la Realized& 

25 1 a una camera de hidrogenaci6n resistente a la presi6n, y se mantuvo bajo gas nitrogen°. Se disolvieron 0,11 

milimoles de bis(trimetoxi silil)hexano en 10 ml de ciclohexano, se disolvieron 0,055 milimoles de 

bis(ciclopentadienil)dimetoxi titanio en 10 ml de ciclohexano, y se disolvieron 0,66 milimoles de trietil aluminio en 10 

ml de ciclohexano a temperatura ambiente. Las disoluciones anteriores se anadieron a la disolucion de copolimero 

de SBS. Se alimentO hidrogeno a una presiOn de 25 kg/cm2 pare Hever a cabo la hidrogenacion a 100°C. Despues 

30 de una hora de hidrogenaci6n, se midio la conversion de hidrogenacion hasta alcanzar 87,6%. Despues de 2 horas, 

se midi() la conversion de hidrogenacion hasta alcanzar 98%. En la Table 1 se resumen los datos de la 

hidrogenaciOn. 

REALIZACION 4 

Al igual que el mismo metodo de la Realized& 3, se disolvieron 0,11 milimoles de bis(dietoxi metil silil)etano en 10 

35 ml de ciclohexano a temperature ambiente, se dispersaron 0,055 milimoles de bis(ciclopentadienil)difenil titanic en 

10 ml de ciclohexano, y se disolvieron 0,66 milimoles de diisobutil aluminio en 10 ml de ciclohexano. Las 

disoluciones anteriores se afiadieron a la disolucion de copollmero de SBS. Se alimentO hidrogeno a la presi6n de 

25 kg/cm2 para Ilevar a cabo la hidrogenaciOn a 100°C. Despues de una hora de hidrogenacion, se midio la 

converslOn de hidrogenaci6n hasta alcanzar 94,3%. Despues de 2 horas, se midio la conversiOn de hidrogenaciOn 

40 hasta alcanzar 98,5%. En la Table 1 se resumen los dates de la hidrogenaciOn. 

REALIZACION 5 

Se repitieron los mismos procedimientos descritos en la Realized& 3, excepto quo se sustituyo bis(trimetoxi 

silil)hexano por 0,11 milimoles de bis(trimetoxi silil propil)amina disuelta en 10 ml de ciclohexano. Ademas, se 

disolvieron 0,055 milimoles de dicloruro de bis(ciclopentadienil)titanio en 10 ml de ciclohexano, y se disolvieron 0,66 

45 milimoles de triisobutil alunninio en 10 ml de ciclohexano. Las disoluclones anteriores se afiadieron a la disoluci6n de 

copollmero de SBS. Se aliment6 hidrOgeno a la presion de 25 kg/cm2 para Hever a cabo la hidrogenaciOn a 100°C. 

Despues de una hora, se midio la conversi6n de hidrogenaci6n hasta alcanzar 93,5%. Despues de 2 horas, se midio 

la conversion de hidrogenacion hasta alcanzar 93,5%. En la Table 1 se resumen los datos de la hidrogenacion. 

REALIZACION 6 

50 Al igual que el mismo metodo descrito en la Realized& 3, se disolvieron 0,11 milimoles de bis(trimetoxi silil)hexano 

en 10 ml de ciclohexano. Ademas, se disolvieron 0,055 milimoles de dicloruro de bis(ciclopentadienil)titanio en 10 ml 

de ciclohexano, y se disolvieron 0,33 milimoles de trietil aluminio en 10 ml de ciclohexano. Las disoluciones 

anteriores se anadieron a la disoluci& de copollmero de SBS. Se alimento hidrogeno a la presiOn de 25 kg/cm2 pare 

!lever a cabo la hidrogenaciOn a 120°C. Despues de una hora, se midio la conversion de hidrogenaci6n hasta 

55 alcanzar 84,9%. Despues de 5 horas, se midio la conversion de hidrogenaciOn hasta alcanzar 91,1%. En la Table 1 

se resumen los datos de la hidrogenaci6n. 
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REALIZACION 1 COMPARATIVA 

Se repitieron los mismos procedimientos descritos en la Realized& 3, excepto que no se ariadid bis(trimetoxi 

silil)hexano. Se dispersaron 0,055 milimoles de dicloruro de bis(ciclopentadienil)titanio en 10 ml de ciclohexano, y se 

disolvieron 0,33 milimoles de triisobutil aluminio en 10 ml de ciclohexano. Las disoluciones anteriores se afiadieron a 

5 la disolucidn de copolimero de SBS. Se alimento hidrogeno a la presiOn de 25 kg/cm2 para Hever a cabo la 

hidrogenacion a 100°C. 

La Fig. 2 muestra los espectros de IR del copolimero de SBS antes y despues de la hidrogenacidn. Se puede 

observer que en el espectro del copolimero de tribloques de SBS antes de la hidrogenacidn, el doble enlace trans 

esta presente en los picos con los nOmeros de onda de 968 cm-1 y 995 cm-I, y el doble enlace del grupo 1,2-vinilo 

10 estd presente en el pico con el nOrnero de onda de 912 cm-1. Despues de una hora de hidrogenaci6n, se puede 

observer que los picos en 995 cm-1 y 912 cm-1 han disminuido, pero el pico en 968 casi no ha cambiado, En ese 

momento, se midid la conversiOn de hidrogenaci6n que era 23%. Los datos de hidrogenacion se resumen en la 

Table 1. 

REALIZACION 2 COMPARATIVA 

15 Se transfirieron 1000 g de la disolucion polimerica del copolimero de tribloques de SBS preparado en la Realized& 

1 a una camera de hidrogenaci6n resistente a la presiOn. El copolimero de SBS se aliment6 con hidrogeno y se agit6 

durante 30 minutos. Se repitieron los mismos procedimientos descritos en la Realized& 3, excepto que se sustituyo 

bis(trimetoxi silil)hexano por 0,22 milimoles de n-butil litio. Se dispersaron 0,055 milimoles de dicloruro de 

bis(ciclopentadienil)titanio en 10 ml de ciclohexano, y se disolvieron 0,44 milimoles de triisobutil aluminio en 10 ml de 

20 ciclohexano. Las disoluciones anteriores se afiadieron a la disolucion de copolimero de SBS. Se alimentO hidrogeno 

a la presion de 25 kg/cm2 para Hever a cabo la hidrogenacion a 100°C. Se midio la conversion de hidrogenacion 

hasta alcanzar 15% despues de 30 minutos, y alcanzar 24% despues de una hora. 

Table 1 

Real izaciOn n° 

Dobles enlaces 

trans res idua les 

(%) 

Dobles enlaces 

1 , 2-v in i l icos 

res iduales (%) 

Convers ion de 

h id rogenacion de 1 , 3- 

butad ieno (%) 

convers ion de 

h idrogenaci6n del 

an i l l o bencen ico (1)/0 ) 

Real ized& 2 3 ,5 0 ,3 95 ,2 <5 

Rea l izaciOn 3 1 ,5 0 , 2 98 ,0 <5 

Real ized& 4 1 , 1 0 ,2 98 ,5 <5 

Real ized& 5 2 ,4 0 , 3 96 , 5 <5 

Real ized& 6 7 , 2 0 , 7 9 1 , 1 <5 

Rea l . 1 comp . 75 ,5 1 , 5 23 ,0 <5 

Rea l . 2 comp . 74 ,4 1 , 6 24 ,0 <5 

25 A partir de la Table 1, al hidrogenar un polimero de dieno conjugado usando las composiciones de catalizador de la 

presente invencidn, los porcentajes de los dobles enlaces trans residuales y los dobles enlaces 1,2-vinilicos 

residuales son menores que 9% y 5%, respectivamente, y el porcentaje de la conversion de hidrogenaci6n de 1,3- 

butadieno es mayor que 89%. Por otro lado, los porcentajes de los dobles enlaces trans residuales y los dobles 

enlaces 1,2-vinilicos residuales para las Realizaciones 1 y 2 Comparatives son mucho mayores que aquellos pare 

30 las Realizaciones 1-6, puesto que las composiciones de catalizador de las Realizaciones 1 y 2 Comparatives no 

incluyen el catalizador (b) de la presente invencion, y los porcentajes para la conversiOn de hidrogenaciOn de 1,3- 

butadieno para las Realizaciones 1 y2 Comparatives son menores que 25%. 

En consecuencia, la presente invencion proporciona una composicion de catalizador pare la hidrogenaciOn con exito 

de pollmeros de dieno conjugado usando una pequena cantidad de una composicidn de catalizador de 

35 hidrogenaciOn con una capacidad catalitica de hidrogenaciOn relativamente elevada. El catalizador (b) en la presente 

invencion es un silano totalmente sustituido con las estructuras sustituyentes Si-R y Si-OR, apenas se puede hacer 

reaccionar con oxigeno, y se puede combinar con los otros catalizadores pare estabilizar la composicidn de 

catalizador de hidrogenaciOn y potenciar la actividad catalitica de los otros catalizadores. La composicidn de 

catalizador de la presente invencion se puede almacenar durante un period° de tiempo prolongado, y mantiene 

40 buena estabilidad y reproducibilidad para la actividad catalitica, y en consecuencia se puede satisfacer con exito la 

elevada eficiencia economica. Adernas, la composiciOn de catalizador de la presente invencion puede tener una 

actividad de hidrogenaciOn muy elevada a lo largo de un intervalo bastante amplio de temperaturas. En varies 
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realizaciones de la presente invenciOn, la temperatura de reacciOn catalitica puede alcanzar 100°C, y la temperatura 
preferida de la reacciOn de hidrogenaciOn esta en el intervalo de 40°C a 150°C. Adernas, la composiciOn de 
catalizador de la presente invenci6n no perdera la actividad catalitica bajo calor elevado de la reacci6n de 
hidrogenacion, y por lo tanto es muy adecuada para los requisitos de funcionamiento de la producciOn continua 

5 industrial. 
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REIVINDICACIONES 

1. Una composicion de catalizador para hidrogenar un polimero de dieno conjugado, que es uno de un 

homopolimero formado por el dieno conjugado y un copolimero formado por el dieno conjugado y un vinil aromatico, 

caracterizada por que comprende: 

5 un compuesto de titanio; 

un compuesto que tiene una estructura de Fermula (II): 

R6*-Si - R5- Si -f OR3 m 

( R7 )  ( R4 )3.„, 
FOrmula (II)  

en la que el R5 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de Ci-C12, alquenilo de Ci-C12, 

amida de C1-C12, eter de C1-C12, cetona de Cl--C12 y ester de Ci-C12, uno del R3 y R6 es uno de alquilo de 

10 y alquenilo de Ci-C12, uno del R4 y R7 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de 

alquenilo de Ci-C12, amida de Ci-C12, Oter de Ci-C12, cetona de Ci-C12 y ester de CI-Cu, n y m 

son numeros naturales, n 3, y m 63; y  

un alquil aluminio. 

2. Una composiciOn de catalizador segtin la reivindicaciOn 1, caracterizada por que el compuesto de titanio es 

15 (Cp*)2TiR1R1, uno del R1 y R2 es uno seleccionado de un grupo que consiste en hidrogeno, halogen°, alquilo de 

alcoxi de Ci-C8, cicloalquilo de C6-C12, fenilo, fenoxi, arilalcoxi de C7-C1o, arilalquilo de C7--Clo, carboxi, - 

CH2P(fenilo)2, -CH2Si(alquilo de C1-05)3 y -P(fenilo)2, el Cp* es uno seleccionado de un grupo que consiste en 

ciclopendienilo, fluorenilo, indenilo y sus derivados, y el derivado se forma sustituyendo al menos un hidrogeno en 

uno seleccionado de un grupo que consiste en el ciclopendienilo, el fluorenilo y el indenilo, con un grupo 

20 sustituyente. 

3. Una composicion de catalizador segim la reivindicaciOn 1, caracterizada por que el compuesto de titanio incluye 

uno seleccionado de un grupo que consiste en haluro de diciclopentadienil titanio, diciclopentadienil alcoxi titanio, 

diciclopentadienil alquil titanio, haluro de difluorenil titanio, haluro de diindenil titanio, alcoxi difluorenil titanio, alqull 

difluorenil titanio, alcoxi diindenil titanio, alquil diindenil titanio, y sus derivados. 

25 4. Una composicion de catalizador segun la reivindicacion 3, caracterizada por que el compuesto de titanio incluye 

uno seleccionado de un grupo que consiste en difluoruros de bis(ciclopentadienil)titanio, dicloruro de 

bis(ciclopentadienil)titanio, difluoruro de bis (2,4-difenil fosfina ciclopentadienil)titanio, difluoruro de bis(2,4-dimetil 

fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(metoxi 

ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dibromuro de, bis(2,4-difenil fosfina 

30 ciclopentadienil)titanio dibromuro de bis(ciclopentadienil)titanio, dibromuro de bis(2,4-dimetil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(etil ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(n-propil ciclopentadienil)titanio, 

dicloruro de bis(n-butil ciclopentadienil)titanio, dicloruro de bis(2-etil hexil ciclopentadienil)titanio, dimetil 

diciclopentadienil titanio, dimetoxi diciclopentadienil titanio, dimetil bis(2,4-difenil fosfina ciclopentadienil)titanio, 

dimetoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dietil diciclopentadienil titanio, dietil bis(2,4-difenil fosfina 

35 ciclopentadienil)titanio, dietoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, difenoxi bis(2,4-difenil fosfina 

ciclopentadienil)titanio, difenoxi bis(2,4-dimetil fosfina ciclopentadienil)titanio, dicloruro de difluorenil titanio, dicloruro 

de diindenil titanio, dicloruro de bis (dimetoxi fluorenil)titanio, difluoruro de difluorenil titanio, difluoruro de diindenil 

titanio, difluoruro de bis(dimetoxi fluorenil)titanio, dibromuro de difluorenil titanio, dibromuro de diindenil titanio, 

dicloruro de diindenil titanio, dibromuro de bis(dimetoxi fluorenil)titanio, dibromuro de diindenil titanio, dimetil 

40 difluorenil titanio, dimetoxi difluorenil titanio, dimetoxi diindenil titanio, dimetoxi bis(dimetoxi fluorenil)titanio, difenoxi 

difluorenil titanio, difenoxi diindenil titanio, difenoxi bis(dimetoxi fluorenil)titanio y difenoxi diindenil titanio. 

5. Una composiciOn de catalizador segim la reivindicacien 1, caracterizada por que el compuesto que tiene la 

estructura de FOrmula (II) es uno seleccionado de un grupo que consiste en: 

un compuesto que tiene una estructura de Formula (II), en la que uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-Ca, uno del 

45 R4 y R7 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de Ci-C8, amida de Ci-C8, Oter de Ci-Cs y  

cetona de Cl-C8, y el R5 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de Ci-Ca, amida de 

Cl-C8, eter de C1-C8 y cetona de C1-05: 

un compuesto que tiene una estructura de Formula (II), en la que uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del 

R4 y R7 es alquilo de Cl-05, y el R5 es alquilo de C1-C8; 

50 un compuesto que tiene una estructura de Formula (II), en el que uno del R3 y R6 es alquilo de Ci-C4, uno del 

R4 y R7 es alquilo de Ci-C6, el R5 es un Oter de R140R15, y uno del R14 y R15 es alquilo de Ci-Cs; 
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un compuesto que tiene una estructura de Formula (II), en el que uno del R3 y R6 es alquilo de C1-C4, uno del 

R4 y R7 es alquilo de C1-C6, el R8 es una cetona de R16COR 17, y uno del R16 y R17 es alquilo de C1-C6; y 

un cornpuesto que tiene una estructura de FOrmula (II), en el que uno del R3 y R6 es alquilo de Cl-C4, uno del 

R4 y IR' es alquilo de Ci-C6, amida de Cl-C8, eter de Cl-C8 y cetona de Cl-C8, el Rb es uno de alquilo de 

5 Ci-C6 y R18NHR19, y uno del R18 y R19 es alquilo de Ci-C4. 

6. Una composician de catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizada por que uno del R3 y R6 es alquilo de 

uno del R4 y R7 es alquilo de Cl-C6, y el R8 es R11K
-12 

R13N que tiene una de las siguientes dos condiciones: 

en el que R11, R12 y R13 son alquilos de C1-C6; y  

12 y  
en el que sal° uno del R11,

 R R13
 es un atom° de hidrogeno, y los otros son alquilos de C1-C6. 

10 7. Una composiciOn de catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizada par que el alquil aluminio es
 R8R9R10A1, 

cada uno de R8, R9 y R19 es uno seleccionado de un grupo que consiste en alquilo de C1-C12, arilo de C6-C12, un 

atom° de hidrOgeno y un atom° de halOgeno. 

8. Una composician de catalizador segOn la reivindicacion 7, caracterizada par que el alquil aluminio es uno 

seleccionado de un grupo que consiste en trimetil aluminio, trietil aluminio, tri-n-propil, triisopropil aluminio, tri-n-butil 

15 aluminio, tri-terc-butil aluminio, triisobutil aluminio, tri-n-pentil aluminio, triisopentil aluminio, tri-n-hexil aluminio, 

triisohexil aluminio, tri(1-metil pentil)aluminio, tri(2,5-dimetil octil)aluminio, tri(2,6-dimetil octil)aluminio, tri(2-etil 

hexil)aluminio, trifenil aluminio, cloruro de dietil aluminio, dicloruro de etil aluminio, cloruro de dipropil aluminio, 

cloruro de dibutil aluminio, cloruro de diisobutil aluminio, dicloruro de butil aluminio, y una combinaci6n de los 

mismos. 

20 9. Una composicion de catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizada par que: 

una relacion molar del compuesto que tiene una estructura de FOrmula (II) al compuesto de titanio este en 

un intervalo de 0,1 a 50; y 

una relacian molar del alquil aluminio al compuesto de titanio esta en un intervalo de 0,1 a 50 

10. Un metodo de hidrogenaciOn para hidrogenar un polimero de dieno conjugado, que es uno de un homopolimero 

25 formado polimerizando el dieno conjugado y un copolimero formado polimerizando el dieno conjugado y un vinil 

aromatic°, caracterizado por que comprende: 

disolver el polimero de dieno conjugado, que incluye una unidad de dieno conjugado que tiene un enlace 

doble insaturado, en un disolvente inerte; 

afiadir la composici6n de catalizador de la reivindicacian 1 a la disolucion de polimero de dieno conjugado; 

30 

hidrogenar el doble enlace insaturado introduciendo gas hidrageno. 

11. Un metodo de hidrogenaciOn seg0n la reivindicaciOn 10, caracterizado par que 

el polimero de dieno conjugado se polimeriza mediante un metodo que es uno seleccionado de un grupo 

que consiste en polimerizaciOn catiOnica, polimerizacian mediante radicales libres, polimerizacion de 

35 coordinaci6n y polimerizacian anianica; 

el compuesto de titanio, el compuesto que tiene una estructura de Formula (II) y el alquil aluminio se 

afiaden a la disoluciOn del polimero de dieno conjugado en una de las maneras al mismo tiempo y a 

diferente tiempo; 

una cantidad de uso del compuesto de titanio esta en un intervalo de 0,001 a 50 mmoles con respecto a 

40 100 gramos del polimero de dieno conjugado; 

el polimero de dieno conjugado tiene un peso molecular medio ponderal en un intervalo de 1000 a 

1.000.000; 

el polimero de dieno conjugado incluye unidades de dieno conjugado en el interval° de porcentaje en peso 

de 5% a 85%; 

45 la etapa de hidrogenacion se Ileva a cabo a una temperatura en un intervalo de 0°C a 200°C y a una 

ores& en un intervalo de 1 a 90 kg/cm2; 

una velocidad de hidrogenaciOn para el doble enlace insaturado es mayor que 50%; y 
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el pollmero de dieno conjugado incluye una unidad vinil aromatica que tiene un doble enlace fenflico, y una 

velocidad de hidrogenaciOn para el doble enlace fenilico es menor que 10%. 

12. Un metodo de hidrogenacion seglin la reivindicacion 11, caracterizado por que la velocidad de hidrogenacien 

para el doble enlace insaturado es mayor que 90%, y la velocidad de hidrogenaciOn pare el doble enlace fenilico es 

5 menor que 5%. 

13. Un metodo de hidrogenacion seg6n la reivindicacien 10, caracterizado por que el copolimero es uno 

seleccionado de un grupo de un copollmero de estireno-butadieno, un copolimero de estireno-isopreno y un 

copolimero de estireno-(butadieno/isopreno).  

14. Un metodo de hidrogenaci6n segOn la reivindicacion 13, caracterizado por que el copolimero de estireno-

10 butadieno tras a hidrogenacien se convierte en un copollmero de estireno-etileno-butadieno-estireno, y el 

copollmero de estireno-isopreno tras la hidrogenacion se convierte en un copolimero de estireno-etileno-propileno-

estireno, y el copolimero de estireno-(butadienofisopreno)  tras la hidrogenaciOn se convierte en un copolimero de 

estireno-etileno-etileno-propileno-estireno.  

15. Un metodo de hidrogenacion seg6n la reivindicacion 10, caracterizado por que el copolimero es uno de un 

15 copolimero de bloques y un copolimero al azar. 

16 
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