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DESCRIPCION
Polimero hidrogenado
Campo técnico

La presente invencion se r efiere a un polimero hidrogenado que es excelente en c uanto a resist encia mecanica,
resistencia térmica, alterabilidad a la intemperie y capacidad de procesado y proporciona composiciones que tienen
elevada resist encia frente a impact os y excelente aptitud d e mo Ideo cu ando s e mezcla co n otras resi nas
termoplasticas o polimeros de caucho. La invencion también se refiere a una composicion que contiene el polimero y
una pelicula o una lamina que contiene el polimero.

Técnica anterior

Presentando d obles enl aces insatura dos, un po limero d e die no co njugado es inferi or en cua nto a estabi lidad
térmica, alterabilidad a la intemperie y resistencia frente a ozono. Durante mucho tiempo, se han conocido métodos
para mejorar estas propiedades por medio de hidrogenacion de los dobles enlaces saturados. Dichos métodos se
describen, por ejemplo, en el documento JP-A-56-30447 y JP-A-2-36244.

Por otra parte, un c opolimero de bloques hidrogenado que comprende un dieno conjugado y un hidrocarburo vinil
aromatico posee elasticidad a temperatura ambiente sin vulcanizado tal como caucho natural vulcanizado y caucho
sintético y e xhibe la m isma capacidad de procesado a temperatura elevada que las re sinas termoplasticas y, por
tanto, se ha u sado am pliamente e n los ca mpos de mo dificacidn de p lasticos, adhes ivos sensibles a la presi 6n,
partes de automdvil y equipos médicos. Con el fin de conseguir caracteristicas similares a partir de un polimero que
consiste e n un compuesto d e die no co njugado, recie ntemente se ha i ntentado hidrogenar un p olimero de d ieno
conjugado que tiene un bloquericoenenlacede vinilo yun bloque pobre en enlace de v inilo enlaca dena
polimérica.

Por ejemp lo, el doc umento JP-A-56-30 455 describ e una composic ién que compre nde (1) unco polimerod e
dibloques hi drogenado que consiste en u n prim er bloque quetiene nomasque 15 %en pesodeunai,2-
microestructura y un segundo bloque que tiene al menos 30 % en peso de una 1,2-microestructura y (2) un polimero
de a-olefina. El documento JP-A-3-128957 propone una composicion elastomérica termoplastica que comprende (1)
un polimero de dieno hidrogenado obtenido por medio de hidrogenacién de un copolimero de bloques que consiste
en segmentos de bloque de polibutadieno que tienen un contenido de enlaces 1,2-vinilo de no mas que 20 % en
peso y segmentos de bloque de los cuales la parte de unidades de butadieno tiene un contenido de enlaces de 1,2-
vinilo de 25 a 95 % en peso en el butadieno y (2) una resina termoplastica y/o un polimero de caucho. El documento
JP-A-10-25395 muestra una compos icion de co polimero de bloques obtenida p or medio d e h idrogenaciéon de
copolimeros d e blo ques qu e compren den bloques poliméricos d e di eno conjugado q ue tie nen un contenido de
enlaces de vinilode menos que 90 % en peso y una diferencia de 10 % en peso o mas e ntre los contenidos maximo
y minimo de enlace de vinilo en el polimero de dieno conjugado.

No obsta nte, estos copo limeros de b loques tiene n u na pobre res istencia mec anica. Los polimer os de di eno
conjugado e hidrogenado que tienen ademas resistencia m ecanica mejorada resultan deseados para uso individual
0 uso combinado con vairas resinas termoplasticas o sustancias de caucho.

El documento US-5017660 describe un polimero de buta dieno selectivo y parcialmente hidrogenado producido por
medio d e hidrogenacion p arcial y se lectiva d e un po limero de but adieno q ue c omprende: (1) un contenidode
estireno unido [S]de 0 a 40 % en peso; [2] un c ontenido de enlaces de v inilo[V] de 1a 80 % enla parte de
butadieno; (3) un peso molecular medio expresado en peso [Mw] de 10.000 a 1.000.000; y (4) una distribucion de
peso mo lecular (Mw/Mn) de 1,2a5,0; enl aque e | polimero de b utadieno sel ectiva y parcialmente hidrogenado
producido se caracteriza por (5) una proporcion de hidrogenacion [A] de 3 a 85 % de la parte de butadieno total; y (6)
una proporcién de hidrogenacion [B] de 20 % o mas en el resto de enlace de vinilo de la parte de butadieno; y en el
que [A], [B], [S] y [V] satisfacen las relaciones de: (7) [AJ/([S] + [V]""? que es de 2 a 8; vy (8) [B] [V]"?/ [A] que es de 10
a 16.

El documento EP-A-1031586 describe un copolimero de bloques hidrogenado que comprende al menos dos bloques
poliméricos A que comprenden cada uno un mondémero de com puesto de hidrocarburo aroméatico de vinilo y al
menos dos bloques B poliméricos hidrogenados, que comprenden cada uno una unidad monomérica de butadieno,
de forma qu e al men 0s 90 % de los d obles enl aces ol efinicamente i nsaturados de dicho blo que polim érico que
comprende principalmente una unidad mononérica de butadieno antes de la hidrogenacion se han hidrogenado, en
el que al menos uno de los bloques en el extremo del copolimero de bloques hidrogenado es el bloque polimérico B,
en el que la proporcion de los bloques B poliméricos terminales del copolimero de bloques hidrogenado es al menos
0,1 % en peso pero menos que 9,1 % en peso, en el que la proporcidon de compuesto de hidrocarburo vinil aromatico
en el copolimero de blogues hidrogenado es mayor que 10 % pero menor que 25 %, en el que el contenidode
enlaces 1,2 de los bloques poliméricos que comprenden principalmente una unidad monomérica de butadieno antes
de la hidrogenacion es, de media, al menos 62 % en moles pero menos que 99 % en moles, y en el que la diferencia
ATc (T c1- Tc2) entre late mperatura de inici acion de cristalizacion (T c¢1) delh  omopolimero i sotactico y la
temperatura de inicio de cristalizacion (Tc2) de una de sus mezclas con el copolimero de bloques hidrogenado es de
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al menos 1,5 °C. Por medio de incorporacion de dicho copolimero de bloques hidrogenado que tiene una estructura
especifica a la resina de polipropileno, se mejora la composicion de resina de polipropileno resultante en el equilibrio
entre fle xibilidad, propiedad d e blanqueo-tension, turbidez y prop iedad de formacién de formacion de bloques de
pelicula.

Descripcion de lainvencion

Un ob jeto de | a pres ente invencidn es proporcionar un polimero hidrogenado e xcelente en cu anto a resiste ncia
mecanica, resi stencia térmic a, altera bilidad alai ntemperie y ca pacidad d e pr ocesado y a daptacion par a la
produccion industrial.

Otro objeto de la invencién es proporcionar una composicion de polimero hidrogenado y otras resinas termoplasticas
o polimeros de caucho que sea excelente en cuanto a resistencia frente a impactos y aptitud de moldeo.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar una pelicula o lamina que contenga el polimero hidrogenado que sea
excelente en cuanto a resistencia frente a impactos y transparencia.

Los presentes inventores han llevado a ca bo amplias investigaciones para solucionar los problemas anteriormente
descritos y han descubierto, como resultado de ello, que se pueden lograr los objetivos anteriores por medio de un
determinado polimero hidrogenado que es un producto de hidrogenacién de u n polimero de dieno conjugado que
tiene un contenido especifico de enlaces de vinilo, en el que la temperatura maxima de cristalizacién y el contenido
de enlaces de vinilo hidrogenados estan en una relacion especifica, y en el cual el peso molecular y la distribucion
de peso molecular se encuentran en intervalos especificos. La presente invencion se ha completado en base a este
descubrimiento.

La presente invencion proporciona un polimero hidrogenado obtenido por medio de hidrogenacién de un polimero de
dieno conjugado que tiene un contenido medio de enlace de vinilo determinado por RMN de 20 % en peso o mas y
menos que 40 % en peso, hasta un grado tal que 85 % o mas de los residuos de dobles enlaces de la parte de la
unidad de dieno conjugado estan hidrogenados, en el que

(1) la temperatura maxima de cristalizacion y el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la férmula:
-28V+100<T<28V+130

enla que T es la tem peratura maxima de cristalizacion (° C) medida por medio de DSC; y V es el contenido (5) de
enlaces de vinilo hidrogenados,

(2) el peso molecular es de 60.000 a 600.000, y
(3) la distribucién de peso molecular es de 1,55 a 5,0.

La presente invencion también proporciona una composicidon que comprende el polimero hidrogenado y una resina
termoplastica y/o un polimero de caucho. La presente invencién también proporciona una pelicula o una lamina que
contiene el polimero hidrogenado.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama que muestra la relacion entre temperatura de polimerizacion y contenido de enlaces de
vinilo.

La Figura 2 es un termograma DSC del polimero hidrogenado del Ejemplo 1 que muestra la temperatura maxima de
cristalizacion.

La Figura 3 muestra | a re lacién e ntre co ntenido de enlaces d e vi nilo hidr ogenados y tem peratura ma xima d e
cristalizacién en los polimeros hidrogenados de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos.

Mejor modo de llevar a cabo lainvencién

El polimero hidrogenado de acuerdo con la presente invenciéon es un producto d e hidrogenacién de un polimero
cuyo contenido de enlaces de vinilo es de 20 % en peso 0 mas y menos que 40 % en peso, preferentemente de 22 a
38 % en peso, todavia preferentemente de 25 a 35 % en peso. La expresion "contenido de enlaces de vinilo", segun
se usa en la presente memoria, indica la proporcion de unidades de dieno conjugadas que constituyen el polimero a
través de un enlace 1,2 o un enlace 3,4 en todas las un idades de dieno conjugadas que constituyen el polimero a
través de un enlace 1,2, un enlace 3,4 y un enlace 1,4. Un polimero que tiene un contenido medio de enlaces de
vinilo menor que 20 % e n peso tiene una pobre idoneidad para la produccién, ya que apenas se disuelve en un
disolvente de hidrocarburo usado en la produccién de un polimero hidrogenado. Ademas, un polimero hidrogenado
procedente d e dicho polimero tie ne un efe cto pobre en la mejora d e | a resistencia frente al imp acto cuando se
mezcla con resinas termoplasticas. Por otra parte, si el contenido medio de enlaces de vinilo supera 40 % en peso,
el polimero hidrogenado tiene una menor resistencia a la traccion.
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El p olimero hidrogenado d e la invencién es un producto obte nido por medio d e hidrogenacion de 85 % o mas,
preferentemente 90 % o mas, todavia preferentemente 92 % o mas, de forma particularmente preferida 95 % o mas,
de los residuos de e nlace doble de la parte de dieno conjugado del polimero de dieno conjugado anteriormente
especificado. Si el grado de hidrogenacién es menor que 85 %, el polimero tiene menor resistencia a la traccion.

La gran car acteristica de la pres ente invencién se b asa en qu e la te mperatura ma xima d e cr istalizaciéon y e |
contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la relacién: -2,8 V + 100 < T <-2,8 V + 130, preferentemente -

28V +105<T<-28V+ 125, enla que T es la temperatura maxima de cristalizacion medida por medio de DSC, y
V representa el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados. Cuando se observa una pluralidad de temperaturas
maximas de cristalizacion, se toma la mayor de ellas. En el caso de un polimero de dieno conjugado hidrogenado, la
temperatura maxima de cristalizacion esta correlacionada con su co ntenido de enlaces de vinilo hidrogenados. Un
polimero hidrogenado que n o cumpl e la re lacién anter ior tiene un a me nor resiste ncia a la traccién vy, cuando se
mezcla c on | as resin as term oplasticas, pr oporciona c omposiciones con rigidez re ducida. La re lacién anteri or se
considera que se puede atribuir a la distribucion del contenido de enlaces de vinilo antes de la hidrogenacioén. Es
decir, una variacion grande del contenido de enlaces de vinilo entre las cadenas poliméricas tiene como resultado
una mayor T. Cuando la diferencia entre los contenidos maximos y minimo de enlaces de vinilo es 10 % en peso, T
esigual a -2,8V + 125. Las cadenas poliméricas pueden tener una distribucion ahusada de contenido de enlaces de
vinilo, siendo la diferencia maximo-minimo menor que 10 % en peso. La diferencia maximo-minimo del contenido de
enlaces de vinilo, se gun se hace refere ncia e n la presente memoria, indica u na diferencia e ntre | os conte nidos
maximo y minimo de enlaces de vinilo que se deciden por medio de las condiciones de polimerizacién, es decir, el
tipo y la cantidad de un modificador de contenido de vinilo y la temperatura de polimerizacion. La diferencia maximo-
minimo del contenido de enlaces de vinilo en las c adenas poliméricas de dieno conjugado se p uede controlar, p or
ejemplo, por medio de la temperatura de polimerizacion en la preparacion del p olimero de dieno conjugado. Con el
tipo y la cantidad del modificador de contenido de vinilo, tal como un compuesto de amina terciaria o un compuesto
de éter, estando sin modificar, la cantidad de enlaces de vinilo incorporados a la cadena polimérica se decide por
medio d e | a t emperatura de pol imerizacion (vé ase los Ejemplos de Referencia d escritos a ¢ ontinuacion). P or
consiguiente, un polimero producido por medio de polimerizacién isotérmica tiene enlaces de vinilo uniformemente
distribuidos, mientras que un polimero producido a una temperatura creciente tiene una distribuciéon de contenido de
enlaces de vi nilo tal qu e una parte obten ida en la etap a inicial (polimerizada a temp eraturas mas baj as) tiene un

contenido de enlaces de vinilo m as elevado mie ntras que una parte obtenida en la etapa ultim a (polimerizado a
temperaturas mas elevadas) tiene un contenido de enlaces de vinilo mas bajo.

El polimero hidrogenado de la presente invencion tiene un peso m olecular medio expresado en p eso de 60.0 00 a
600.000, preferentemente de 70.000 a 500.000, todavia preferentemente de 80.000 a 400.000, y una distribucién de
peso mo lecular de 1,55 a 5, 0, preferentemente de 1,6 a 4,5, todavia pr eferentemente de 1,85a4. Un polimero
hidrogenado que tiene un peso molecular menor que 60.000 tiene una pobre resistencia a la traccion. Un polimero
hidrogenado que tiene un peso molec ular mayor que 600.000 tiene pobre cap acidad de proc esado. Un polimer o
hidrogenado que ti ene un d istribucion de peso mol ecular menor qu e 1,55 ti ene n o solo p obre ¢ apacidad de
procesado cu ando se us a solo sin o po bre aptitud de m oldeo cua ndo se mezcla co n resin as termopl asticas o
polimeros de cauch o. Un po limero hidrogenado que tie ne una distri bucién d e peso m olecular mayor que 5 tiene
pobre resistencia a la traccion. El po limero hidrogenado puede tener una o mas de una partes del peso molecular
pero preferentemente tiene un pico para garantizar elevada resistencia a la traccién.

El compuesto de dieno conjugado que constituye el polimero de dieno conjugado de la presente invencion es una
diolefina que tiene un par de enlaces dobles conjugados, incluyendo 1,3-butadieno, 2-metil-1,3-butadieno (isopreno),
2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3 -pentadieno, 2 -metil-1,3-pentadieno y 1,3- hexadieno. En particu lar, 1, 3-butadieno e
isopreno se usan comunmente. Estos compuestos se pueden usar bien de forma individual o en combinacién de dos
o mas de ellos. Aunque el polimero hidrogenado de la invencion esta sustancialmente formado por los compuestos
de dieno conjugados, se pu ede copolimerizar un com puesto aromatico de vin ilo de acuerdo con la necesidad. El
compuesto aromatico de vinilo incluye estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, divninilbenceno, 1,1-difeniletileno,
N,N-dimetil-p-aminoetilestireno y N, N-dietil-p-aminoetilestireno. Una  proporcién rec omendada d el comp uesto
aromatico de vinilo es menor que 5 % en peso, preferentemente 4 % en peso o menos, todavia preferentemente 3 %
en peso 0 Menos.

Un polimero de dieno conjugado objeto de hidrogenacion en la presente inve ncion se obtiene por medio de, por
ejemplo, polimerizacion anidnica en des arrollo en un dis olvente de hidrocarburo en presencia de un compuesto de
metal alc alino organico o u n inicia dor similar. El disolv ente de hidr ocarburo i ncluye hidrocarburos al ifaticos, por
ejemplo, n- butano, is obutano, n-pentano, n-hexano, n- heptano y n-octano; hidrocarburos alicicl icos, por ej emplo,
ciclohexano, cicloheptano y metilcicloheptano; e hidrocarburos aromaticos, por ejemplo, benceno, tolueno, xileno y
etilbenceno.

El in iciador in cluye comp uestos metél icos alc alinos alifaticos, com puestos metd licos alc alinos de hi drocarburo
aromatico y compuestos de metal alcalino de amina organica, que se conocen por tener generalmente actividad de
polimerizaciéon anidnica sobre los com puestos de dieno conjugado. EI metal alcalino incluye litio, sodio y potasio.
Compuestos metalicos alcalinos organicos apropiados son compuestos de litio de hidrocarburo alifatico y aromatico
que tienen de 1 a 20 atom os de carbono, que incluyen compuestos que contienen un atomo de litio por molécula y
compuestos que contienen dos o mas atom os de litio por molécula, por ejemplo, compuestos de dilitio, compuestos
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de trilitio y compuestos de tetralitio. Sus ejemplos especificos son n-propillitio, n-butillitio, sec-b utillitio, t-butillitio, n-
pentillitio, n-hexillitio, bencillitio, fenillitio, tolillitio, un pr oducto de reacci 6n de diis opropenilbenceno y sec-butillitio, y
un producto de reaccion de divinilbenceno, sec-butillitio y una pequefa cantidad de 1,3-butadieno. Adicionalmente,
1-(t-butoxi)propillitio y u no de sus derivados obtenidos por medio de introduccion de una a varias moléculas de un
monomero de isopreno para mejorar la solubilidad, que se describen en la patente de Estados Unidos 5.708.092,
compuestos d e al quillitio que co ntienen si loxi ta les c omo 1-(t-butildimetilsiloxi)hexillitio d ivulgado en la p atente
britanica 2. 241.239, com puestos de alquillitio qu e co ntienen amino div ulgados en | a p atente de Estados Unidos
5.527.753 y compuestos de aminolitio tales como diisopropilamida de litio y hexametildisilazida de litio.

En la polimerizacion de un compuesto de dieno conjugado usando un compuesto de metal alcalino como iniciador de
polimerizacion, se p uede afadir un compuesto de amina terciaria 0 un compu esto d e éter c omo modificador de
contenido de vinilo para aumentar el enlace de vinilo (enlace 1,2 o enlace 3,4) que se origina en el compuesto de
dieno conjugado y se incorpora al polimero. El compuesto de amina terciaria incluye los representados por medio de
la férmula general: R 'R?R°N, en la q ue R' R? y R®son cada uno un grupo de hidrocarburo que tienede 1a20
atomos de carbono o un gru po hidrocarburo que tie ne un grupo amino terciario, tal como trimetilami na, trietilamina,
tributilamina, N,N-dimeti lanilina, N-et ilpiperidina, N-metil pirrolidina, N, N,N",N’-tetrametiletilendiamina, N,N,N",N"-
tetraetiletilendiamina, 1,2-di peperidinoetano, trimetilami noetilpiperazina, N,N,N",N",N"-pe ntametiletilentriamina y
N,N’-dioctil-p-fenilendiamina.

El compu esto de éter se e scoge e ntre compu esto de éter de cad ena lin eal y co mpuesto d e é ter ciclico. Lo s
compuestos de éter de cadena lineal incluyen éter dimetilico, éter dietilico, éter difenilico, éteres dialquilicos de etilen
glicol, por ejemplo, éter dimetilico de etilen glicol, éter dietilico de etilen glicol y éter dibutilico de etilen glicol, y éteres
dialquilicos d e dietil en glicol, por e jemplo, éter dim etilico de d ietilen glicol, éter dietilico de dietilen glicoly éter
dibutilico d e dietilen glicol. L os compu estos de éter cicli co incluyen tetra hidr ofurano, dio xano, 2,5- dimetiloxirano,
2,2,5,5-tetrametiloxiarano, 2,2-bis(2-oxiarnil)propano y un éter alquilico de alcohol furfurilico.

La polimerizacion de u n compuesto de dieno conjugado en presencia de un compu esto de metal alc alino organico
como in iciador de p olimerizacion s e pu ede llevar acab o en un siste ma conti nuo o por| oteso una des us
combinaciones. Se prefiere la polimerizacion continua para el control de la distribucion de peso molecular dentro del
intervalo es pecificado en la inve nciéon. N ormalmente, | a temper atura de p olimerizacibnesd e 0°a18 0°C,
preferentemente de 30 ° a 150 °C. Se prefiere lap  olimerizacion isotérmica para min imizar la difere ncia maximo-
minimo del contenido de enlaces de vinilo del polimero. Aunque varian de acuerdo con otras condiciones, el tiempo
necesario parala polimerizacién normalmente estd dentro de 48 horas, prefere ntemente de 0,1 a 10 horas. La
atmésfera del sistema de polimerizacion es preferentemente una atmdésfera de gas inerte de gas de nitrég eno. La
presion de polimerizacién no esta particularmente limitada con tal de que sea suficiente para mantener el monémero
y el disolvente en fase liquida dentro del intervalo de temperatura de polimerizacion anteriormente descrito. Se debe
tener precaucién para que ninguna impureza que pueda desactivar el ¢ atalizador y el polimero en desarrollo, tal
como agua, oxigeno y didxido de carbono, entre en el sistema de polimerizacion.

Con el fin de controlar la distribuciéon de peso molecular dentro del intervalo de la invencién se puede afiadir una
cantidad re quisito de u n ag ente d e aco plamiento qu e teng a un a func ionalidad bi- o mas eleva da, al final dela
polimerizacion con el fin d e inducir la reacc i6n de acoplamiento. Se p uede usar cualquier agente de acoplamiento
bifuncional co nocido sin restriccion particular. Ejemplos de ag entes d e acoplamiento bifuncionales utiles i ncluyen
compuestos d e dih alégeno, tales como dimetildiclorosilano y dim etildibromosilano, y éteres aci dos, tales como

benzoato de metilo, benzoato de etilo, benzoato de feniloy ésteres ftalicos. S e puede us ar cualquier agente de
acoplamiento tri-funcional o super ior sin re striccion p articular. Age ntes de aco plamiento tri-funcion ales o super ior
utiles incluyen polialcoholes tri-hidricos o superiores; compuestos de poliepoxi, tales como aceite de soja epoxidado,
diglicidil b isfenol Ay 1,3-bis(N,N’-diglicidilaminometil)ciclohexano; y ¢ ompuestos de poli halégeno, tales co mo
compuestos de silicio halogenados representados por medio de la férmula general: R4.,SiXn (en la que R representa
un gru po de hidrocarburo q ue tiene de 1 a 20 4&tomos de carbo no, X repr esenta un atomo d e hal 6geno; y n
representa un nimero entero de 3 6 4), por ejemplo, tricloruro de metilsililo, tricloruro de t-butilsililo, tetracloruro de
silicio y bromuros q ue c orresponden a esto s clorur os, y compuestos d e estafi o halogenados r epresentados por
medio de | a fé rmula general: R4.,SnX, (en la que R repr esenta un hidrocarburo que tiene d e 1 a2 0 atomos de

carbono; X representaun h alégeno; y nrepres entaun numeroentero de 3 64), por ej emplo triclorurod e
metilestano, tricloruro de t-butilestafio y tetracloruro de estafio. También son utiles carbonato de dimetilo y carbonato
de dietilo.

En la presente invencion se puede usar un polimero de dieno conjugado que es un polimero de dieno conjugado que
tiene un grupo atémico que contiene un grupo polar unido a al menos uno de sus extremos, como polimero de dieno
conjugado. El grupo atémico que contiene grupo polar incluye grupos atémicos que contienen al me nos un tipo de
grupos polares seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo carbonilo, un grupo tiocarbonilo,
un grupo haluro acido, un grupo anhidrido acido, un grupo acido carboxilico, un grupo de &cido tiocarboxilico, un
grupo aldehido, un grupo de tioaldehido, un grupo de éster de acido carboxilico, un grupo amido, un grupo de acido
sulfénico, un grupo de éster sulfénico, un grupo de acido fosfénico, un grupo de éster fosfénico, un grupo amino, un
grupo imino, un grupo nitrilo, un gru po piridilo, un grupo quinolina, un grupo e poxi, un grupo tio epoxi, un gru po
sulfuro, un grupo isocianato, un grupo isotiocianato, un grupo de haluro de silicio, un grupo de alcoxisilicio, un grupo
de haluro de estafio, un grupo de alcoxiestafio, un grupo de fenilestafio. El polimero de dieno conjugado modificado
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terminal se obtiene permitiendo que el compuesto que tiene el grupo atémico que contiene el grupo polar reaccione
al final de la polimerizacién para preparar un polimero de dieno conjugado. EI compuesto que tiene un grupo atémico
que contiene grupo polar que se puede usar incluye los modificadores terminales descritos en el documento JP-B-4-
39594.

El polimero hidrogenado de la presente invencion se obtiene por me dio de h idrogenacién del polimero de dieno
conjugado obtenido de este modo. Los catalizadores de hidrogenacion que se pueden usar no estan particularmente
limitados e incluyen los que se conocen de forma convencional, tales como (1) ti pos de catalizador h eterogéneo-
sobre soporte formados por Ni, Pt, Pd, Ru sobre un soporte de carbono, silice, alimi na, tierras di atomeas, (2) lo s
denominados de tipo Zieglar formados por una sal de metal de transicién, por e jemplo, una sal de acido organico o
una sal de ac etilacetona de Ni, Co, F e, Cr yun agente reductor, p or ejemp lo, un organoaluminio, y (3) tipo s
homogéneos, tales como complejos de metal de transicion, por ejemplo, compuestos organometalicos de Ti, Ru, Rh,
Zr. Mas esp ecificamente, se pueden usar los catalizadores de hidrogenacién descritos en JP-B-42-8704, JP-B-43-
6636, JP-B-63-4841, JP-B-1-37970, JP-B-1-53851 y JP-B-2-9041. Un com puesto de titanoceno y/o una mezcla con
un compuesto organometalico reductor son catalizadores de hidrogenacioén preferidos.

El compuesto de titanoceno que se puede usar incluye los compuestos descritos e n el documento JP-A-8-109219,
tal como los que tienen al menos un ligando que tiene una cadena principal de ciclopentadienilo (s ustituido), una
cadena principal de indenilo o una cadena principal de fluorenilo, por ejemplo, dicloruro de bisciclopentadieniltitanio y
tricloruro de mono pentametilciclopentadieniltitanio. El ¢ ompuesto org anometalico r eductor incluye comp uestos
organicos de metal alcalino, por ejemplo, compuestos de organo litio, organomagnesio, organoaluminio, organoboro
y organocinc.

La reaccién de hidrogenacién de la presente invencion se lleva a cabo generalmente en un intervalo de temperatura
de 0 a 200 °C, preferentemente der 30 a 150 °C. Una presién de hidrégeno recomendada usada para la reaccién de
hidrogenacion es de 0, 1 a 1 5 MPa, pref erentemente de 0,2 a 1 0 MPa, todavia preferentemente de 0,3 a 5 MPa .
Normalmente, el tiempo de reaccion de hidrogenacién es de 3 minutos a 10 horas, preferentemente de 10 minutos a
5 horas. La reaccion de hidrogenacion se puede llevar a cabo en cualquiera de un p roceso por lot es, un proceso
continuo o una de sus combinaciones.

Se retira el catalizador de la disolucién polimérica resultante si fuese necesario, y se separa el polimero hidrogenado
de la disolucién. El disolvente se separa, por ejemplo, por medio de un método que comprende la adicion de un
disolvente polar que es un disolv ente pobre para el po limero hidrogenado, tal com o acetona o un alcohol, a |a
disolucion de reaccion tras la hidrogenacién, para prec ipitar el p olimero y recuperar el disolvente, un método qu e
comprende ve rter la d isolucién d e re accidon en ag ua c aliente al tiempo qu e se agita y ser etira yrecupera el
disolvente p or medio d e se paracion d e vapor, o un mé todo que com prende cal entar directame nte la disol ucién
polimérica p ara ev aporar e | diso lvente. S e p ueden afiadir, al po limero hi drogenado de la presente inve ncién,
estabilizadores de vari osti pos, tal es co mo esta bilizadores de tip o feno |, esta bilizadores de tipo fosfor o,
estabilizadores de tipo sulfuro y estabilizadores de tipo amina.

El polimero hidrogenado de la invencion se puede modificar con un acido carboxilico a,B-insaturado o uno de sus
derivados, tal como un anhidrido, un éster, una amida o una imida. Ejemplos de acido carboxilico o,B-insaturado y
sus derivados son anhidrido maleico, maleimida, acido acrilico o uno de sus ésteres, acido metacrilico o uno de sus
ésteres, y acid o endo-cis-biciclo[2,2,1]-5-hepten-2,3-dicarboxilico 0 uno de sus anhidridos. El acido carboxilico o,p-
insaturado o uno de s us d erivados n ormalmente se afiaden en una cantid ad de 0,01 a 20 partesen peso,
preferentemente de 0,1 a 10 partes en peso, por cada 100 partes en peso del polimero hidrogenado.

Se prefiere que el polimero hidrogenado de la presente invencion tenga una proporcién de flujo en masa fundida de
4 a 30, preferentemente de 5 a 20, todavia preferentemente de 6 a 20, desde el punto de vista de capacidad de
procesado. La expresién "proporcion de flujo en masa fundida" segun se usa en la presente memoria significa una
proporcion de flujo en masa fundida (F1) medida a 190 °C y 10 kg de carga con respecto a un flujo en masa fundida
(F2) medido a 190 °C y 2,16 kg de carga, F1/F2.

El contenido de enlaces de vinilo en el polimero de dieno conjugado antes de la hidrogenacion que se origina en el
compuesto de dien o conjugado se determ ina con u n aparato de reso nancia magnética nuclear (RMN). Se pued e
determinar el grado de hidrogenacién del polimero hidrogenado con un es pectrofotdmetro de infrarrojos, un aparato
de RMN. E nla presente i nvencion, el "peso mo lecular" del po limero hidrogenado es un p eso m olecular me dio
expresado en peso obtenido llevando a ca bo cromatografia de permeabilidad de gel (GPC) y obteniendo el peso
molecular d el pico del cro matrograma usand o una cu rva de cali bracion pre parada a partirde  patronesd e
poliestireno di sponibles com ercialmente (p reparados p or medio de | us o de pes os molec ulares ma ximos de los
patrones de p oliestireno). Cuan do el crom atograma tiene una p luralidad de p icos, se obtie ne un peso mo lecular
medio a partir de los pesos moleculares de los picos y la proporcion de composicion de los picos (obtenida a partir
de la proporcién de area de pico del cromatograma). La distribucion de peso molecular del polimero hidrogenado se
obtiene de forma similar por medio de mediciéon de GPC.

Por me dio de mezcla de (a)de 1 a99 partes en peso, preferentemente de 2a 90 partes en peso, todavia
preferentemente de 5 a 70 partes en peso, del polimero hidrogenado de la invencién y (b) de 1 a 99 partes en peso,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2456 694 T3

preferentemente de 10 a 98 partes en peso, todavia preferentemente de 30 a 95 partes en peso, de (b-1) una resina
termoplastica y/o (b-2) un polimero de caucho, se proporcionan composiciones apropiadas para varios materiales de
moldeado. Cuando, en particular, se desea una composicién de resina excelente en cuanto a r esistencia frente a
impactos, rigidez, es preferible usar al me nos 3 partes en peso d el componente (b- 1). Cuando se combina el
componente (a) con el componente (b-2) en lugar de una resina termoplastica, se obtiene una composicién de tipo
caucho. En este caso, preferentemente se usa el componente (b-2) en una cantidad de al menos 3 partes en peso.

Las resinas termoplasticas incluyen copolimeros de bloques que comprenden un compuesto de dieno conjugado y
un comp uesto aromatico de vinil o; polime ros de los ¢ ompuestos ar omaticos de vi nilo descritos anteri ormente;
resinas copoliméricas de los compuestos aromaticos de vinilo descritos anteriormente y otros mon édmeros de vinilo,
tal como etileno, propileno, butileno, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, acetato de vinilo, acido acrilico, ésteres
acrilicos, por ejemplo, acrilato de metilo, acido metacrilico, esteres metacrilicos, por ejemplo, metacrilato de metilo,
acrilonitrilo 'y metacrilonitrilo; resin as d e estireno mo dificadas co n ¢ aucho (HIPS), resin as co poliméricas d e
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), resinas c opoliméricas de  éster metacrilico -butadieno-estireno (MBS) ;
poli(resinas de polietileno), tales como polietileno, copolimeros que comprenden 50 % e n peso o mas de etileno y
otros mondmeros copolimerizables, por e jemplo, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-butileno,
copolimeros d e etil eno-hexeno, cop olimeros de etileno-octeno, co polimeros d e etil eno-acetato de vinilo y s us
hidrolisatos, iondmeros de acido etilen-acrilico, y polietileno clorado; poli(resinas de propileno), tales como propileno,
copolimeros que comprenden 50 % en peso 0 mas de propileno y otros monomeros polimerizables, por ejemplo,
copolimeros d e propileno-etileno y cop olimeros de propileno-acrilato d e etilo, y polipropileno cl orado; resinas de
olefina ciclicas, tales como resinas de etileno-norborneno; poli(resinas de buteno), poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro
de vinilideno), resinas de poli(cloruro de vinilo), resinas de poli(acetato de vinilo) y su s hidrolisatos, polimeros de
acido acrilico ouno de sus ésteres o am idaas, p olimeros de aci do me tacrilico o u no de sus éster es o ami das,
poli(resinas de acrilato, acrilonitrilo y/o polimeros de metacrilonitrilo, resinas de nitrilo que comprenden 50 % en peso
0 mas de estos mondmeros de acrilonitrilo y otros mondmeros copolimerizables; poli(resinas de amida), por ejemplo,
copolimeros de nailon-46, nailon-6, nailon-66, nailon-610, nailon-11, nailéon-12 y nailén-6/nailén-12; poli(resinas de
éster), poli(res inas d e ureta no termop lasticas); poli(re sinas de carb onato), por ejem plo, carb onato de poli- 4,4'-
dihidroxifenil-2,2"-propano; polisulfonas termoplasticas, por ejemplo, poliéter sulfona y polialil sulfona; poli(resinas de
oximetileno); poli(resinas de éter de fenileno), por ejemplo, éter poli(2,6-dimetil-1,4-fenileno); poli(resinas de sulfuro
de fenileno), por ejemplo poli(sulfuro de fenileno) y poli-4,4"-sulfuro de difenileno; poli(resinas de arilato); polimeros
de p oliéter ce tona o ¢ opolimeros, po li(resinas de ceto na), resi nas d e flior, p olimeros d e po lihidroxibenzoilo,
poli(resina de imid a); y poli(resinas d e b utadieno), por ejemplo, 1,2- polibutadieno y tra ns-polibutadieno. Est as
resinas termo plésticas g eneralmente tie nen u n peso m olecular me dio e xpresado enn umerod e 1000 é mas,
preferentemente de 5.0 00 a 5.0 00.000, todavia pref erentemente de 10.000a 1.00 0.000. Estas resin as
termoplasticas se pueden usar como combinacion de dos o mas de ellas.

Los polimeros de caucho incluyen caucho de butadieno y sus productos de hidr ogenacién (diferentes del polimero
hidrogenado de la invencién), caucho de estireno-butadieno y sus productos de hidrogenacion, caucho de isopreno,
caucho de acrilonitrilo-butadieno y sus productos de hidrogenacién; caucho de cloropreno; elastémeros de olefina;
por e jemplo, caucho d e eti leno-propileno, cauch o d e e tileno-propileno-dieno, ¢ aucho d e eti leno-buteno-dieno,
caucho de etileno-buteno, caucho de etileno-hexeno caucho d e etil eno-octeno; caucho de butilo, caucho acrilico,
fluorocaucho, caucho de silicona, poli(caucho de etileno clorado), caucho de epiclorohidrina, caucho de copolimero
de dieno conjugado nitrilo a,B-insaturado-éster acrilico, ¢ aucho de uretano, caucho de polisulfuro; elastémeros de
estireno, por ejemplo, co polimeros d e bl oques d e estireno-butadieno y s us pro ductos de h idrogenacion y
copolimeros de bloques de estireno-isopreno y sus pro ductos de hidro genacion; y ca ucho natural. Estos polimeros
de caucho pueden ser cauchos modificados con grupo funcional.

Si se des ea, el po limero h idrogenado y | a compos icién que com prende el polimero hidr ogenado ylar esina
termoplastica y/o el polimero de caucho de acuerdo con la presente invencion pueden contener aditivos arbitrarios.
Se pueden usar por regla general c ualesquiera tip os d e aditivos em pleados e n | a formacion de compuestos de
resinas termoplasticas o polimeros de caucho sin restriccién particular. Aditivos utiles incluyen materiales de relleno
inorganicos, tales como silice, carbonato de calcio, carbonato de magnesio, hidroxido de magnesio, sulfato de calcio,
sulfato de b ario, talco, mica, acido s ilicico (carbon o bla nco) y é xido d e ti tanio; pi gmentos tales co mo negr o de
carbono y oxido de hierro; lubric antes o agentes de s eparacion, tal es como aci do estearic 0, a cido b ehénico,
estearato de cinc, estear ato de calcio, estearato d e ma gnesio vy etil enbisestearamida; plastific antes, tales com o
organopolisiloxanos y aceite mineral; antio xidantes, tales como antioxidantes de fen ol con imped imento estérico y
estabilizadores térmicos de fosforo; foto estabiliz adores de amid a con imped imento estéric o; absorb edores
ultravioleta de benz otriazol; retarda dores de llam a; ag entes anti estaticos; agentes de refuerzo, tal es como fibras
organicas, fibra de vidrio, fibras de carbono y fibras ceramicas metalicas; colorantes; y otros; y sus mezclas.

La comp osicion pol imérica d e la pr esente invenc i6n se pue de pr eparar por me dio de técn icas ¢ onocidas s in
restriccion particular. P or e jemplo, un método d e amasado en masa f undida por medio del uso de maquinas de
amasado com unes, p or ej emplo, un m ezclador de Ba nbury, un e xtrusor de h usillo individual, 0 un método que
comprende mezclar disoluciones o d ispersiones de cada componente seguido de retirada de disolvente por me dio
de calentamiento. Se prefiere un método de amasado en masa fundida por medio del uso de un extrusor, desde el
punto de vista de productividad y resultados de amasado.
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El polimero hidrogenado y la composicion que comprende el po limero hidrogenado y la resina termoplastica y/o el
polimero de caucho de acuerdo con la presente invencion se usan tal y como estan o en forma de mezcla con varios
aditivos en la fabricacion d e una amp lia varie dad de mold eos y co nformaciones de varias formas, incluyendo
laminas, peliculas, articulos moldeados por inyeccion o moldeados por soplado, articulos conformados por presién o
a vacio, articulos som etidos a e xtrusion, material es te xtiles no te jidos y articulos fibrosos. Es tos molde os y
conformaciones se pueden usar como materiales para el envasado de alimentos, materiales para equipos médicos,
electrodomeésticos y partes para los mismos, materiales para partes de automoviles, partes industriales, utensilios,
juguetes, materiales para calzado, materiales para adhesivos y modificadores de asfalto.

En particu lar, las [ami nas o pelicul as que contien en el polimero h idrogenado esp ecifico de lain vencion s on
especialmente excelentes en cuanto a resistencia frente a impactos a baja te mperatura y propiedades de pe licula
tales com o tra nsparencia. En el ¢ aso de una pelicula preparada a p artir de p olipropileno q ue tiene un polimero
afadido, la pelicula resulta excelente en cuanto a resistencia frente a impactos y transparencia, cuando el polimero
hidrogenado a Aadido es uno preparado a partir de u n p olimero cuyo contenido de e nlaces de vin ilo antes de | a
hidrogenacion es me norque 40 % en pesocomo en la presente inv encion. Similarmente, cu ando e | polimero
hidrogenado es uno cuya te mperatura maxima de cristalizacion y el contenido de enl aces de vinilo hidrogenados
cumplen la relacion especificada en la presente invencion, la pelicula sera satisfactoria en cuanto a resistencia frente
a impactos y transparencia.

Por consiguiente, la p elicula o lamina de la prese nte invencion se adapta para ap licaciones amp lias tales com o
peliculas par a envasado pa ra varios bie nes, utensilios 0 articulos pe rsonales, y revestimientos, por ejem plo,
camisas, peliculas protectoras, una bas e de ad hesivos sensibles a la presién, y laminados para recipientes para
alimentos congelados.

Ahora se i lustra la pres ente invenciéon con mayor detalle con refere ncia a los sigu ientes Ejemplos, pero n o debe
interpretarse q ue la pres ente i nvencion s e e ncuentra li mitada a los mismos. En | os Ej emplos, se mi den | as
caracteristicas y las propiedades fisicas de los polimeros como se muestra a continuacion.

1. Caracteristicas y propiedades fisicas de los polimeros

(1) Contenido de vinilo y grado de hidrogenacion:
Medido con un aparato de resonancia magnética nuclear DPX-4000 suministrado por Bruker.
(2) Peso molecular y distribucion de peso molecular:

Se analiz6 un polimero antes de la hidrogenaciéon por medio de GPC usando un aparato suministrado por Waters.
Se uso tetrahidrofurano como disolvente. La medicién se llevé a cabo a una temperatura de 35 °C. El peso molecular
es un peso molecular medio expresado en peso obtenido a partir del peso molecular maximo del cromatograma por
medio del uso de la curva de calibracion obtenida a partir de las mediciones con patrones de poliestireno disponibles
comercialmente (pre parados por me dio del uso de | os p esos mol eculares pico de los patron es de poli estireno).
Cuando el cromatograma tiene una pluralidad de picos, se obtiene un peso molecular medio a partir de los pesos
moleculares de los picos y la proporcién de composicién de los picos (o btenida a partir de la pro porcién de area de
pico del cromatograma).

(3) Temperatura maxima de cristalizacion:

Medida con u n DSC (DSC 320 0S, sumini strado por MA CK Science Co., Ltd.). Se e levo la temp eratura des de
temperatura ambiente hasta 100 °C a una tasa de 30 °C/min y posteriormente se dejo caer a una tasa de 10 °C/min
para medir la curva de cristalizacion, a partir de la cual se obtuvo la temperatura pico de cristalizacion (T).

(4) Resistencia a la traccion del polimero hidrogenado:
Medida de acuerdo con JIS K6251.
(5) Capacidad de procesado del polimero hidrogenado:

Tasa de flujo en masa fun dida (MFR): una tasa de flujo en masa fun dido medida a 230°C y 2,16 kg de carg ade
acuerdo con JIS K6758.

Proporcion de flujo en masa fundida: una proporcién de flujo en masa fundida medida a 190 °C y 10 kg de carga con
respecto a la medida a 190 °C y 2,16 kg de carga de acuerdo con JIS K6758.

Se juzgo que los polimeros con elevada tasa de flujo en masa fundida y elevada proporcion de flujo en masa fundida
tenian buena capacidad de procesado.

2. Propiedades fisicas de la composicidn resinosa polimérica hidrogenada

Se amasaron un polimero hidrogenado, una resina termoplastica, un po limero de ca ucho, en un e xtrusor de d oble
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husillo (PCM 30) y se sometieron a formacion de pellas para preparar una composicion. Se llevé a cabo la extrusion
a210°Cy 200 rpm.

Los componentes usados fueron los siguientes.
Resina termoplastica:
Poli(resina de propileno) (1) disponible comercialmente
PP en forma de bloques (MR711, disponible en Montel SDK Sunrise Co., Ltd.)

Poli(resina de amida) disponible comercialmente, nailon 6 (Amilan CM1017, disponible en Toray Industries,
Inc.)

Polimero de caucho (1):

Copolimero de bl oques h idrogenado d isponible ¢ omercialmente (T uftec H1 062, disponible e n Asahi
Chemical Industry Co., Ltd.)

Caucho de etileno-propileno disponible comercialmente (EP02P, disponible en JSR Corp.)
Aditivo:

Talco (Micro-Ace P-4, disponible en Nippon Talc K.K.)
(6) Rigidez:

Se sometié una muestra de ensayo moldeada por inyeccion a ensayo de plegado de acuerdo con ASTM D790 para
medir el moédulo flexural.

(7) Resistencia frente a impactos:

Se midio | a resistencia frente a impactos de 1zod (dentada) de una mu estra de ensa yo moldeada por i nyeccion de
acuerdo con J IS K711 0. La temperatura d e med icion fue de -30° C p ara |l as com posiciones d e p oli(resinad e
propileno) y 23 °C para las composiciones de resina de poliamida.

(8) Resistencia al curado térmico:

Se sometié a curad o una muestra d e ens ayo mol deada por in yeccion de un a comp osicién poliméricaa 1 35°C
durante 20 0 horas. Posterior mente, se mid i6 el estira miento hasta rotu ra en tensié n de la muestra de ensa yo
moldeada por inyeccion de acuerdo con AS TM D638. La velocidad de arrastre fue de 20 mm/min. Se obtuv o una
retencion de estiramiento con referencia al estiramiento de una muestra que no se habia curado a 135 °C durante
200 horas. Se juzgd que las muestras con retencion elevada tenian una resistencia al curado térmico elevada.

(9) Caracteristicas de procesado:

Se observo el aspecto d el articulo moldeado por in yeccion a simple vist a y se eva lué de acuerdo con el sigu iente
patrén.

A: un articulo moldeado por inyeccion tiene un aspecto satisfactorio.
B: un articulo moldeado por inyeccién tiene marcas de flujo.
C: un articulo moldeado por inyeccién tiene un aspecto pobre con marcas de flujo y rugosidad superficial.

3. Propiedades fisicas de la pelicula

Se sometio a extrusidon una resina termoplastica o una mezcla de resina termoplastica y polimero hidrogenado a
partir de un troquel con forma de T para pre parar una pelicula. Se us 6 un extrusor de troquel con forma de T que
tenia un husillo de 30 mm de diametro (L/D= 28) y una dimensién de troquel de 200 x 0,5 mm. L as condiciones de
extrusion fueron de 230 °C en cuanto a temperatura de extrusién y 30 °C e n cuanto a temperatura del rodillo. El
espesor de pelicula resultante fue de 50 um.

Los componentes usados fueron los siguientes.
Resina termoplastica:
Poli(resina de propileno) (2) disponible comercialmente:

Homo PP (PC 600S, disponible en Sun Allome Co., Ltd.)
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(10) Impacto de pelicula:

Medida con u n dispositivo de ensayo de impacto de p elicula (de Toyo Seiki Kogyo Co., Ltd.) con un diam etro de
cabecera de 1/2 pulgada a una temperatura de medicién de 0 °C.

(11) Turbidez:

Medida e n u n disp ositivo de ens ayo d e turbi dez (ND H-1001DP, d e N ippon D enshoku Industri es Co., Ltd.) de
acuerdo con JIS K6782. Se tomd una turbidez baja como medida de una transparencia elevada.

4. Propiedades fisicas de la composicion de caucho polimérica hidrogenada

Se alimentaron un polimero hidrogenado y un polimero de caucho en rodillos de calandria para preparar una lamina
de 0,5 mm de espesor. La temperatura del rodillo fue de 200 °C.

Los componentes usados fueron los siguientes.

Polimero de caucho (2):
Copolimero de bloques hidrogenado disponible comercialmente (Tuftec H1052, de Asahi Chemical)
Caucho de etileno-octeno disponible comercialmente (KC8850, de The Dow Chemical Co.)

(12) Dureza:

Medida con un durémetro de tipo A de acuerdo con JIS K6253.

(13) Resistencia a la traccion y estiramiento de la lamina:

Medida de acuerdo con JIS K6251.

Los catalizadores de hi drogenacién us ados para la re accion de h idrogenacion se pr epararon como se muestra a
continuacion.

(I) Catalizador de Hidrogenacion I:

Se coloco un litro de ciclohexano purificado en un recipiente de reaccién que se habia purgado con nitrégeno, y se
afiadieron al mismo 100 mmol de dicloruro de bis(n’-ciclopentadienil)titanio. Se afadié una disolucién de n-hexano
que co ntenia 200 mmol d e trimetilalum inio al tiempo q ue se ag itaba vigorosam ente y se de jor eaccionar a
temperatura ambiente durante 3 dias.

(I1) Catalizador de hidrogenacion II:

Se colocaron dos litros de ciclohexano purificado en un recipiente de reaccion que se habia purgado con nitrégeno, y
se af adieron 40mmo Id e bis(ns-ciclopentadieniI)di-(p-toIiI)titanio y se afia dieron 1 50 g de 1,2- polibutadieno
(contenido de enlaces de vinilo-1,2: aproximadamente 85 %) que tenia un peso molecular de 1000 y se disolvi6. Se
afadioé una di solucién de ci clohexano q ue contenia 60 mmol de n-butillitio y s e de j6 reacci onar a temperatur a
ambiente durante 5 minutos. Inmediatamente después, se afiadieron a 40 mmol de n-butanol, seguido de agitacion,
y se almacend la mezcla resultante a temperatura ambiente.

Ejemplos de Referencia

Con el finde aclarar la rel acién e ntre tem peratura de polimerizacion y conteni do me dio d e en laces de vini lo o
distribucién d el contenido de enlaces de vinilo, se llevé a cabo la polimerizacion por lotes para recoger los datos
basicos.

Ejemplo de Referencia 1

En un reactor de tanque de 10 litros de volumen (L/D = 4) con camisa equipado con un agitador, se colocaron 3,3 |
de ciclohexano, 5,0 ml de disolucién de n-buitillitio de 15 % en ciclohexano, y 0,25 mol, por mol de n-b utillitio, de
N,N,N",N’-tetrametiletilendiamina. Se ajustd la temperatura interna del reactor a 85 °C, y se alimentd una disolucion
de butadieno de 10 % en peso e n cic lohexano al re actora un caudalde 120 ml/minp arallevara cabo la
polimerizacion. Se controld la temperatura interna del reactor en 85+ 1°C por medio de la temperatura de camisa. Al
alimentar 250 g de butadieno al reactor, se detuvo la alimentacién de la disolucion de ciclohexano de butadieno. La
conversion de butadieno tras los 15 minutos fue de aproximadamente 100 %.

El polimero resultante presenté un contenido de enlaces de vinilo de 28 % en peso. El contenido de enlaces de vinilo
del polimero medido durante el progreso de la polimerizacion (inmediatamente después y 5 minutos tras detener la
adicion de butadieno) fue de 28 % en peso y 29 % en peso, respectivamente.
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Ejemplo de Referencia 2

Se llevaron a cabo la polimerizacion, la toma de muestras y la medicién del contenido de enlaces de vinilo de la
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 1, exceptuando que se controlé la temperatura interna dentro de 90 +
1°C. Los res ultados o btenidos se m uestranenla T abla de Referencia 1, ylarelaciéon entre |atemperaturade
polimerizacion y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.

Ejemplo de Referencia 3

Se llevaron a cabo la polimerizacion, la toma de muestras y la medicion del contenido de enlaces de vinilo de la
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 1, exceptuando que se controlé la temperatura interna dentro de 95 +
1°C. Los res ultados o btenidos se m uestran enla T abla de Referencia 1, ylarelacién entre |atemperaturade
polimerizacion y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.

Ejemplo de Referencia 4

Se llevaron a cabo la polimerizacion, la toma de muestras y la medicién del contenido de enlaces de vinilo de la
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 1, e xceptuando que se anadido N,N,N'N’-tetrametiletilendiamina en
una cantidad de 0,35 mol por mol de n-buitillitio. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla de Referencia 1, y
la relacion entre la temperatura de polimerizacién y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.

Ejemplo de Referencia 5

Se llevaron a cabo la polimerizacion, la toma de muestras y la medicion del contenido de enlaces de vinilo de la
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 4, exceptuando que se controlé la temperatura interna dentro de 90 +
1°C. Los res ultados o btenidos se m uestranen la T abla de Referencia 1, yla relacién entre |a temperaturade
polimerizacion y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.

Ejemplo de Referencia 6

Se llevaron a cabo la polimerizacion, la toma de muestras y la medicién del contenido de enlaces de vinilo de la
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 4, exceptuando que se controlé la temperatura interna dentro de 95 +
1°C. Los res ultados o btenidos se m uestran enla T abla de Referencia 1, ylarelaciéon entre latemperaturade
polimerizacion y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.

Se puede observar a partir de los resultados anteriores que la temperatura de polimerizacién y el contenido de vinilo
estan sustanc ialmente en un a relaci 6n lineal y q ue los enlaces de vi nilo p ueden estar distribui dos de mane ra
uniforme en la cadena polimérica cuando la temperatura no se modifica durante la polimerizacion.

TABLA DE REFERENCIA 1

Ejemplo de Cantidad de Temp. Contenido de Enlaces de Vinilo (%)
Referencia N°. diamina (mol/Li) Polimerizacion
(C) Muestra 1 Mugstra 2% Muéstra 3°
1 0,25 8528 29 28
2 0,25 90 25 25 25
3 0,25 95 22 23 22
4 0,35 8533 33 33
5 0,35 90 29 30 30
6 0,35 95 27 28 28

*1: Inmediatamente después de detener la alimentacién de butadieno

*2: Después de 5 minutos desde la detencion de la alimentacién de butadieno
*3: Producto final

Ejemplo 1

Se afiadié una disolucion de 20 % e n peso de butadieno en ciclohexano con una tasa d e alimentacion de 6,19 I/h,
una disolucién que co ntenia n-butillitio en una concentracion ajustada para proporcionar 0,145 g d e n-buitillitio por
cada 100 g de butadieno, con una tasa d e alimentacién de 2 I/h, y una disolucién de ciclohexano de N,N,N",N’-
tetrametiletilendiamina con una tasa de alimentacién ajustada, a un reactor de tanque con camisa de 10 litros de
volumen (L/D = 4), equipado con un agitador magnético, para permitir 0,25 mol de soluto por mol de n-butilitio para
llevar a cabo la polimerizacion continua a 90 °C. Se controlé la temperatura de reaccion por medio de la temperatura
de la camisa para que las te mperaturas del sistema de re accion cerca de la parte inferior, la parte me dia y la parte
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superior del reactor fueran de 88 °C, 90 °C y 90 °C, respe ctivamente. El tiempo medio de retencion en el recipiente
de reaccion fue de 45 minutos, y la conversion de butadieno fue de aproximadamente 100 %.

El polimero obtenido por medio de la polimerizacién continua tuvo un contenido de enlaces de v inilo de 25 % en
peso. Se com probd qu e un a muestra sa cada d e las proximidades d e la p arte inf erior d el re actor dura nte | a
polimerizacion continua tenia un contenido de enlaces de vinilo de 26 % en peso. La diferencia entre los contenidos
maximo y minimo de enlaces de vinilo en el polimero obtenido por m edio de p olimerizaciéon continua no es m ayor
que 2 % e n peso, como se calculd a partir de los resu Itados de | os Eje mplos d e Referencia. Como resultado de
GPC, el peso molecular medio fue de 201.000. Habia un pico individual, y la distrib uciéon de peso molecular fue de
1,9.

Se afadio el catalizador d e hidr ogenacién | al polimero obte nido por medio d e p olimerizacién co ntinua e n una
cantidad de 100 ppm en términos de Ti por cada 100 partes en peso del polimero, y se llevd a cabo la reaccion de
hidrogenacion a una presién elevada de 0,7 MPay una temperatura de 65 °C. E | termograma DS C del polimero
hidrogenado resultante se muestra en la Figura 2.

La Tabla 1 mu estras las cara cteristicas del polimero hidrogenado resultante (polimero 1), en el qu e el "cont enido
medio de en lace de vi nilo" yla"d iferencia entre | os c ontenidos ma ximo y minim o del e nlace de vin ilo" son
denominados simplemente como "contenido de vinilo" y "diferencia max-min de vinilo", respectivamente. La relacion
entre el co ntenido de e nlaces de vini lo hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacién se muestraen|a
Figura 3.

Ejemplo 2

Se llevo a cabo la polimerizacion continua de la misma forma que en el Ejemplo 1, exceptuando que se modificd la
alimentacion d e n-buti llitio p or 0,10 g por 100 g de butadieno y se modificé | a alime ntaciéon d e N,N,N",N"-
tetrametiletilendiamina hasta 0,35 mol/Li. Se hidrogené el polimero resultante de la misma forma que en el Ejemplo
1, exceptuando el uso del catalizador de hidrogenacion Il, para obtener un polimer o hidrogenado (polimero 2). La
Tabla 1 muest ras las caracte risticas del po limero hidrogenado. La rel acién entre el contenido de enlaces de vi nilo
hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacion se muestra en la Figura 3.

Ejemplo Comparativo 1

Se llevo a ¢ abo la polimerizacién continua de la misma forma que en el Ejemplo 1, exc eptuando que no se usoé
N,N,N",N’-tetrametiletilendiamina, y se hidrogené el polimero resultante de la misma forma que en el Ejemplo 1 en
un inte nto par a obten er un polimero hidr ogenado (polim ero 3). No o bstante, la visc osidad a umenté de man era
anormal durante la reaccion de hidrogenacién, imposibilitando la agitacion y dando como resultado el fallo para llevar
a cabo la reaccién normal de hidrogenacion.

Ejemplo Comparativo 2

Se llevaron a cabo la polimerizacién continua y la reaccion de hidrogenacién posterior de la misma manera que en el
Ejemplo 1, exceptuando que se modifico la alimentacion de N,N,N",N’-tetrametiletilendiamina. La Tabla 1 m uestra
las caracteristicas del polimero hidrogenado resultante (polimero 4).

Ejemplo Comparativo 3

Se obtuvo u n polimer o hidrogenado (polimero 5) de la misma manera que e n el Eje mplo 1, e xceptuando que se
modificé el gra do de h idrogenacién hasta 70 %. La T abla 1 muestra las caracteristicas del po limero. La F igura 3
muestra la relacion entre el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacion.

Ejemplos Comparativos 4y 5

Sell evd acabol ap olimerizacién conti nua de la mi sma man era que en e | Ej emplo 2, e xceptuando que se
modificaron las alimentaciones de n-butillitio y N,N,N",N’-tetrametiletilendiamina. Posteriormente, se llevo a cabo la
reaccion de hidrogenacion de la misma manera que en el Ejemplo 2. La Tabla 1 muestras las caracteristicas de los
polimeros hidrogenados resultantes (polimeros 6 y 7).

Ejemplo 3

Se llev 6 a ca bo la p olimerizacién continua por medio d el uso de r eactores de tan que con camis a de 5 litrosd e
volumen (L/D = 4) e quipados con un agitador magnético. Se introdujeron en la parte inferior del primer reactor una
disolucion de butadieno de 20 % en pes 0 a una tasa de alimentacion de 3,1 I/h, una d isolucion de ciclohexano que
contenia 0,145 g, por cada 100 g de butadieno, de n-butillitio a una tasa de alimentacién de 2 I/h y una disolucién de
ciclohexano de N,N,N’,N’-tetrametil etilendiamina a una tasa de a limentacion de 0,25 mol de s oluto por mol de n-
butillitio, y se llevo a cabo la polimerizacion de forma continua a 90 °C. Se controlo la temperatura de reaccion por
medio de la temperatura de la camisa de manera que las temperaturas del sistema de reaccion en las proximidades
de la p arte inferior del reactor y en | a parte superior fueran de 8 8 °C y 90 °C, res pectivamente. La conversién de
butadieno e n | a salida d el primer reactor fu e de a proximadamente 100 %. Una mu estratomada a | a salida d el
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reactor presentd un contenido de enlaces de vinilo de 25 % en peso. Se alimento la disolucién polimérica procedente
del prim er rea ctor en la part e inferior del segundo reactor. De forma simultd nea, se aliment6 una disolucién de
butadieno de 20 % en peso en ciclohexano en la parte inferior del segundo reactor a una tasa de alimentacion de 3,1
I/h, y se polimerizé el sistema de forma continua a 90 °C. Las temperaturas en las proximidades de la parte inferior y
la parte su perior del se gundo reactor fueron de 89 °C y 90 °C, respectiva mente. La co nversién de b utadieno en la
salida del segundo reactor f ue de cas i 100 %. El polime ro resultante presenté un contenido de vinilo de 24 % en
peso. El contenido de vinilo del polimero formado en el segundo reactor fue de 23 % en peso.

Sellevé acabo la reaccion de hidrogenacion de la misma manera que en el Ejemplo 1. L as car acteristicas del
polimero hidrogenado resultante (polimero 8) se muestran en la Tabla 1. La relacién entre contenido de enlaces de
vinilo hidrogenados y temperatura maxima de cristalizacién se muestra en la Figura 3.

Ejemplo 4

En un reactor de tanque con camisade 10 litros de volumen (L/D = 4) equipado con un agitador magnético se
colocaron 3,3 | de ciclohexano, 14,1 ml de una disolucién de 15 % en peso de n-buitillitio en ciclohexano, y 0,27 mol,
por cada mol de n-butillitio, de N,N,N",N"-tetrametiletilendiamina. Se ajusto la tem peratura interna del reactor en 90
°C, y se introdujo una disolucién de butadieno de 30 % en peso en ciclohexano al reactor a una tasa de 120 ml/min
para llevar a cabo la polimerizacion. Se control6 la temperatura interna del reactor por medio de la temperatura de la
camisa para que se enc ontrara dentrode 90 £ 3 °C. T ras alimentar 395 g de b utadieno al re actor, se detuvo | a
alimentacion de la disolucion de ciclohexano. Trascurridos 15 minutos, la conversion de butadieno sustancialmente
alcanzé 100 %. En este m omento, se introdujo tetracloruro de silicio en el reactor en una cantidad de 1/8 mol por
cada mol de n-buitillitio para llevar a cabo la reaccién de acoplamiento. Diez minutos mas tarde, se ajusté de nuevo
la temperatura interna del reactor a 90 °C, y se introd ujo una disolucion de butadieno de 30 % e n ciclohexano en el
reactor a una tasa de 120 ml/mn para r eanudar la polimerizacién. Se controlé la tem peratura interna del reactor en
un intervalo de 90 + 3 °C por medio de la temperatura de la camisa. Cuando la cantidad de butadieno introducido de
manera adic ional e n el rea ctor alcanz 6 395 g, se det uvolaa limentacion delad isolucién de b utadieno en
ciclohexano. Trascurridos 15 minutos, la conversion de butadieno fue de casi 100 %. Tras completar la reaccién de
polimerizacion, se intro dujeron 1/8 m ol, por mol d e n-buitillitio, d e tetracloruro de silicio en e | reactor para llevar a
cabo la reaccion de acoplamiento.

El po limero r esultante tenia un co ntenido medio d e e nlace de vinilode 27 % en peso. La diferencia e ntre | os
contenidos de enlace de vinilo de |as mu estras poliméricas recogidas durante la reaccion de pol imerizaciéony e |
contenido de enlaces de vinilo obtenido a partir de la conversion polimérica (grado de conversiéon hasta un polimero
basado en el butadieno final que finalmente se introduce), que se calcula a partir de la alimentacion de butadieno en
el momento de la toma de muestra y la velocidad de reaccién, no fue mayor que 5 % en peso.

Se llevo a cabo la re acciéon de hidrogenaciéon por me dio del uso de un catalizador de hidrogenacion | de | a misma
forma que en el Ejemplo 1.

La T abla 1 m uestra | as car acteristicas d el po limero hidrogenado res ultante (p olimero 9). L a re lacion entre el
contenido de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacién se muestra en la Figura 3.

Ejemplo Comparativo 6

Se obtuvo un polimero hidrogenado (polimero 10) de la misma forma que en el Eje mplo 4, e xceptuando que se
modificé la cantidad de n-butillitio afiadida, y no se llevé a cabo la reaccién de acoplamiento. La Tabla 1 muestras las
caracteristicas del polimero hidrogenado resultante.

Ejemplo Comparativo 7

Se llevaron a cabo la re accion de polimerizacién y la re accion de hidrogenacion de la misma ma neraque en el
Ejemplo 4, exceptuando que se modificaron las cantidades totales de n-butillitio y N,N,N’,N"-tetrametiletilendiamina y
que se ai adieron tetrac loruro d e silicio y butadieno en un nimero m ayor de partes divi didas, para o btener el
polimero hidrogenado (polimero 11). La Tabla 1 muestra las caracteristicas del polimero hidrogenado resultante.

Ejemplo Comparativo 8

Se introdujeron 3,3 | de ciclohexano, 14,1 mol de una disolucién de 15 % e n peso de n-butillitio en ciclohexano y
0,22 mol, por cada mol de n-butillitio, de N,N,N",N’-tetrametiletilendiamina en un reactor de tanque con camisa de 10
litro de volumen (L/D = 4) equipado con un agitador magnético. Se ajusto la temperatura interna del reactor en 40 °C,
y se i ntrodujo una d isolucion de b utadieno de 3 0 % e n pes o en cic lohexano al r eactor parallevaracab o la
polimerizacién de proc eso di scontinuo. Se tomdé una alic uota de la disolucion po limérica un minuto des pués del
comienzo de | a alimentacion, y se m idié el co ntenido d e en laces d e vinilo d el po limero. En este momento, el
contenido de enlaces de vinilo fue de 44 % en peso, y la temperatura de polimerizacién fue de 50 °C. Tras alimentar
790 g de butadieno al reactor, se detuvo la alimentacion de la disolucion de butadieno en ciclohexano. El tiempo de
alimentacion fue de 5 minutos, y la temperatura mas elevada que se alcanzé durante la polimerizacién fue de 90 °C.
Trascurridos 15 minutos, la conversion de butadieno alcanzé casi 100 %.
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El polimero resultante tuvo un contenido de enlaces de vinilo de 29 % en peso.

Posteriormente, se hidrog end el po limero de la mism aformaquee nelEjem plo 1.LaT abla 1 muestrala s
caracteristicas del polimero hidrogenado resultante (polimero 12). La Figura 3 muestra la relacién entre el contenido
de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacion.

Ejemplo 5

Se llevé a ca bo la reacci 6n de polimerizacion de la mi sma manera qu e en el Ejemplo 4 para obte ner un polimero,
exceptuando que se modifico la cantidad de n-butillitio afiadido hasta 7,9 ml y que no se llevd a cabo la reaccion de
acoplamiento. El polimero resultante tuvo un contenido medio de enlace de vinilo de 28 % en peso, y la diferencia
entre | os co ntenidos m aximo y minimo d e enlaced e viniloe nelp olimero estuvode ntrode 5 % en pes o.
Posteriormente, se llevd a cabo la reaccion de hidrogenacion de la misma manera que en el Ejemplo 4, para obtener
un polimero hidrogenado (polimero 13). El polimero hidrogenado tuvo un peso molecular medio expresado en peso
de 72.000 y una distribucion de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenacién fue de 99 %.

Se repitié el mismo procedimiento exceptuando que se modificd la cantidad de n-butillitio afadido hasta 2,8 ml para
obtener un polimero hidrogenado de alto pe so molecular (polimero 14). El polimero tenia un peso molecular medio
expresado en peso de 310.000 y una distribucion de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenacion fue de 99 %.

Se mezclaron una disolucién de polimero 13 en ciclohexano y una disolucién de polimero 14 en ciclohexano en una
proporcion de 50 %/50 % vy se retird el disolvente. Se mi dieron | as pro piedades fisicas del polimero. La T abla 1
muestra |os resultados. La Figura 3 muestra la relacién entre el contenido de enlaces de v inilo hidrogenados y la
temperatura maxima de cristalizacion.

Ejemplo Comparativo 9

Se obtuvo un polimero hidrogenado por medio del siguiente método. El polimero estaba formado por segmentos que
tienen dif erentes conte nidos de e nlace d e vinilo, sup erando | a diferencia en el contenido de enlaces de vi nilo el
intervalo de la presente invencion.

En una primera etapa de reaccion, se introdujeron 3,3 | de ciclohexano, 13,4 ml de una disolucién de n-butillitio de 15
% en peso en ciclohexano y 0,02 mol, por cada mol de n-butillitio, de N,N,N",N’-tetraetilendiamina en un reactor de
tanque con camisa de 10 litros de volumen (L/D = 4) equipado con un agitador magnético. Posteriormente, se ajusto
la temper atura interna en 90 °C y se al imenté un a diso lucién d e butadieno de 30 % en pes o en c iclohexano al
reactor a una tasa de 120 ml/min para llevar a cabo la polimerizacion. Se controlé la temperatura interna del reactor
por medio de la temp eratura de | a camisa para que se e ncontrara dentro de 90 +3° C. Cuando la cantidad de
butadieno intro ducida en | a reacci én alc anz6 395 g, se d etuvo la a limentacién de la disolucién de butadieno en
ciclohexano. T rascurridos 15 minutos, la convers i6n d e butad ieno sust ancialmente al canzé 1 00 %. El polimer o
resultante tuvo un contenido de enlaces de vinilo de 15 % en peso.

En una se gunda et apa de reaccion, se anadio N,N,N",N" -tetraetilendiamina a | a dis olucién p olimérica pre parada
anteriormente en una cantidad de 0,5 mol por cada mol de n-butillitio. Posteriormente, se introdujo una disolucién de
butadienod e 30 % en pesoenc iclohexano en elre actoraun atasade 120 ml/minparallevaraca bo la
polimerizacion, al tiem po que se mante nia la temperatura interna del reactor en 9 0 + 3°C. Cuando la cantidad de
butadieno introducida de forma adicional en el reactor alcanzé 395 g, se detuvo la alimentacion de la disolucion de
butadieno en ciclohexano. L a conversion de buta dieno alcanzé casi 100 % trascurri dos 15 mi nutos. El polimer o
resultante tuvo un contenido medio de enlace de vinilo de 28 % en peso. Se comprobd que el contenido de vinilo de
la parte de butadieno formada en la segunda etapa fue de 41 % en peso.

Posteriormente, se llevo a cabo la reaccion de hidrogenacion de la misma manera que en el Ejemplo 4 para obtener
un polimero hidrogenado (polimero 15). El polimero hidrogenado tuvo un peso molecular medio expresado en peso
de 76.000 y una distribucién de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenacién fue de 99 %.

Se obtuvo un polimero hidrogenado de alto peso molecular (polimero 16) de la misma manera, exceptuando que se
modificé la ca ntidad de n-buitillitio a Aadido. El polim ero hidro genado resultante tuvo un pes o mol ecular med io
expresado en peso de 316.000 y una distribucion de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenacion fue de 99 %.

Se mezclaron una disolucién de polimero 15 en ciclohexano y una disolucién de polimero 16 en ciclohexano en una
proporcion de 50 %/50 %, y se retird e | disolvente. Se midieron las pro piedades fisicas del p olimero. La T abla 1
muestra los re sultados. La F igura 3 muestra la relac i6n entre el conte nido de e nlaces de vinil o hidr ogenados y
temperatura maxima de cristalizacion.

Ejemplo Comparativo 10

En una primera etapa de reaccion, se introdujeron 3,7 | de ciclohexano, 13,4 ml de una disolucién de n-butillitio de 15
% en peso e n ciclohexano, y 0,02 mol, por mol de n-butillitio, de N,N,N’,N’-tetraetilendiamina en unre actorde
tanque con camisa de 10 litros de volumen (L/D = 4) equipado con un agitador magnético. Posteriormente, se ajusto
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la tem peratura inter na de | r eactor en 90 °C y se introdujo un a disolucion de b utadienode 30 % en peso en
ciclohexano en el reactor a una tasa de 120 ml/min para llevar a cabo la polimerizacion. Se controlé la temperatura
interna del r eactoren 90 + 3 °C por medi o de latemp eratura de | a camisa. Cu ando la canti dad de buta dieno
introducido en la reaccion alcanzé 395 g, s e detuvo la alimentacion de la disolucién de butadieno en ciclohexano.
Trascurridos 15 minutos, la ¢ onversion de butadieno alcanzé casi 10 0 %. El polimero re sultante tuvo un contenido
de enlaces de vinilo de 15 % en peso.

En un a se gunda et apa de reaccion, se afiadiéo N,N,N",N" -tetraetilendiamina a | a dis olucion p olimérica pre parada
anteriormente en una cantidad de 0,5 mol por cada mol de n-butillitio. Posteriormente, se introdujo una disolucién de
butadienod e 30 % en pesoen c iclohexano en elre actoraun atasade 120 ml/minparall evaraca bo la
polimerizacion, al tiem po que se mante nia la temperatura interna del reactor en 9 0 + 3°C. Cuando la cantidad de
butadieno introducida de forma adicional en el reactor alcanzé 395 g, se detuvo la alimentacion de la disolucion de
butadieno en ciclohexano. La conversion de butadieno alcanzé casi 100 % trascurridos 15 minutos. Tras completar
la reaccion de polimerizacion, se afiadié tetracloruro de silicio en una cantidad de 1/4 mol por cada mol de n-butillitio
para llevar a cabo la reaccion de acoplamiento.

El polimero re sultante tuvo un contenido medio de enlace de vinilo de 29 % en peso. El contenido de vinilo de la
parte de butadieno formada en la segunda etapa fue de 43 % en peso.

Posteriormente, se llevo a cabo la reaccion de hidrogenacion de la misma manera que en el Ejemplo 4 para obtener
un polimero hidrogenado (polimero 17). Las caracteristicas del polimero hidrogenado se muestran en la Tabla 1. La
Figura 3 mues tra la relaci 6n entre el cont enido de e nlaces de vini lo hidrogenados y la temp eratura maxima de

cristalizacion.

Ejemplo 6

Se llevo a cabo |la polimerizacién continua de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se modificod la
alimentacion de n-butillitio hasta 0,42 g por cada 100 g de butadieno. Tras completar la reaccién de polimerizacion,
se afadié de forma continua tetracloruro de silicio a |a disolucién polimérica en una cantidad de 1/4 mol por mol de
n-butillitio p ara Il evar ac abo | ar eaccion d e ac oplamiento. P osteriormente, se llevoac abol areacci 6n de
hidrogenacion usando el catalizador de hidrogenacion | de la misma forma que en el Ejemplo 1. Las c aracteristicas
del polimero hidrogenado resultante (polimero 18) se muestra en la Tabla 1. La Figura 3 muestra la relacion entre el
contenido de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacion.

Ejemplo 7

Sellevaron a cab ola polimerizacion co ntinua y la hi drogenaciénd e la mismamaneraque enel Ejemplo 1,
exceptuando que se sustitu yo la d isolucion de buta dieno de 20 % en peso en ciclohexano por una disoluciéon que
contenia, e n cicloh exano, bu tadieno y estireno e n una p roporcién e n peso d e 97,5/ 2,5 (conce ntracion total d e
monomero: 20 % en peso), modificando la cantidad de n-butillitio afiadido hasta 0,09 g por cada 100 g de butadieno,
y modificando la cantidad de N,N,N",N "-tetrametiletilendiamina afiadida hasta 0,20 mol/Li. La T abla 1 muestra las
caracteristicas del polimero hidrogenado resultante (polimero 19). La Figura 3 muestra la relacién entre el contenido
de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura maxima de cristalizacion.
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Ejemplo 8

Se obtuvo un polimero hidrogenado (polimero 20) de la misma forma que en el Ejemplo 4, exceptuando que se uso
1,3-bis(N,N’-diglicidilaminometil)ciclohexano como agente de acoplamiento. El polimero resultante fue excelente en
cuanto a rendimiento como el polimero del Ejemplo 4.

Ejemplos 9 a 13y Ejemplos Comparativos 11 a 13

Se preparé una composicién polimérica a partir de un 15 % en peso del polimero hidrogenado mostrado en la Tabla
2,75 % en peso de laresina (1) de polipropileno disponible comercialmente y 10 % en peso de talco. Se midieron
las prop iedades fisicas de muestras mol deadas p or in yeccion pre paradas a partir del mismo. Los resulta dos se
muestran en la Tabla 2.

Ejemplos 14y 15

Se prepar6 una composicion polimérica a partir de un 10 % en peso del polimero hidrogenado mostrado en la Tabla
3, 70 % en peso de la resina (1) de polipropileno disponible comercialmente, 10 % en peso del polimero de caucho y
10 % en peso de talco. Se midieron las propiedades de las muestras de ensayo moldeadas por inyeccion obtenidas
a partir de la misma. La Tabla 3 muestra los resultados.

Ejemplo Comparativo 14

Se pre pard un a comp osicion pol iméricaa partrde 70 % en peso de lares ina (1) de p olipropileno dis ponible
comercialmente mostrada enla T abla 3, 20 % en peso del polimero de caucho, y 10 % en peso detalco. Se
midieron las propiedades fisicas de las muestras de e nsayo moldeadas por inyeccion. Los resultados se muestran
en la Tabla 3.
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Ejemplo 16

Se mo dificé un p olimero 1 con anhidrido male ico com 0 se muestra a co ntinuacién par a pr eparar el polimero
modificado.

Se mezclaron cien partes en peso de polimero 1 con 2,5 partes en pes o de anhidrido maleico y 0,2 partes en pes o
de 2,5- dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano (P erhexa 25B, disponible e n N OF Corp.) Se transfiri6| a mezclaa una
dispositivo de extrusion de d oble husillo venteado que tenia un didmetrode 30 mm y se s ometié a reaccion de
modificacion a una temp eratura de 230 °C. Se compro bo que e | polimero modificado resultante (designado como
polimero 21) tenia anhidrido maleico afadido en una cantidad de 1,5 partes en peso por cada 100 partes en peso
del polimero.

Se amasaron noventa partes en p eso del polimero modificado resultante (polimero 21) y 10 partes en peso de la
resina de poliamida disponible comercialmente en una dispositivo de extrusién de doble husillo para preparar una
composicién polimérica. La resistencia al impacto de Izod de la composicién resultante fue de 225 J/m.

Ejemplo 17 a 19

Se ai adio 1,3 -dimetil-1,2-imidazolidinona, anhidrido m aleico u éxido d e etile no c omo modific ador terminal aun
polimero en desarrollo obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 1 en una cantidad de 1 mol por cada mol de
n-butillitio usado para modificar el polimero en desarrollo. El polimero modificado se hidrogend de la misma manera
que en el Ejemplo 1 para obtener un polimero hidrogenado modificado terminal (polimero 22, 23 6 24).

Ejemplo 20y 21y Ejemplos Comparativos 15 a 18

Se prepard una pelicula a partir de una composicion que consistia en el polimero hidrogenado que se muestra en la
Tabla 4 y la resina (2) de polipropileno disponible comercialmente. Se midieron las propiedades fisicas de la pelicula.
Los resultados se muestran en la Tabla 4.

TABLA 4: Propiedades Fisicas de Pelicula del Polimero Hidrogenado

(Polimero Hidrogenado/ Resina Termoplastica = 20/80)

Ejemplo Constitucion de la Composicion de Pelicula Propiedades Fisicas de Pelicula
Polimero Resina Impacto de Pelicula Turbidez (%)
Hidrogenado Termoplastica (kg-cm/cm)
Ejemplo 20 polimero 1 homo PP 1350 8,8
Ejemplo 21 polimero 2 homo PP 1260 9,5
Ejemplo - homo PP* 80 6
Comparativo 15
Ejemplo polimero 4 homo PP 1080 16
Comparativo 16
Ejemplo polimero 12 homo PP 1100 10
Comparativo 17
Ejemplo polimero 17 homo PP 1010 24
Comparativo 18
*: PP 100%
Ejemplo 22

Se prep ar6 una lamina a p artir de 30 part es en pes o de polimero 2 (p olimero hidrogenado) y los p olimeros de
caucho (2) disponibles comercialmente anteriormente descritos formados por 40 partes en peso del copolimero de
bloques hidrogenado y 30 partes en peso d el caucho de etileno-octeno, y se mid ieron las propiedades fisicas de la
lamina. Como resultado de ello, la lamina present6 una dureza de 73, un resistencia a la traccién de 260 kg/cmz, un
estiramiento de 800 %, y un turbidez de 2,0 %.

Susceptibilidad de Aplicacién Industrial

El polimero hidrogenado de la presente invenciéon se adapta a | a produccioén industrial y es excelente en cuanto a
resistencia mecanica, resistente térmica, alterabilidad a la intemperie y capacidad de procesado. Las composiciones
obtenidas por medio de m ezcla d el p olimero hi drogenado de | a inv encidn co n otr as resin as ter moplasticas o
polimeros de caucho son excelentes en cuando a resistencia al impacto y capacidad de moldeado. Aprovechando
estas caracteristicas, el polimero hidrogenado y sus composiciones se preparan para dar lugar a articul os de varias
formas por medio de moldeo por inyeccidn o extrusion, que tienen uso como partes de automovil (partes interiores y
exteriores), diferentes recipientes, electrodomésticos, partes de equipos médicos, partes industriales y juguetes.
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Las peliculas o laminas que comprenden el polimero hidrogenado de la invencion tienen una elevada resistencia
frente a impactos y e xcelente trans parencia. Estas car acteristicas se pueden usar en amplias ap licaciones como
peliculas par a el envasado de alim entos, pelicu las par a el e nvasado de articulos p ersonales, pe liculas par a el
envasado de prendas de ropa y laminas para recipientes de alimentos congelados.
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REIVINDICACIONES
1.- Un polimero hidrogenado obtenido por medio de hidrogenacion de un polimero de dieno conjugado que tiene un
contenido medio de enlace de vinilo determinado por medio de RMN de 20 % en peso o mas y menos que 40 % en
peso hasta un grado tal que 85 % o mas de los residuos de enlace doble de la parte de unidad de dieno conjugado
esta hidrogenado, en el que
(1) la temperatura maxima de cristalizacion y el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la formula:

-28V+100<T< -28V+130

enlaque T es latemperatu ra maxima de cristalizacion (°C) medida por medio d e DSC; y V es el conten ido de
enlaces de vinilo hidrogenados (%),

(2) el peso molecular medio expresado en peso es de 60.000 a 600.000, y
(3) la distribucion de peso molecular es de 1,55 a 5,0.

2.- El polimero hidrogenado de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la temperatura maxima de cristalizaciéon y
el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la férmula:

28V +105<T<-28V +125.
3.- El polimero hidrogenado de acuerdo con la reivindicacion 2, que es un producto de hidrogenacion de un polimero
de dieno conjugado que tiene un contenido medio de enlace de vinilo de 20 % en peso 0 mas y menos que 40 % en
peso y qu e ti ene u na d iferencia entre | os conteni dos maximo y minimo de e nlace de vini lo e ntre las cad enas
poliméricas que es menor que 10 % en peso.

4 - El polimero hidrogenado de acuerdo con la reivindicacién 1, que tiene una proporcién de flujo en masa fundida de 4 a 30.

5.- El po limero hidrogenado de acuerdo con la r eivindicacion 1, que tiene unido al mismo un grupo atémico que
contiene al menos un grupo polar.

6.- El po limero hidrogenado de acuerdo con la r eivindicacion 5, que tiene unido al mismo un grupo atémico que
contiene al menos un grupo polar seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo carbonilo, un
grupo tiocarbonilo, un grupo anhidrido acido, un grupo amido, un grupo amino, un grupo imino, un grupo epoxi, un
grupo tioepoxi, un grupo isocianato, un grupo isotiocianato, un grupo de haluro de silicio y un grupo de alcoxisilicio.

7.- El p olimero hidrogenado de acuerdo con |l a reivindicacion 6, e n el que dicho grupo atémico que co ntiene al
menos un grupo polar esta conectado a un extremo de su cadena polimérica.

8.- El polimer o hidrogenado de acuerdo con la reivindicacién 5, qu e tiene unido al mismo un acido carboxilico a,-
insaturado o uno de sus derivados.

9.- Una composicion polimérica que comprende:

(@)de1 a99 partesen peso de u n polimero hidrogenado obtenido por med io d e hidrogenacién de un
polimero de dieno conjugado que tiene un contenido medio de enlace de vinilo determinado por medio de RMN de
20 % en peso o mas y menos que 40 % en peso hasta un grado tal que 85 % o mas de los residuos de enlaces
dobles de la parte unitaria de dieno conjugado esta hidrogenado, en el que:

(1) la temperatura maxima de cristalizacion y el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la formula:

-28V+100<T< -2,8V+130

enlaque T es latemperatu ra maxima de cristalizacion (°C) medida por medio d e DSC; y V es el conten ido de
enlaces de vinilo hidrogenados (%),

(2) el peso molecular medio expresado en peso es de 60.000 a 600.000, y
(3) la distribucion de peso molecular es de 1,55a 5,0, y
(b) de 99 a 1 parte en peso de (b-1) una resina termoplastica y/o (b-2) un polimero de caucho.
10.- La composicién polimérica de acuerdo con | a reivindicacion 9, g ue contiene al menos 3 partes en peso de la

resina termoplastica (b-1).
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11.- La com posicién polimérica de ac uerdo con la re ivindicacion 9, en | a que e | componente (b) es el polimero de
caucho (b-2) y dicho polimero de caucho esta presente en una cantidad de al menos 3 partes en peso.

12.- Un a com posicién po limérica que comprende (a)de 1a 99 partes en peso de un polimero hidrogenado de

acuerdo c on una cu alquiera de | as reiv indicaciones 5a 8 y(b)d e99a1 parte enpeso de (b-1)unar esina
termoplastica y/o (b-2) un po limero de caucho, tomada la c antidad total de dichos componentes (a) y (b) como 100

partes en peso.

13.- Una pelicula o una lamina que contiene un polimero hidrogenado de acuerdo con la reivindicacion 1.
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TEMPERATURA MAXIMA DE CRISTALIZACION (°C)
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