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DESCRIPCIÓN 

Polímero hidrogenado 

Campo técnico 

La pr esente invención se r efiere a un p olímero hi drogenado q ue es excelente en c uanto a resist encia mecá nica, 
resistencia térmica, alterabilidad a la intemperie y capacidad de procesado y proporciona composiciones que tienen 5 
elevada resist encia frente  a  impact os y excelente aptitud d e mo ldeo cu ando s e mezcla  co n otras resi nas 
termoplásticas o polímeros de caucho. La invención también se refiere a una composición que contiene el polímero y 
una película o una lámina que contiene el polímero.  

Técnica anterior 

Presentando d obles enl aces insatura dos, un po límero d e die no co njugado es inferi or en cua nto a estabi lidad 10 
térmica, alterabilidad a la intemperie y resistencia frente a ozono. Durante mucho tiempo, se han conocido métodos 
para mejorar estas propiedades por  medio de h idrogenación 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 opolímero de bloques h idrogenado que comprende un d ieno conjugado y un h idrocarburo v inil 
aromático posee elasticidad a temperatura ambiente sin vulcanizado tal como caucho natural vulcanizado y caucho 15 
sintético y exhibe la m isma capacidad de p rocesado a temperatura elevada que las resinas termoplásticas y, por 
tanto, se ha u sado am pliamente e n los ca mpos de mo dificación de p lásticos, adhes ivos sensi bles a la presi ón, 
partes de automóvil y equipos médicos. Con el fin de conseguir características similares a partir de un polímero que 
consiste e n un  compuesto d e die no co njugado, recie ntemente se ha i ntentado hi drogenar un p olímero de d ieno 
conjugado que tiene un bloque ric o e n en lace d e vi nilo y u n b loque pobre en enlace de v inilo en la ca dena 20 
polimérica.  

Por ejemp lo, el doc umento JP-A-56-30 455 describ e una composic ión que compre nde (1) un co polímero d e 
dibloques hi drogenado que consiste en  u n prim er bloque que tie ne no m ás q ue 15 % e n peso d e u na 1,2-
microestructura y un segundo bloque que tiene al menos 30 % en peso de una 1,2-microestructura y (2) un polímero 
de -olefina. El documento JP-A-3-128957 propone una composición elastomérica termoplástica que comprende (1) 25 
un polímero de dieno hidrogenado obtenido por medio de hidrogenación de un copolímero de bloques que consiste 
en segmentos de b loque de polibutadieno que tienen un contenido de  enlaces 1,2-vinilo de no más 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 termoplástica y/o un polímero de caucho. El documento 
JP-A-10-25395 muestra una compos ición de co polímero de bloques obtenida p or medio d e h idrogenación de 30 
copolímeros d e blo ques qu e compren den bloques poliméricos d e di eno conj ugado q ue tie nen un contenido de  
enlaces de vinilode menos que 90 % en pes o y una diferencia de 10 % e n peso o más e ntre los contenidos máximo 
y mínimo de enlace de vinilo en el polímero de dieno conjugado.  

No obsta nte, estos copo límeros de b loques tiene n u na pobre res istencia mec ánica. Los polímer os de di eno 
conjugado e hidrogenado que tienen además resistencia mecánica mejorada resultan deseados para uso individual 35 
o uso combinado con vairas resinas termoplásticas o sustancias de caucho.  

El documento US-5017660 describe un polímero de buta dieno selectivo y parci almente hidrogenado producido por 
medio d e hidrogenación p arcial y se lectiva d e un po límero de but adieno q ue c omprende: (1)  un  contenido d e 
estireno u nido [S] de 0  a 40 % en peso; [2] un c ontenido de en laces de v inilo[V] de 1 a 80 % en l a parte de 
butadieno; (3) un peso molecular medio expresado en peso [Mw] de 10.000 a 1.000.000; y (4) una distribución de 40 
peso mo lecular (M w/Mn) de 1,2 a 5,0; en l a que e l polím ero de b utadieno sel ectiva y parcialmente h idrogenado 
producido se caracteriza por (5) una proporción de hidrogenación [A] de 3 a 85 % de la parte de butadieno total; y (6) 
una proporción de hidrogenación [B] de 20 % o más 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) [A]/([S] + [V])1/2 que es de 2 a 8; y (8) [B] [V]1/2 / [A] que es de 10 
a 16.  45 

El documento EP-A-1031586 describe un copolímero de bloques hidrogenado que comprende al menos dos bloques 
poliméricos A que c omprenden ca da uno un mo nómero de com puesto de hidr ocarburo aromático d e vinilo  y al 
menos dos bloques B poliméricos hidrogenados, que comprenden cada uno una unidad monomérica de butadieno, 
de forma qu e al men os 90 % de los d obles enl aces ol efínicamente i nsaturados de dicho blo que polim érico que  
comprende principalmente una unidad mononérica de butadieno antes de la hidrogenación se han hidrogenado, en 50 
el que al menos uno de los bloques en el extremo del copolímero de bloques hidrogenado es el bloque polimérico B, 
en el que la proporción de los bloques B poliméricos terminales del copolímero de bloques hidrogenado es al menos 
0,1 % en peso pero menos que 9,1 % en peso, en el que la proporción de compuesto de hidrocarburo vinil aromático 
en el c opolímero d e b loques hidrogenado es ma yor qu e 10 %  per o m enor q ue 25 %, en el que el c ontenido d e 
enlaces 1,2 de los bloques poliméricos que comprenden principalmente una unidad monomérica de butadieno antes 55 
de la hidrogenación es, de media, al menos 62 % en moles pero menos que 99 % en moles, y en el que la diferencia 
Tc (T c1- Tc2) entre la te mperatura de  inici ación de  cristalización (T c1)  del h omopolímero i sotáctico y la 
temperatura de inicio de cristalización (Tc2) de una de sus mezclas con el copolímero de bloques hidrogenado es de 
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al menos 1,5 ºC. Por medio de incorporación de dicho copolímero de bloques hidrogenado que tiene una estructura 
específica a la resina de polipropileno, se mejora la composición de resina de polipropileno resultante en el equilibrio 
entre fle xibilidad, prop iedad d e bl anqueo-tensión, turb idez y prop iedad de formación d e formación d e bloques de  
película.  

Descripción de la invención 5 

Un ob jeto de l a pres ente i nvención es proporcionar un polímero h idrogenado e xcelente en cu anto a resiste ncia 
mecánica, resi stencia térmic a, altera bilidad a la i ntemperie y ca pacidad d e pr ocesado y a daptación par a la 
producción industrial.  

Otro objeto de la invención es proporcionar una composición de polímero hidrogenado y otras resinas termoplásticas 
o polímeros de caucho que sea excelente en cuanto a resistencia frente a impactos y aptitud de moldeo.  10 

Otro objeto de la invención es proporcionar una película o lámina que contenga el polímero h idrogenado que sea 
excelente en cuanto a resistencia frente a impactos y transparencia.  

Los presentes inventores han llevado a ca bo ampl ias 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 polímero h idrogenado que es un producto de hidrogenación de u n polímero de dieno conjugado que 15 
tiene un contenido específico de enlaces de vinilo, en el que la temperatura máxima de cristalización y el contenido 
de enlaces de vinilo hidrogenados están en una relación específica, y en el cu al el peso molecular y la distribución 
de peso molecular se encuentran en intervalos específicos. La presente invención se ha completado en base a este 
descubrimiento.  

La presente invención proporciona un polímero hidrogenado obtenido por medio de hidrogenación de un polímero de 20 
dieno conjugado que tiene un contenido medio de enlace de vini lo determinado por RMN de 20 % en peso o más y 
menos que 40 % e n peso, hasta un grado tal que 85 % o más d e los residuos de dobles enlaces de la parte de la 
unidad de dieno conjugado están hidrogenados, en el que  

(1) la temperatura máxima de cristalización y el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la fórmula:  

 -2,8 V + 100 < T < 2,8 V + 130 25 

en la que T es la tem peratura máxima de cristalización (º 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 distribución de peso molecular es de 1,55 a 5,0.  

La presente invención también proporciona una composición que comprende el polímero hidrogenado y una resina 30 
termoplástica y/o un polímero de caucho. La presente invención también proporciona una película o una lámina que 
contiene el polímero hidrogenado.  

Breve descripción de los dibujos 

La Figura 1 es un d iagrama que muestra la relación entre temperatura de polimerización y contenido de enlaces de 
vinilo.  35 

La Figura 2 es un termograma DSC del polímero hidrogenado del Ejemplo 1 que muestra la temperatura máxima de 
cristalización.  

La F igura 3 muestra l a re lación e ntre co ntenido de enlaces d e vi nilo hidr ogenados y tem peratura má xima d e 
cristalización en los polímeros hidrogenados de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos.  

Mejor modo de llevar a cabo la invención 40 

El polím ero h idrogenado de acuerdo co n l a pres ente i nvención es un producto d e hi drogenación d e un polímero 
cuyo contenido de enlaces de vinilo es de 20 % en peso o más y menos que 40 % en peso, preferentemente de 22 a 
38 % en peso, todavía preferentemente de 25 a 35 % en peso. La expresión "contenido de enlaces de vinilo", según 
se usa en la presente memoria, indica la proporción de unidades de dieno conjugadas que constituyen el polímero a 
través de un enlace 1,2 o un  enlace 3,4 en todas las un idades de dieno conjugadas que constituyen el po límero a 45 
través de un enlace 1,2, un enlace 3,4 y un enlace 1,4. Un polímero que tiene un contenido medio de enlaces de 
vinilo me nor q ue 2 0 % e n p eso tie ne u na pobre id oneidad par a la producción, ya qu e ape nas se disuelve en un 
disolvente de hidr ocarburo usado en la producción de un polímero hidrogenado. Además, un polímero hidrogenado 
procedente d e dic ho polímero tie ne un  efe cto po bre en  l a mejora d e l a res istencia f rente al imp acto cua ndo s e 
mezcla con resinas termoplásticas. Por otra parte, si el contenido medio de enlaces de vinilo supera 40 % en peso , 50 
el polímero hidrogenado tiene una menor resistencia a la tracción.  
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El p olímero h idrogenado d e la invención es un  pr oducto obte nido por medio d e hidrogenación d e 85 % o  más,  
preferentemente 90 % o más, todavía preferentemente 92 % o más, de forma particularmente preferida 95 % o más, 
de l os resi duos de e nlace doble d e la parte de dieno co njugado d el polímero de dieno co njugado anteriormente 
especificado. Si el grado de hidrogenación es menor que 85 %, el polímero tiene menor resistencia a la tracción.  

La gran car acterística de  la  pres ente invención se  b asa en  qu e la te mperatura má xima d e cr istalización y e l 5 
contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la relación: -2,8 V + 100 < T < -2,8 V + 130, preferentemente  -
2,8 V + 105 < T < -2,8 V + 125, en la que T es la temperatura máxima de cristalización medida por medio de DSC, y 
V representa e l contenido de  enlaces de vinilo hidrogenados. Cuando se observa una plura lidad de temperaturas 
máximas de cristalización, se toma la mayor de ellas. En el caso de un polímero de dieno conjugado hidrogenado, la 
temperatura máxima de cristalización está correlacionada con su co ntenido de enlaces de vin ilo hidrogenados. Un 10 
polímero hidr ogenado que n o cumpl e la re lación anter ior tiene un a me nor resiste ncia a la tracción y, cua ndo s e 
mezcla c on l as resin as term oplásticas, pr oporciona c omposiciones c on rigidez re ducida. La re lación anteri or se  
considera que se puede atribuir a  la  distribución del contenido de enlaces de vin ilo antes de la hidrogenación. Es 
decir, una variación grande del contenido de enlaces de v inilo entre las cadenas poliméricas tiene como resultado 
una mayor T. Cuando la diferencia entre los contenidos máximos y mínimo de enlaces de vinilo es 10 % en peso, T 15 
es igual a -2,8V + 125. Las cadenas poliméricas pueden tener una distribución ahusada de contenido de enlaces de 
vinilo, siendo la diferencia máximo-mínimo menor que 10 % en peso. La diferencia máximo-mínimo del contenido de 
enlaces de v inilo, se gún se  hace refere ncia e n la  pr esente memor ia, i ndica u na diferencia e ntre l os conte nidos 
máximo y mínimo de enlaces de vi nilo que se deciden por medio de las condiciones de polimerización, es dec ir, el 
tipo y la cantidad de un modificador de contenido de vinilo y la temperatura de polimerización. La diferencia máximo-20 
mínimo del contenido de enlaces de v inilo en las c adenas poliméricas de dieno conjugado se p uede controlar, p or 
ejemplo, por medio de la temperatura de polimerización en la preparación del polímero 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 s in modificar, la cantidad de enlaces de vinilo incorporados a la cadena polimérica se decide por 
medio d e l a t emperatura de pol imerización (vé ase los Ejemplos de Referencia d escritos a c ontinuación). P or 25 
consiguiente, un polímero producido por medio de polimerización isotérmica tiene enlaces de v inilo uniformemente 
distribuidos, mientras que un polímero producido a una temperatura creciente tiene una distribución de contenido de 
enlaces de vi nilo tal qu e un a parte obten ida en la etap a inicial (pol imerizada a temp eraturas más baj as) tiene un  
contenido de  enlaces de vi nilo m ás el evado mie ntras que una parte obtenida en la etapa últim a (polimerizado a 
temperaturas más elevadas) tiene un contenido de enlaces de vinilo más bajo.  30 

El polímero hidrogenado de la presente invención tiene un peso m olecular medio expresado en p eso de 60.0 00 a 
600.000, preferentemente de 70.000 a 500.000, todavía preferentemente de 80.000 a 400.000, y una distribución de 
peso mo lecular de 1,55 a 5, 0, preferent emente de 1,6 a 4,5,  todavía pr eferentemente de 1,85 a 4. Un po límero 
hidrogenado que tiene un peso molecular menor que 60.000 tiene una pobre resistencia a la tracción. Un polímero 
hidrogenado q ue tien e un peso molec ular mayor qu e 60 0.000 ti ene pobre cap acidad de proc esado. Un polímer o 35 
hidrogenado que ti ene un  d istribución de  peso mol ecular menor  qu e 1,55 ti ene n o solo  p obre c 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 ásticas o 
polímeros de cauch o. Un po límero hidr ogenado que tie ne una distri bución d e peso m olecular ma yor que 5 tiene  
pobre resistencia a la tracción. El po límero hidrogenado puede tener una o más de una partes del peso molecular 
pero preferentemente tiene un pico para garantizar elevada resistencia a la tracción.  40 

El compuesto de dieno conjugado que constituye el polímero de dieno conjugado de la presente invención 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 comúnmente. Estos compuestos se pueden usar bien de forma individual o en combinación de dos 
o más de ellos. Aunque el polímero hidrogenado de la invención está sustancialmente formado por los compuestos 45 
de di eno con jugados, se pu ede co polimerizar un com puesto aromátic o de vin ilo de acuerdo con la n ecesidad. E l 
compuesto aro mático de vinilo incluye estir eno, -metilestireno, p-meti lestireno, divninilbenceno, 1,1-d ifeniletileno, 
N,N-dimetil-p-aminoetilestireno y N, N-dietil-p-aminoetilestireno. Una  proporción rec omendada d el comp uesto 
aromático de vinilo es menor que 5 % en peso, preferentemente 4 % en peso o menos, todavía preferentemente 3 % 
en peso o menos.  50 

Un p olímero d e di eno co njugado objeto de hidrogenación en l a pr esente inve nción se  obtiene por m edio d e, por 
ejemplo, pol imerización aniónica en des arrollo en un dis olvente de hi drocarburo en presencia de un compuesto de 
metal alc alino orgánico o u n inicia dor simi lar. El disolv ente de hidr ocarburo i ncluye hidrocarburos al ifáticos, por 
ejemplo, n- butano, is obutano, n-pentano, n -hexano, n- heptano y n- octano; hi drocarburos alicícl icos, por ej emplo, 
ciclohexano, c icloheptano y metilcicloheptano; e hidrocarburos aromáticos, por ejemplo, benceno, tolueno, xileno y 55 
etilbenceno.  

El in iciador in cluye comp uestos metál icos alc alinos alifáticos, com puestos metá licos alc alinos de hi drocarburo 
aromático y compuestos de metal alcalino de amina orgánica, que se conocen por tener generalmente actividad de 
polimerización aniónica so bre los com puestos de  di eno c onjugado. El  metal a lcalino incluye l itio, so dio y potasio. 
Compuestos metálicos alcalinos orgánicos apropiados son compuestos de litio de hidrocarburo alifático y aromático 60 
que tienen de 1 a 20 átom os de carbono, que incluyen compuestos que contienen un á tomo de liti o por molécula y 
compuestos que contienen dos o más átom os de l itio por molécula, por ejemplo, compuestos de dilitio, compuestos 
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de tril itio y compuestos de tetralitio. Sus ejemplos específicos son n-propillitio, n-buti llitio, sec-butillitio, t-butill itio, n-
pentillitio, n-hexillitio, bencillitio, fenill itio, tolil litio, un pr oducto de reacci ón de diis opropenilbenceno y sec-butillitio, y 
un producto de reacción de divinilbenceno, sec-butil litio y una pequeña cantidad de 1,3-butadieno. Adicionalmente, 
1-(t-butoxi)propillitio y u no de sus derivados obtenidos por medio de introducción de una a var ias moléculas de un 
monómero de isopreno para mejorar la  solubilidad, que se describen en la patente de Estados Unidos 5.708.092, 5 
compuestos d e al quillitio que co ntienen si loxi ta les c omo 1-(t-butildimetilsiloxi)hexillitio d ivulgado en la  p atente 
británica 2. 241.239, com puestos de alquillitio qu e co ntienen am ino div ulgados en l a p atente de Est ados Unidos 
5.527.753 y compuestos de aminolitio tales como diisopropilamida de litio y hexametildisilazida de litio.  

En la polimerización de un compuesto de dieno conjugado usando un compuesto de metal alcalino como iniciador de 
polimerización, se p uede a ñadir un c ompuesto de  ami na te rciaria o un compu esto d e éter c omo modificador de 10 
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 polímero. El compuesto de amina terciaria incluye los representados por medio de 
la fórmula general: R 1R2R3N, en la q ue R 1, R 2 y R3 son cada uno un g rupo de hidrocarburo que tiene de 1 a 2 0 
átomos de car bono 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´-15 
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 cíclico. Lo s 
compuestos de éter de cadena lineal incluyen éter dimetílico, éter dietílico, éter difenílico, éteres dialquílicos de etilen 
glicol, por ejemplo, éter dimetílico de etilen glicol, éter dietílico de etilen glicol y éter dibutílico de etilen glicol, y éteres 20 
dialquílicos d e dietil en glicol, por e jemplo, éter dim etílico de d ietilen glicol, éter  dietílico de dieti len glico l y éter 
dibutílico d e di etilen glic ol. L os compu estos de éter cícli co incl uyen tet ra hidr ofurano, dio xano, 2,5- dimetiloxirano, 
2,2,5,5-tetrametiloxiarano, 2,2-bis(2-oxiarnil)propano y un éter alquílico de alcohol furfurílico.  

La polimerización de u n compuesto de dieno conjugado en presencia de un compu esto de metal alc alino orgánico 
como in iciador de p olimerización s e pu ede llevar a cab o en un siste ma conti nuo o por l otes o  una de s us 25 
combinaciones. Se prefiere la polimerización continua para el control de la distribución de peso molecular dentro del 
intervalo es pecificado en la inve nción. N ormalmente, l a temper atura de p olimerización es d e 0 º a 18 0 ºC , 
preferentemente de 30 º a 150 ºC. Se prefiere la p olimerización isotérmi ca para min imizar la difere ncia máximo-
mínimo del contenido de enlaces de vinilo del polímero. Aunque varían de acuerdo con otras condiciones, el tiempo 
necesario par a la polimerización normalmente está dentro de 48 horas, prefere ntemente d e 0,1  a 10 horas. La 30 
atmósfera del  sistema de pol imerización es preferentemente una atmósfera de gas inerte de gas de nitróg eno. La 
presión de polimerización no está particularmente limitada con tal de que sea suficiente para mantener el monómero 
y el disolvente en fase líquida dentro del intervalo de temperatura de polimerización anteriormente descrito. Se debe 
tener pr ecaución p ara q ue ninguna impureza qu e pu eda desactivar el c atalizador y el polímer o en desarrollo, tal  
como agua, oxígeno y dióxido de carbono, entre en el sistema de polimerización.  35 

Con el fin de controlar la  dis tribución de peso molecular dentro del intervalo de la invención se puede añadir una 
cantidad re quisito de u n ag ente d e aco plamiento qu e teng a un a func ionalidad bi- o  más eleva da, al final de l a 
polimerización con el fin d e inducir la reacc ión de acoplamiento. Se p uede usar cualquier agente de acoplamiento 
bifuncional co nocido si n rest ricción particular. Ejempl os de ag entes d e acoplamiento bifuncionales útiles i ncluyen 
compuestos d e dih alógeno, tales como dimetildiclorosilano y dim etildibromosilano, y éteres áci dos, tales como 40 
benzoato de metilo, benzoato de etilo, benzoato de fenilo y ésteres ftálicos. S e p uede us ar cu alquier agente d e 
acoplamiento t ri-funcional o super ior si n re stricción p articular. Age ntes de aco plamiento tri-funcion ales o super ior 
útiles incluyen polialcoholes tri-hidrícos o superiores; compuestos de poliepoxi, tales como aceite de soja epoxidado, 
diglicidil b isfenol A y 1,3-bis(N,N´-diglicidilaminometil)ciclohexano; y c ompuestos de  poli halógeno, tales co mo 
compuestos de silicio halogenados representados por medio de la fórmula general: R4-nSiXn (en la que R representa 45 
un gru po de hidrocarburo q ue tien e de 1  a 20 átomos  de carbo no, X repr esenta un átomo d e hal ógeno; y n 
representa un número entero de 3 ó 4), por ejemplo, tricloruro de metilsililo, tricloruro de t-buti lsililo, tetracloruro de 
silicio y bromuros q ue c orresponden a  esto s clorur os, y c ompuestos d e estañ o halogenados r epresentados por 
medio de l a fó rmula g eneral: R 4-nSnXn (en la qu e R repr esenta u n hidr ocarburo qu e tiene d e 1 a 2 0 átomos de  
carbono; X representa un h alógeno; y n repres enta un  número ente ro de 3 ó 4),  por  ej emplo tricloruro d e 50 
metilestaño, tricloruro de t-butilestaño y tetracloruro de estaño. También son útiles carbonato de dimetilo y carbonato 
de dietilo.  

En la presente invención se puede usar un polímero de dieno conjugado que es un polímero de dieno conjugado que 
tiene un grupo atómico que contiene un grupo polar unido a al menos uno de sus extremos, como polímero de dieno 
conjugado. El grupo atómico que c ontiene grupo polar incluye grupos atómicos que contienen al me nos un tipo de 55 
grupos polares seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo carbonilo, un grupo tiocarbonilo, 
un grupo haluro ácido, un grupo anhídrido ácido, un grupo ácido carboxílico, un  grupo de ácido tiocarboxílico, un 
grupo aldehído, un grupo de tioaldehído, un grupo de éster de ácido carboxílico, un grupo amido, un grupo de ácido 
sulfónico, un grupo de éster sulfónico, un grupo de ácido fosfónico, un grupo de éster fosfónico, un grupo amino, un 
grupo im ino, u n gr upo n itrilo, un  gru po p iridilo, un  gr upo quinolina, u n grupo e poxi, u n gr upo tio epoxi, un gru po 60 
sulfuro, un grupo isocianato, un grupo isotiocianato, un grupo de haluro de silicio, un grupo de alcoxisilicio, un grupo 
de haluro de estaño, un grupo de alcoxiestaño, un grupo de fenilestaño. El polímero de dieno conjugado modificado 
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terminal se obtiene permitiendo que el compuesto que tiene el grupo atómico que contiene el grupo polar reaccione 
al final de la polimerización para preparar un polímero de dieno conjugado. El compuesto que tiene un grupo atómico 
que contiene grupo polar que se puede usar incluye los modificadores terminales descritos en el documento JP-B-4-
39594.  

El po límero h idrogenado de la pr esente invención se obtiene por me dio de h idrogenación del polímero d e di eno 5 
conjugado obtenido de este modo. Los catalizadores de hidrogenación que se pueden usar no están particularmente 
limitados e incluyen los  que se conocen de forma convencional, tales como (1) ti pos de cata lizador heterogéneo-
sobre soporte formados por Ni, Pt, Pd, Ru sobre un soporte de carbono, sílice, alúmi na, tierras di atomeas, (2) lo s 
denominados de tipo Zieglar formados por una sal de metal de transición, por e jemplo, una sal de ácido orgánico o 
una sa l de ac etilacetona de  Ni, Co, F e, Cr y u n ag ente reductor, p or ejemp lo, un organoaluminio, y (3) tipo s 10 
homogéneos, tales como complejos de metal de transición, por ejemplo, compuestos organometálicos de Ti, Ru, Rh, 
Zr. Más esp ecíficamente, se pueden usar los catal izadores de hidrogenación descr itos 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 compuesto de titanoceno y/o una mezcla con 
un compuesto organometálico reductor son catalizadores de hidrogenación preferidos.  

El compuesto de titanoceno que se puede usar incluye los compuestos descritos e n el documento JP-A-8-109219, 15 
tal como los  que tienen a l menos un li gando que ti ene una cadena pr incipal de ciclopentadienilo (sustituido), una 
cadena principal de indenilo o una cadena principal de fluorenilo, por ejemplo, dicloruro de bisciclopentadieniltitanio y 
tricloruro de mono pentametilciclopentadieniltitanio. El c ompuesto org anometálico r eductor incluye comp uestos 
orgánicos de metal alcalino, por ejemplo, compuestos de organo litio, organomagnesio, organoaluminio, organoboro 
y organocinc. 20 

La reacción de hidrogenación de la presente invención se lleva a cabo generalmente en un intervalo de temperatura 
de 0 a 200 ºC, preferentemente der 30 a 150 ºC. Una presión de hidrógeno recomendada usada para la reacción de 
hidrogenación es de 0, 1 a 1 5 MPa, pref erentemente de 0,2 a 1 0 MPa,  todavía  preferentemente de 0,3 a 5 MPa . 
Normalmente, el tiempo de reacción de hidrogenación es de 3 minutos a 10 horas, preferentemente de 10 minutos a 
5 horas. La reacción de h idrogenación se puede llevar a  cabo en cualquiera de un p roceso por lot es, un proceso 25 
continuo o una de sus combinaciones.  

Se retira el catalizador de la disolución polimérica resultante si fuese necesario, y se separa el polímero hidrogenado 
de la disolución. El disolvente se  separa, por ej emplo, por medio de un método que comprende la  adición de un 
disolvente polar que es un disolv ente pobre para el po límero hidrogenado, ta l com o aceto na o un alc ohol, a  l a 
disolución de reacción tras la  hidrogenación, para prec ipitar el p olímero y recuperar el disolvente, un método qu e 30 
comprende ve rter la d isolución d e re acción en  ag ua c aliente al ti empo qu e se  ag ita y se r etira y r ecupera el 
disolvente p or medio d e se paración d e vapor, o un mé todo que com prende cal entar directame nte la disol ución 
polimérica p ara ev aporar e l diso lvente. S e p ueden añadir, al  po límero hi drogenado de la presente inve nción, 
estabilizadores de  vari os ti pos, tal es co mo esta bilizadores de  tip o feno l, esta bilizadores de  tipo fósfor o, 
estabilizadores de tipo sulfuro y estabilizadores de tipo amina.  35 

El polímero hidrogenado de la invención se puede modificar con un ácido carboxílico ,-insaturado o uno de sus 
derivados, tal como un anhídrido, un éster, una  amida o una imida. Ejemplos de ácido carboxílico ,-insaturado y 
sus derivados son anhídrido maleico, maleimida, ácido acrílico o uno de sus ésteres, ácido metacrílico o uno de sus 
ésteres, y ácid o endo-cis-biciclo[2,2,1]-5-hepten-2,3-dicarboxílico o uno de sus anhídridos. El ác ido carboxílico ,-
insaturado o uno de s us d erivados n ormalmente se añaden en una cantid ad de 0,01 a  20 partes en peso, 40 
preferentemente de 0,1 a 10 partes en peso, por cada 100 partes en peso del polímero hidrogenado.  

Se prefiere que el polímero hidrogenado de la presente invención tenga una proporción de flujo en masa fundida de 
4 a  30, preferentemente de 5 a  20, todavía preferentemente de 6 a 20, desde el  punto de v ista de capacidad de 
procesado. La expresión "proporción de flujo en m asa fundida" según se usa e n la presente memoria significa una 
proporción de flujo en masa fundida (F1) medida a 190 ºC y 10 kg de carga con respecto a un flujo en masa fundida 45 
(F2) medido a 190 ºC y 2,16 kg de carga, F1/F2.  

El contenido de enlaces de vinilo en el polímero de dieno conjugado antes de la hidrogenación que se origina en el 
compuesto de  dien o conj ugado se determ ina con u n a parato de reso nancia ma gnética nucl ear (RM N). Se pued e 
determinar el grado de hidrogenación del polímero hidrogenado con un espectrofotómetro de infrarrojos, un aparato 
de RMN. E n l a pr esente i nvención, el "peso mo lecular" del po límero h idrogenado es un  p eso m olecular me dio 50 
expresado en peso obtenido llevando a ca bo cromatografía de permeabilidad de ge l (GPC) y obteniendo el peso 
molecular d el pico del cro matrograma usand o una cu rva de cali bración pre parada a partir de  patrones d e 
poliestireno di sponibles com ercialmente (p reparados p or medio de l us o de pes os molec ulares má ximos de los  
patrones de p oliestireno). Cuan do el crom atograma tien e una p luralidad de p icos, se obtie ne u n peso mo lecular 
medio a partir de los pesos moleculares de los picos y la proporción de composición de los picos (obtenida a partir 55 
de la proporción de área de pico del cromatograma). La distribución de peso molecular del polímero hidrogenado se 
obtiene de forma similar por medio de medición de GPC.  

Por me dio de  mezcla  d e (a ) de 1 a 9 9 partes en peso, preferentemente de 2 a 90 partes en peso, todavía 
preferentemente de 5 a 70 partes en peso, del polímero hidrogenado de la invención y (b) de 1 a 99 partes en peso, 
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preferentemente de 10 a 98 partes en peso, todavía preferentemente de 30 a 95 partes en peso, de (b-1) una resina 
termoplástica y/o (b-2) un polímero de caucho, se proporcionan composiciones apropiadas para varios materiales de 
moldeado. Cuando, en  particular, se  desea una composición de resina excelente en cuanto a r esistencia frente  a  
impactos, r igidez, es preferible usar al me nos 3 partes en peso d el c omponente (b- 1). Cu ando s e comb ina e l 
componente (a) con el c omponente (b-2) en lugar de una resina termoplástica, se obti ene una composición de tipo 5 
caucho. En este caso, preferentemente se usa el componente (b-2) en una cantidad de al menos 3 partes en peso.  

Las resinas termoplásticas incluyen copolímeros de bloques que c omprenden un compuesto de dieno conjugado y 
un comp uesto aromático de vinil o; políme ros de los c ompuestos ar omáticos de vi nilo descritos anteri ormente; 
resinas copoliméricas de l os compuestos a romáticos de vinilo descritos anteriormente y otros monómeros de vinilo, 
tal como etileno, propileno, butileno, cloruro de vi nilo, cloruro de vinilideno, acetato de vinilo, ácido acrílico, ésteres 10 
acrílicos, por ejemplo, acri lato de meti lo, ácido metacríl ico, esteres metac rílicos, por ejemplo, metacrilato de m etilo, 
acrilonitrilo y metacrilonitrilo; resin as d e estireno mo dificadas co n c aucho (HIPS), resin as co poliméricas d e 
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), resinas c opoliméricas de éster metacrílico -butadieno-estireno (MBS) ; 
poli(resinas de polietileno), ta les como polietileno, copolímeros que comprenden 50 % e n peso o más de etileno y 
otros monómeros copolimerizables, por e jemplo, copolímeros de etileno-propileno, copolímeros de etileno-butileno, 15 
copolímeros d e etil eno-hexeno, cop olímeros de etileno-octeno, co polímeros d e etil eno-acetato de vin ilo y s us 
hidrolisatos, ionómeros de ácido etilen-acrílico, y polietileno clorado; poli(resinas de propileno), tales como propileno, 
copolímeros que comprenden 50 % en peso o  más de p ropileno y otros monómeros polimerizables, por  ejemplo, 
copolímeros d e propileno-etileno y cop olímeros de propileno-acrilato d e etilo, y polipropileno cl orado; resin as d e 
olefina cíclicas, tales como resinas de etileno-norborneno; poli(resinas de buteno), poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro 20 
de v inilideno), resinas d e poli(cloruro d e v inilo), r esinas de poli(acetato d e vinilo) y su s hi drolisatos, polímeros de  
ácido acril ico o un o de sus ésteres o am idaas, p olímeros de áci do me tacrílico o u no de sus éster es o ami das, 
poli(resinas de acrilato, acrilonitrilo y/o polímeros de metacrilonitrilo, resinas de nitrilo que comprenden 50 % en peso 
o más de estos monómeros de acrilonitrilo y otros monómeros copolimerizables; poli(resinas de amida), por ejemplo, 
copolímeros de nai lon-46, nailon-6, nailon-66, nai lon-610, nail on-11, nai lón-12 y nailón-6/nailón-12; poli(resinas de 25 
éster), poli(res inas d e ureta no termop lásticas); poli(re sinas de carb onato), por ejem plo, carb onato de poli- 4,4´-
dihidroxifenil-2,2´-propano; polisulfonas termoplásticas, 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 pol i-4,4´-sulfuro de difenileno; poli(resinas de arilato); polímeros 
de p oliéter ce tona o c opolímeros, po li(resinas de ceto na), resi nas d e flúor, p olímeros d e po lihidroxibenzoilo, 30 
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 plásticas g eneralmente tie nen u n peso m olecular me dio e xpresado en n úmero d e 1000 ó más , 
preferentemente de  5.0 00 a 5.0 00.000, todavía pref erentemente de 10.000 a  1.00 0.000. Estas resin as 
termoplásticas se pueden usar como combinación de dos o más de ellas.  

Los polímeros de caucho incluyen caucho de butadieno y sus productos de hidr ogenación (diferentes del polímero 35 
hidrogenado de la invención), caucho de estireno-butadieno y sus productos de hidrogenación, caucho de isopreno, 
caucho de acrilonitrilo-butadieno y sus productos de hidrogenación; caucho de c loropreno; elastómeros de olefina; 
por e jemplo, caucho d e eti leno-propileno, cauch o d e e tileno-propileno-dieno, c aucho d e eti leno-buteno-dieno, 
caucho de etileno-buteno, ca ucho de eti leno-hexeno c aucho d e etil eno-octeno; ca ucho de butilo, ca ucho acrílico, 
fluorocaucho, caucho de silicona, poli(caucho de etileno clorado), caucho de epiclorohidrina, caucho de copolímero 40 
de d ieno conjugado nitri lo ,-insaturado-éster acrílico, c aucho de uretano, caucho de po lisulfuro; e lastómeros de 
estireno, por ejemplo, co polímeros d e bl oques d e estireno-butadieno y s us pro ductos de h idrogenación y 
copolímeros de bloques de estireno-isopreno y sus pro ductos de hidro genación; y ca ucho natural. Estos polímeros 
de caucho pueden ser cauchos modificados con grupo funcional.  

Si se des ea, el po límero h idrogenado y l a compos ición que com prende el polímero hidr ogenado y la r esina 45 
termoplástica y/o el polímero de caucho de acuerdo con la presente invención pueden contener aditivos arbitrarios. 
Se p ueden usar por  reg la general c ualesquiera tip os d e aditiv os em pleados e n l a f ormación de c ompuestos d e 
resinas termoplásticas o polímeros de caucho sin restricción particular. Aditivos úti les incluyen materiales de re lleno 
inorgánicos, tales como sílice, carbonato de calcio, carbonato de magnesio, hidróxido de magnesio, sulfato de calcio, 
sulfato de b ario, talco, mica, ácido s ilícico (carbon o bla nco) y ó xido d e ti tanio; pi gmentos tales co mo negr o de  50 
carbono y óxido de hierro; lubric antes o agentes de s eparación, tal es como áci do esteáric o, á cido b ehénico, 
estearato de c inc, estear ato de ca lcio, estearato d e ma gnesio y etil enbisestearamida; plastific antes, tales com o 
organopolisiloxanos y aceite minera l; antioxidantes, tales como antioxidantes de fen ol con imped imento estérico  y 
estabilizadores térmicos de  fósforo; 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 estáticos; agentes de refuerzo, tal es como fibras  55 
orgánicas, fibra de vidrio, fibras de carbono y fibras cerámicas metálicas; colorantes; y otros; y sus mezclas.  

La comp osición pol imérica d e la pr esente invenc ión se  pue de pr eparar por me dio de técn icas c onocidas s in 
restricción part icular. P or e jemplo, u n méto do d e am asado en  masa f undida por me dio d el uso de máquinas de 
amasado com unes, p or ej emplo, un m ezclador de Ba nbury, un e xtrusor de h usillo individual, o un métod o qu e 
comprende mezclar disoluciones o d ispersiones de cada componente seguido de retirada de disolvente por me dio 60 
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.  

ES 2 456 694 T3

 

7



El polímero hidrogenado y la composición que comprende el po límero hidrogenado y la resina termoplástica y/o el 
polímero de caucho de acuerdo con la presente invención se usan tal y como están o en forma de mezcla con varios 
aditivos en la  fabricación d e una amp lia varie dad de mold eos y co nformaciones de varias formas, incluyendo 
láminas, películas, artículos moldeados por inyección o moldeados por soplado, artículos conformados por presión o 
a vacío, artículos som etidos a e xtrusión, material es te xtiles no te jidos y artículos fibrosos.  Es tos molde os y 5 
conformaciones se pueden usar como materiales para el envasado de alimentos, materiales para equipos médicos, 
electrodomésticos y partes para los mismos, materiales para partes de automóviles, partes industriales, utensi lios, 
juguetes, materiales para calzado, materiales para adhesivos y modificadores de asfalto.  

En particu lar, las lámi nas o  películ as que  contien en el polímero h idrogenado esp ecífico de la in vención s on 
especialmente excelentes en cuanto a resistencia frente a impactos a baja temperatura y propiedades de pe lícula 10 
tales com o tra nsparencia. E n el c aso de una película preparada a p artir de p olipropileno q ue ti ene un polímero 
añadido, la película resulta excelente en cuanto a resistencia frente a impactos y transparencia, cuando el polímero 
hidrogenado a ñadido es uno prepar ado a partir de u n p olímero cu yo c ontenido de e nlaces de vin ilo antes de l a 
hidrogenación es me nor qu e 40  %  en  p eso com o en la presente inv ención. Simi larmente, cu ando e l polímero 
hidrogenado es uno  cu ya te mperatura má xima d e cristal ización y el contenido de enl aces de vinilo hidr ogenados 15 
cumplen la relación especificada en la presente invención, la película será satisfactoria en cuanto a resistencia frente 
a impactos y transparencia.  

Por cons iguiente, la p elícula o lám ina de la prese nte i nvención se adapta para  ap licaciones amp lias tales com o 
películas par a envasado pa ra varios bie nes, utensilios o artículos pe rsonales, y revestimientos, por ejem plo, 
camisas, pe lículas pr otectoras, una bas e d e ad hesivos s ensibles a la presi ón, y  lami nados para recipientes para 20 
alimentos congelados.  

Ahora se i lustra la pres ente i nvención c on mayor deta lle con refere ncia a los sigu ientes Ejemp los, pero n o de be 
interpretarse q ue la pres ente i nvención s e e ncuentra li mitada a  los  mismos. En  l os Ej emplos, se mi den l as 
características y las propiedades físicas de los polímeros como se muestra a continuación.  

1. Características y propiedades físicas de los polímeros 25 

(1) Contenido de vinilo y grado de hidrogenación:  

Medido con un aparato de resonancia magnética nuclear DPX-4000 suministrado por Bruker.  

(2) Peso molecular y distribución de peso molecular:  

Se analizó un polímero antes de la hidrogenación por medio de GPC usando un aparato suministrado por Waters. 
Se usó tetrahidrofurano como disolvente. La medición se llevó a cabo a una temperatura de 35 ºC. El peso molecular 30 
es un peso molecular medio expresado en peso obtenido a partir del peso molecular máximo del cromatograma por 
medio del uso de la curva de calibración obtenida a partir de las mediciones con patrones de poliestireno disponibles 
comercialmente (pre parados por me dio del uso de l 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 proporción de composición de los picos (o btenida a partir de la pro porción de área de 35 
pico del cromatograma).  

(3) Temperatura máxima de cristalización: 

Medida con u n DSC (DSC 320 0S, sumini strado por MA CK Science Co., Ltd.). Se e levó la temp eratura des de 
temperatura ambiente hasta 100 ºC a una tasa de 30 ºC/min y posteriormente se dejó caer a una tasa de 10 ºC/min 
para medir la curva de cristalización, a partir de la cual se obtuvo la temperatura pico de cristalización (T).  40 

(4) Resistencia a la tracción del polímero hidrogenado: 

Medida de acuerdo con JIS K6251.  

(5) Capacidad de procesado del polímero hidrogenado: 

Tasa de flujo en masa fun dida (MFR): una tasa de flujo en masa fun dido medida a 230 ºC y 2,16 kg de carg a de 
acuerdo con JIS K6758. 45 

Proporción de flujo en masa fundida: una proporción de flujo en masa fundida medida a 190 ºC y 10 kg de carga con 
respecto a la medida a 190 ºC y 2,16 kg de carga de acuerdo con JIS K6758. 

Se juzgó que los polímeros con elevada tasa de flujo en masa fundida y elevada proporción de flujo en masa fundida 
tenían buena capacidad de procesado.  

2. Propiedades físicas de la composición resinosa polimérica hidrogenada 50 

Se amasaron un polímero hidrogenado, una resina termoplástica, un po límero de ca ucho, en un e xtrusor de d oble 
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husillo (PCM 30) y se sometieron a formación de pellas para preparar una composición. Se llevó a cabo la extrusión 
a 210 ºC y 200 rpm.  

Los componentes usados fueron los siguientes.  

Resina termoplástica: 

 Poli(resina de propileno) (1) disponible comercialmente 5 

  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.) 

Polímero de caucho (1): 

 Copolímero de bl oques h idrogenado d isponible c omercialmente (T uftec H1 062, disponible e n Asahi 10 
 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: 15 

Se sometió una muestra de ensayo moldeada por inyección a ensayo de plegado de acuerdo con ASTM D790 para 
medir el módulo flexural.  

(7) Resistencia frente a impactos: 

Se midió l a resistencia frente a impactos de  Izod ( dentada) de una mu estra de ensa yo moldeada por i nyección de 
acuerdo c on J IS K711 0. La temperatura d e med ición fu e de  -30 º C p ara l as com posiciones d e p oli(resina d e 20 
propileno) y 23 ºC para las composiciones de resina de poliamida.  

(8) Resistencia al curado térmico:  

Se sometió a curad o un a muestra d e ens ayo mol deada por in yección de un a comp osición p olimérica a 1 35 º C 
durante 20 0 horas. Posterior mente, se mid ió el estira miento hasta rotu ra en tensió n de la muestra  de ensa yo 
moldeada por inyección de acuerdo con AS TM D638. La velocidad de arrastre fue de 20 mm/min. Se obtuv o una 25 
retención de estiramiento con referencia al estiramiento de una muestra que no se había curado a 135 ºC durante 
200 horas. Se juzgó que las muestras con retención elevada tenían una resistencia al curado térmico elevada.  

(9) Características de procesado: 

Se observó el aspecto d el art ículo moldeado por in yección a simple vist a y se eva luó de acuerdo con el sigu iente 
patrón.  30 

 A: un artículo moldeado por inyección tiene un aspecto satisfactorio.  

 B: un artículo moldeado por inyección tiene marcas de flujo.  

 C: un artículo moldeado por inyección tiene un aspecto pobre con marcas de flujo y rugosidad superficial. 

3. Propiedades físicas de la película 

Se someti ó a extrusión un a resina termop lástica o una mezcla d e res ina termo plástica y polímero hidrogenado a  35 
partir de un troquel con form a de T  para pre parar una película. Se us ó un extrusor de troquel con forma de T  que 
tenía un husillo de 30 mm de diámetro (L/D= 28) y una dimensión de t roquel de 200 x 0,5 mm. L as condiciones de 
extrusión fueron de 230 ºC en cuanto a temperatura de extrusión y 30 ºC e n cuanto a temperatura del rodillo. El  
espesor de película resultante fue de 50 m.  

Los componentes usados fueron los siguientes.  40 

Resina termoplástica: 

Poli(resina de propileno) (2) disponible comercialmente: 

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

Medida con u n dispos itivo de  ensayo de impacto de p elícula (de Toyo Seiki Kogyo Co., Ltd.) con un diám etro de  
cabecera de 1/2 pulgada a una temperatura de medición de 0 ºC.  

(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 5 
acuerdo con JIS K6782. Se tomó una turbidez baja como medida de una transparencia elevada.  

4. Propiedades físicas de la composición de caucho polimérica hidrogenada 

Se alimentaron un polímero hidrogenado y un polímero de caucho en rodillos de calandria para preparar una lámina 
de 0,5 mm de espesor. La temperatura del rodillo fue de 200 ºC.  

Los componentes usados fueron los siguientes.  10 

Polímero de caucho (2): 

 Copolímero 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 durómetro de tipo A de acuerdo con JIS K6253. 15 

(13) Resistencia a la tracción y estiramiento de la lámina: 

Medida de acuerdo con JIS K6251. 

Los catal izadores de hi drogenación us ados para la re acción de h idrogenación se pr epararon como se muestra a 
continuación.  

(I) Catalizador de Hidrogenación I: 20 

Se colocó un litro de cicl ohexano purificado en un recipiente de reacción que se había purgado con nitrógeno, y se 
añadieron al mismo 100 mmol de dicloruro de bis(5-ciclopentadienil)titanio. Se a ñadió una disolución de n-hexano 
que co ntenía 200 mmol d e trimetilalum inio al tiempo q ue se ag itaba vigorosam ente y se de jó r eaccionar a 
temperatura ambiente durante 3 días.  

(II) Catalizador de hidrogenación II: 25 

Se colocaron dos litros de ciclohexano purificado en un recipiente de reacción que se había purgado con nitrógeno, y 
se añ adieron 40 mmo l d e bis(5-ciclopentadienil)di-(p-tolil)titanio y se aña dieron 1 50 g  de  1,2- polibutadieno 
(contenido de enlaces de vinilo-1,2: aproximadamente 85 %) que tenía un peso molecular de 1000 y se disolvió. Se 
añadió una di solución de ci clohexano q ue contenía 60 mmol de n-butillitio y s e de jó reacci onar a  temperatur a 
ambiente durante 5 minutos. Inmediatamente después, se añadieron a 40 mmol de n-butanol, seguido de agitación, 30 
y se almacenó la mezcla resultante a temperatura ambiente.  

Ejemplos de Referencia 

Con e l fin de aclarar la rel ación e ntre tem peratura de polimerización y conteni do me dio d e en laces de vini lo o 
distribución del conten ido de  enlaces de vi nilo, se llevó a cabo la polimerización por l otes para recoger los datos 
básicos.  35 

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 l 
de c iclohexano, 5,0 ml  de  d isolución de n-butillitio de 15 % en cic lohexano, y 0,25 mol, por mo l de n-butillitio, de 
N,N,N´,N´-tetrametiletilendiamina. Se ajustó la temperatura interna del reactor a 85 ºC, y se al imentó una disolución 
de butadieno de 10 % en peso e n cic lohexano al  re actor a un ca udal de  1 20 ml /min p ara ll evar a  ca bo la 40 
polimerización. Se controló la temperatura interna del reactor en 85 1ºC por medio de la temperatura de camisa. Al 
alimentar 250 g de butadieno al reactor, se detuvo la alimentación de la disolución de c iclohexano de butadieno. La 
conversión de butadieno tras los 15 minutos fue de aproximadamente 100 %.  

El polímero resultante presentó un contenido de enlaces de vinilo de 28 % en peso. El contenido de enlaces de vinilo 
del polímero medido durante el progreso de la polimerización (inmediatamente después y 5 m inutos tras detener la 45 
adición de butadieno) fue de 28 % en peso y 29 % en peso, respectivamente.  
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Ejemplo de Referencia 2 

Se ll evaron a cabo la  polimerización, l a toma de muestras y l a medición del contenido de enlaces de  vin ilo de l a 
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 1, exceptuando que se controló la temperatura interna dentro de 90  
1 ºC. Los res ultados o btenidos se m uestran e n la T abla de Referencia 1, y l a rel ación entre l a temper atura d e 
polimerización y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.  5 

Ejemplo de Referencia 3 

Se ll evaron a cabo la  polimerización, l a toma de muestras y l a medición del contenido de enlaces de  vin ilo de l a 
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 1, exceptuando que se controló la temperatura interna dentro de 95  
1 ºC. Los res ultados o btenidos se m uestran e n la T abla de Referencia 1, y l a rel ación entre l a temper atura d e 
polimerización y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.  10 

Ejemplo de Referencia 4 

Se ll evaron a cabo la  polimerización, l a toma de muestras y l a medición del contenido de enlaces de  vin ilo de l a 
misma forma que en e l Ejemplo de Referencia 1, e xceptuando que se  añadió N,N,N´N´-tetrametiletilendiamina en  
una cantidad de 0,35 mol por mol de n-butillitio. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla de Referencia 1, y 
la relación entre la temperatura de polimerización y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.  15 

Ejemplo de Referencia 5 

Se ll evaron a cabo la  polimerización, l a toma de muestras y l a medición del contenido de enlaces de  vin ilo de l a 
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 4, exceptuando que se controló la temperatura interna dentro de 90  
1 ºC. Los res ultados o btenidos se m uestran e n la T abla de Referencia 1, y l a rel ación entre l a temper atura d e 
polimerización y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.  20 

Ejemplo de Referencia 6 

Se ll evaron a cabo la  polimerización, l a toma de muestras y l a medición del contenido de enlaces de  vin ilo de l a 
misma forma que en el Ejemplo de Referencia 4, exceptuando que se controló la temperatura interna dentro de 95  
1 ºC. Los res ultados o btenidos se m uestran e n la T abla de Referencia 1, y l a rel ación entre l a temper atura d e 
polimerización y el contenido de enlaces de vinilo se muestra en la Figura 1.  25 

Se puede observar a partir de los resultados anteriores que la temperatura de polimerización y el contenido de vinilo 
están sustanc ialmente en un a relaci ón li neal 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 polimerización.  

TABLA DE REFERENCIA 1 

Ejemplo de 
Referencia Nº. 

Cantidad de 
diamina (mol/Li) 

Temp. 
Polimerización 

(ºC) 

Contenido de Enlaces de Vinilo (%) 

Muestra 1*1 Muestra 2*2 Muestra 3*3 

1 0,25 85 28  29  28  

2 0,25 90 25  25  25  

3 0,25 95 22  23  22  

4 0,35 85 33  33  33  

5 0,35 90 29  30  30  

6 0,35 95 27  28  28  

*1: Inmediatamente después de detener la alimentación de butadieno 30 
*2: Después de 5 minutos desde la detención de la alimentación de butadieno 
*3: Producto final 
Ejemplo 1 

Se añadió una disolución de 20 % e n peso de butadieno en ciclohexano con una tasa d e alimentación de 6,19 l/h, 
una d isolución que co ntenía n-butillitio en una concentración ajustada para proporcionar 0,145 g d e n -butillitio por 35 
cada 1 00 g de  butadi eno, co n una tasa d e alimentac ión de 2 l/h, y un a disol ución d e cicloh exano de N,N,N´,N´-
tetrametiletilendiamina con  una tasa de a limentación ajustada, a un reactor de tanque con  camisa de 10 l itros de 
volumen (L/D = 4), equ ipado con un agitador magnético, para permitir 0,25 mol de soluto por mol de n-butilitio para 
llevar a cabo la polimerización continua a 90 ºC. Se controló la temperatura de reacción por medio de la temperatura 
de la camisa para que las temperaturas del sistema de re acción cerca de la parte inferior, la parte me dia y la parte 40 
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superior del reactor fueran de 88 ºC, 90 ºC  y 90 ºC, respe ctivamente. El tiempo medio de retención en el recipiente 
de reacción fue de 45 minutos, y la conversión de butadieno fue de aproximadamente 100 %.  

El po límero obtenido por medio de la polimerización continua tuvo un contenido de enlaces de v inilo de 25 % en  
peso. Se com probó qu e un a muestra sa cada d e las proximidades d e la p arte inf erior d el re actor dura nte l a 
polimerización continua tenía un contenido de enlaces de vinilo de 26 % en peso. La diferencia entre los contenidos 5 
máximo y mínimo de enlaces de vi nilo en el polímero obtenido por m edio de p olimerización continua no es m ayor 
que 2 % e n p eso, como se calculó a partir  de los resu ltados de l os Eje mplos d e Refe rencia. Como resultado d e 
GPC, el p eso molecular medio fue de 201.000. Había un pico individual, y la distrib ución de peso molecular fue de 
1,9.  

Se a ñadió el  catalizador d e hidr ogenación I al polímero obte nido por medio d e p olimerización co ntinua e n una 10 
cantidad de 100 ppm en términos de Ti por cada 100 partes en peso del polímero, y se llevó a cabo la reacción de 
hidrogenación a una presi ón elev ada de 0,7 MPa y una  temperatura de 65 ºC. E l termograma DSC del polímero 
hidrogenado resultante se muestra en la Figura 2.  

La Tabla 1 mu estras las cara cterísticas del polímero hidrogenado resultante (polímero 1), en el qu e el "cont enido 
medio de en lace de vi nilo" y la "d iferencia entre l os c ontenidos má ximo y mínim o del e nlace de vin ilo" so n 15 
denominados simplemente como "contenido de vinilo" y "diferencia max-min de vinilo", respectivamente. La relación 
entre el co ntenido de e nlaces de vini lo h idrogenados y la temperatura máxima d e cri stalización se muestra en l a 
Figura 3.  

Ejemplo 2 

Se llevó a cabo la polimerización continua de la misma forma que en el Ejemplo 1, exceptuando que se modificó la 20 
alimentación d e n-buti llitio p or 0,10 g por  100 g de butadieno y se  modificó l a alime ntación d e N,N,N´,N´-
tetrametiletilendiamina hasta 0,35 mol/Li. Se hidrogenó el polímero resultante de la misma forma que en el Ejemplo 
1, exceptuando el uso del catalizador de hidrogenación II, para obtener  un polímer o hidrogenado (polímero 2). La 
Tabla 1 muest ras las caracte rísticas del po límero hidrogenado. La rel ación entre el contenido de enlaces de vi nilo 
hidrogenados y la temperatura máxima de cristalización se muestra en la Figura 3.  25 

Ejemplo Comparativo 1 

Se ll evó a c abo la  p olimerización c ontinua de l a mism a forma que en el Ejemplo 1, exc eptuando q ue no se usó 
N,N,N´,N´-tetrametiletilendiamina, y se hidrogenó el polímero resultante de la m isma forma que en el Ejemplo 1 en 
un inte nto par a obten er un polímero hidr ogenado (polím ero 3). No o bstante, la visc osidad a umentó de man era 
anormal durante la reacción de hidrogenación, imposibilitando la agitación y dando como resultado el fallo para llevar 30 
a cabo la reacción normal de hidrogenación.  

Ejemplo Comparativo 2 

Se llevaron a cabo la polimerización continua y la reacción de hidrogenación posterior de la misma manera que en el 
Ejemplo 1, exceptuando que se modificó la  alimentación de N,N,N´,N´-tet rametiletilendiamina. La Tabla 1 m uestra 
las características del polímero hidrogenado resultante (polímero 4).  35 

Ejemplo Comparativo 3 

Se obtuvo u n polímer o hidr ogenado (polím ero 5) de la misma maner a que e n el Eje mplo 1, e xceptuando qu e se  
modificó el gra do de h idrogenación hast a 70 %. La T abla 1 muestra las  características del po límero. La F igura 3  
muestra la relación entre el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura máxima de cristalización.  

Ejemplos Comparativos 4 y 5 40 

Se ll evó a ca bo l a p olimerización conti nua de la mi sma man era que en e l Ej emplo 2, e xceptuando que se 
modificaron las alimentaciones de n-butillitio y N,N,N´,N´-tetrametiletilendiamina. Posteriormente, se llevó a c abo la 
reacción de hidrogenación de la misma ma nera que en el Ejemplo 2. La Tabla 1 muestras las características de los 
polímeros hidrogenados resultantes (polímeros 6 y 7).  

Ejemplo 3 45 

Se llev ó a ca bo la p olimerización co ntinua por med io d el uso de r eactores de tan que con camis a de  5 litros d e 
volumen (L/D = 4) e quipados con un agitador magnético. Se introdujeron en la parte inferior del primer reactor una 
disolución de butadieno de 20 % en pes o a una tasa de alimentación de 3,1 l/h, una d isolución de ciclohexano que 
contenía 0,145 g, por cada 100 g de butadieno, de n-butillitio a una tasa de alimentación de 2 l/h y una disolución de 
ciclohexano de N,N,N´,N´-tetrametil etilendiamina a una ta sa de a limentación de 0,25 mol de s oluto por mol de n-50 
butillitio, y se llevó a c abo la polimerización de forma c ontinua a 90 ºC. S e controló la temperatura de reacción por 
medio de la temperatura de la camisa de manera que las temperaturas del sistema de reacción en las proximidades 
de la p arte inferior del reactor y en l a parte super ior fueran de 8 8 ºC y 90 ºC, res pectivamente. La conversión de 
butadieno e n l a sali da d el pr imer reactor fu e de a proximadamente 10 0 %. Una mu estra tomad a a l a sali da d el 
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reactor presentó un contenido de enlaces de vinilo de 25 % en peso. Se alimentó la disolución polimérica procedente 
del prim er rea ctor en la part e inferi or del segundo react or. De forma simultá nea, se  aliment ó una  disoluc ión de  
butadieno de 20 % en peso en ciclohexano en la parte inferior del segundo reactor a una tasa de alimentación de 3,1 
l/h, y se polimerizó el sistema de forma continua a 90 ºC. Las temperaturas en las proximidades de la parte inferior y 
la parte su perior del se gundo reactor fuero n de 89 ºC y 90 ºC, respectiva mente. La co nversión de b utadieno en la 5 
salida de l segundo reactor f ue de cas i 100 %. El políme ro resultante p resentó un contenido de vini lo de 2 4 % en  
peso. El contenido de vinilo del polímero formado en el segundo reactor fue de 23 % en peso.  

Se ll evó a ca bo la  reacc ión de h idrogenación d e l a mism a man era que en el E jemplo 1. L as car acterísticas del 
polímero hidrogenado resultante (polímero 8) se muestran en la Tabla 1. La relación entre contenido de enlaces de 
vinilo hidrogenados y temperatura máxima de cristalización se muestra en la Figura 3.  10 

Ejemplo 4 

En u n re actor de ta nque c on camis a d e 10 litros de vol umen ( L/D =  4)  eq uipado co n un  ag itador magnético s e 
colocaron 3,3 l de ciclohexano, 14,1 ml de una disolución de 15 % en peso de n-butillitio en ciclohexano, y 0,27 mol, 
por cada mol de n-butillitio, de N,N,N´,N´-tetrametiletilendiamina. Se ajustó la tem peratura interna del reactor en 90 
ºC, y se introdujo una disolución de butadieno de 30 % en peso en ciclohexano al reactor a una tasa de 120 ml/min 15 
para llevar a cabo la polimerización. Se controló la temperatura interna del reactor por medio de la temperatura de la 
camisa p ara q ue se enc ontrara de ntro de 90  3 ºC. T ras alime ntar 39 5 g de b utadieno al re actor, se detuvo l a 
alimentación de la disolución de ciclohexano. Trascurridos 15 minutos, la conversión de butadieno sustancialmente 
alcanzó 100 %. En este m omento, se introdujo tetracloruro de s ilicio en el reactor  en una cantidad de 1/8 mol  por 
cada mol de n-butillitio para llevar a cabo la reacción de acoplamiento. Diez minutos más tarde, se a justó de nuevo 20 
la temperatura interna del reactor a 90 ºC, y se introdujo una disolución de butadieno de 30 % e n ciclohexano en el 
reactor a u na tasa de 120 ml/mn para r eanudar la polimerización. Se con troló la tem peratura interna del reactor en 
un intervalo de 90  3 ºC por medio de la temperatura de la camisa. Cuando la cantidad de butadieno introducido de 
manera adic ional e n el rea ctor alcanz ó 395 g, se det uvo la a limentación de la d isolución de b utadieno en 
ciclohexano. Trascurridos 15 minutos, la conversión de butadieno fue de casi 100 %. Tras completar la reacción de 25 
polimerización, se intro dujeron 1/8 m ol, por  mol d e n-butillitio, de tetracloruro de s ilicio en e l reactor para llevar a 
cabo la reacción de acoplamiento.  

El po límero r esultante tenía un co ntenido medio d e e nlace de  vin ilo d e 27  % en peso. La diferencia e ntre l os 
contenidos de  enl ace de vi nilo de l as mu estras pol iméricas recogidas dura nte la reacción de pol imerización y e l 
contenido de enlaces de vinilo obtenido a partir de la conversión polimérica (grado de conversión hasta un polímero 30 
basado en el butadieno final que finalmente se introduce), que se calcula a partir de la alimentación de butadieno en 
el momento de la toma de muestra y la velocidad de reacción, no fue mayor que 5 % en peso.  

Se llevó a c abo la re acción de hidrogenación por me dio del uso de un catalizador de hidrogenación I de l a misma 
forma que en el Ejemplo 1.  

La T abla 1 m uestra l as car acterísticas d el po límero hidrogenado res ultante (p olímero 9). L a re lación entre el 35 
contenido de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura máxima de cristalización se muestra en la Figura 3.  

Ejemplo Comparativo 6 

Se obtuv o un polímero hi drogenado (polím ero 10) de l a misma forma que en e l Eje mplo 4, e xceptuando q ue s e 
modificó la cantidad de n-butillitio añadida, y no se llevó a cabo la reacción de acoplamiento. La Tabla 1 muestras las 
características del polímero hidrogenado resultante.  40 

Ejemplo Comparativo 7 

Se llev aron a cabo l a re acción d e po limerización y la re acción de hidrogenación de l a misma ma nera qu e e n el  
Ejemplo 4, exceptuando que se modificaron las cantidades totales de n-butillitio y N,N,N´,N´-tetrametiletilendiamina y 
que se  añ adieron tetrac loruro d e si licio y butadieno en un número m ayor de partes divi didas, para o btener e l 
polímero hidrogenado (polímero 11). La Tabla 1 muestra las características del polímero hidrogenado resultante.  45 

Ejemplo Comparativo 8 

Se introdujeron 3,3 l de cic lohexano, 14,1  mol de una d isolución 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 ajustó la temperatura interna del reactor en 40 ºC, 
y se i ntrodujo una d isolución de b utadieno de 3 0 % e n pes o en cic lohexano al r eactor par a llev ar a cab o la 50 
polimerización de proc eso di scontinuo. Se tomó una alíc uota de la disolución po limérica u n mi nuto des pués de l 
comienzo de l a a limentación, y se m idió el co ntenido d e en laces d e vi nilo d el po límero. En  este  momento, el 
contenido de enlaces de vinilo fue de 44 % en peso, y la temperatura de polimerización fue de 50 ºC. Tras alimentar 
790 g de butadieno al reactor, se detuvo la alimentación de la disolución de butadieno en ciclohexano. El tiempo de 
alimentación fue de 5 minutos, y la temperatura más elevada que se alcanzó durante la polimerización fue de 90 ºC. 55 
Trascurridos 15 minutos, la conversión de butadieno alcanzó casi 100 %.  
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El polímero resultante tuvo un contenido de enlaces de vinilo de 29 % en peso.  

Posteriormente, se hidrog enó el po límero de la mism a forma que e n el Ejem plo 1. La T abla 1 muestra la s 
características del polímero hidrogenado resultante (polímero 12). La Figura 3 muestra la relación entre el contenido 
de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura máxima de cristalización.  

Ejemplo 5 5 

Se llevó a ca bo la reacci ón de polimerización de la mi sma manera qu e en el Ejemp lo 4 para obte ner un polímero, 
exceptuando que se modificó la cantidad de n-butillitio añadido hasta 7,9 ml y que no se llevó a cabo la reacción de 
acoplamiento. El polímero resultante tuvo un contenido medio de enlace de vinilo de 28 % en peso, y la diferencia 
entre l os co ntenidos m áximo y mínimo  d e en lace d e vinilo e n e l p olímero estuvo de ntro d e 5  % en  pes o. 
Posteriormente, se llevó a cabo la reacción de hidrogenación de la misma manera que en el Ejemplo 4, para obtener 10 
un polímero hidrogenado (polímero 13). El polímero hidrogenado tuvo un peso molecular medio expresado en peso 
de 72.000 y una distribución de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenación fue de 99 %.  

Se repitió el mismo procedimiento exceptuando que se modificó la cantidad de n-butillitio añadido hasta 2,8 ml para 
obtener un polímero hidrogenado de alto pe so molecular (polímero 14). El polímero tenía un peso molecular medio 
expresado en peso de 310.000 y una distribución de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenación fue de 99 %.  15 

Se mezclaron una disolución de polímero 13 en ciclohexano y una disolución de polímero 14 en cic lohexano en una 
proporción d e 50 %/5 0 % y se retiró el d isolvente. Se mi dieron l as pro piedades física s del polímero. La T abla 1  
muestra los resultados. La  F igura 3 muestra la  relación entre el  contenido de enlaces de v inilo hidrogenados y l a 
temperatura máxima de cristalización.  

Ejemplo Comparativo 9 20 

Se obtuvo un polímero hidrogenado por medio del siguiente método. El polímero estaba formado por segmentos que 
tienen dif erentes conte nidos de e nlace d e vinilo, sup erando l a dif erencia en el c ontenido de enlaces de vi nilo e l 
intervalo de la presente invención.  

En una primera etapa de reacción, se introdujeron 3,3 l de ciclohexano, 13,4 ml de una disolución 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 25 
tanque con camisa de 10 litros de volumen (L/D = 4) equipado con un agitador magnético. Posteriormente, se ajustó 
la temper atura interna en 9 0 ºC y se al imentó un a diso lución d e buta dieno d e 30 % en pes o en c iclohexano a l 
reactor a una tasa de 120 ml/min para llevar a cabo la polimerización. Se controló la temperatura interna del reactor 
por me dio de la temp eratura de l a camis a para que se e ncontrara d entro de 90  3 º C. Cua ndo la cantidad de 
butadieno intro ducida en l a reacci ón alc anzó 395 g, se d etuvo la a limentación de la disolución de butadieno e n 30 
ciclohexano. T rascurridos 15  minutos, la convers ión d e butad ieno sust ancialmente al canzó 1 00 %.  El polímer o 
resultante tuvo un contenido de enlaces de vinilo de 15 % en peso.  

En un a se gunda et apa de  reacci ón, se añadió N,N,N´,N´ -tetraetilendiamina a l a dis olución p olimérica pre parada 
anteriormente en una cantidad de 0,5 mol por cada mol de n-butillitio. Posteriormente, se introdujo una disolución de 
butadieno d e 30 % en peso en c iclohexano en el re actor a un a ta sa de 120 ml /min par a ll evar a ca bo la 35 
polimerización, al tiem po que se mante nía la temperatura interna de l reactor en 9 0  3 ºC. Cuando la cantidad de 
butadieno introducida de forma adic ional en el reactor alcanzó 395 g, se detuvo la alimentación de la disolución de 
butadieno en ciclohexano. L a convers ión de buta dieno alcanzó casi 100 % trascurri dos 15 mi nutos. El polímer o 
resultante tuvo un contenido medio de enlace de vinilo de 28 % en peso. Se comprobó que el contenido de vinilo de 
la parte de butadieno formada en la segunda etapa fue de 41 % en peso.  40 

Posteriormente, se llevó a cabo la reacción de hidrogenación de la misma manera que en el Ejemplo 4 para obtener 
un polímero hidrogenado (polímero 15). El polímero hidrogenado tuvo un peso molecular medio expresado en peso 
de 76.000 y una distribución de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenación fue de 99 %.  

Se obtuvo un polímero hidrogenado de alto peso molecular (polímero 16) de la misma manera, exceptuando que se 
modificó la ca ntidad de n-butillitio a ñadido. El polím ero hidro genado resultante tuvo  un pes o mol ecular med io 45 
expresado en peso de 316.000 y una distribución de peso molecular de 1,1. El grado de hidrogenación fue de 99 %.  

Se mezclaron una disolución de polímero 15 en ciclohexano y una disolución de polímero 16 en cic lohexano en una 
proporción de 50 %/5 0 %, y se retiró e l dis olvente. Se  mi dieron l as pro piedades física s del p olímero. La T abla 1  
muestra los re sultados. La F igura 3 muestra la relac ión entre el conte nido de e nlaces de vinil o hidr ogenados y 
temperatura máxima de cristalización.  50 

Ejemplo Comparativo 10 

En una primera etapa de reacción, se introdujeron 3,7 l de ciclohexano, 13,4 ml de una disolución de n-butillitio de 15 
% en peso e n ciclo hexano, y 0, 02 mo l, p or mol de n-butillitio, de N,N,N´,N´-tetraetilendiamina en  un re actor d e 
tanque con camisa de 10 litros de volumen (L/D = 4) equipado con un agitador magnético. Posteriormente, se ajustó 
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la tem peratura inter na de l r eactor en 90  ºC y se  i ntrodujo un a disolución de  b utadieno d e 3 0 % en  p eso en 
ciclohexano en el reactor a una tasa de 120 ml/min para llevar a cabo la polimerización. Se controló la temperatura 
interna del r eactor en 90  3 ºC por medi o de la temp eratura de l a camisa. Cu ando la canti dad de buta dieno 
introducido en la reacción alcanzó 395 g, s e detuvo la alimentación de la disolución de butadieno en ciclohexano. 
Trascurridos 15 minutos, la c onversión de butadieno alcanzó casi 10 0 %. El polímero re sultante tuvo un contenido 5 
de enlaces de vinilo de 15 % en peso.  

En un a se gunda et apa de  reacci ón, se añadió N,N,N´,N´ -tetraetilendiamina a l a dis olución p olimérica pre parada 
anteriormente en una cantidad de 0,5 mol por cada mol de n-butillitio. Posteriormente, se introdujo una disolución de 
butadieno d e 30 % en peso en c iclohexano en el re actor a un a ta sa de 120 ml /min par a ll evar a ca bo la 
polimerización, al tiem po que se mante nía la temperatura interna de l reactor en 9 0  3 ºC. Cuando la cantidad de 10 
butadieno introducida de forma adic ional en el reactor alcanzó 395 g, se detuvo la alimentación de la disolución de 
butadieno en c iclohexano. La conversión de butadieno alcanzó casi 100 % trascurridos 15 minutos. Tras completar 
la reacción de polimerización, se añadió tetracloruro de silicio en una cantidad de 1/4 mol por cada mol de n-butillitio 
para llevar a cabo la reacción de acoplamiento. 

El polímero resultante tuvo un contenido medio de enlace de vinilo de 29 % en peso. El contenido de vini lo de la 15 
parte de butadieno formada en la segunda etapa fue de 43 % en peso.  

Posteriormente, se llevó a cabo la reacción de hidrogenación de la misma manera que en el Ejemplo 4 para obtener 
un polímero hidrogenado (polímero 17). Las características del polímero hidrogenado se muestran en la Tabla 1. La 
Figura 3 mues tra la relaci ón entre el cont enido de e nlaces de vini lo hidrogenados y la temp eratura máxima de  
cristalización.  20 

Ejemplo 6 

Se ll evó a  cabo la polimerización continua de la m isma manera que en e l Ejemplo 1, excepto que se modificó la 
alimentación de n-butillitio hasta 0,42 g por cada 100 g de butadieno. Tras completar la reacción de polimerización, 
se añadió de forma continua tetracloruro de silicio a la disolución polimérica en una cantidad de 1/4 mol por mol de 
n-butillitio p ara ll evar a c abo l a r eacción d e ac oplamiento. P osteriormente, se llevó a c abo l a reacci ón de 25 
hidrogenación usando el catalizador de hidrogenación I de la misma forma que en el Ejemplo 1. Las c aracterísticas 
del polímero hidrogenado resultante (polímero 18) se muestra en la Tabla 1. La Figura 3 muestra la relación entre el 
contenido de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura máxima de cristalización.  

Ejemplo 7 

Se l levaron a  cab o l a polimerización co ntinua y la hi drogenación d e l a mism a m anera q ue e n el  Ejem plo 1 , 30 
exceptuando que se sustitu yó la d isolución de buta dieno de 20 % en peso en ciclohexano por una disolución que 
contenía, e n cicloh exano, bu tadieno y estireno e n una p roporción e n peso d e 97,5/ 2,5 (conce ntración total d e 
monómero: 20 % en peso), modificando la cantidad de n-butillitio añadido hasta 0,09 g por cada 100 g de butadieno, 
y modificando la cantidad de N,N,N´,N ´-tetrametiletilendiamina añ adida hasta  0,20 mol/Li. La T abla 1  muestra las 
características del polímero hidrogenado resultante (polímero 19). La Figura 3 muestra la relación entre el contenido 35 
de enlaces de vinilo hidrogenados y la temperatura máxima de cristalización.  
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Ejemplo 8 

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

Ejemplos 9 a 13 y Ejemplos Comparativos 11 a 13 5 

Se preparó una composición polimérica a partir de un 15 % en peso del polímero hidrogenado mostrado en la Tabla 
2, 75 %  en peso de la resina (1) de polipropileno disponible comercialmente y 10 % en peso de talco. Se midieron 
las prop iedades físicas de muestras mol deadas p or in yección pre paradas a partir del  mismo. Los resulta dos s e 
muestran en la Tabla 2.  

Ejemplos 14 y 15 10 

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

Ejemplo Comparativo 14 15 

Se pre paró un a comp osición pol imérica a partir d e 7 0 % en peso de  la res ina ( 1) de p olipropileno dis ponible 
comercialmente mostra da en la T abla 3, 20 %  en  p eso del po límero de ca ucho, y 10 %  en  p eso de ta lco. S e 
midieron las propiedades físicas de las muestras de e nsayo moldeadas por inyección. Los resultados se muestran 
en la Tabla 3.  

 20 
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Ejemplo 16 

Se mo dificó u n p olímero 1 con anhídrido male ico com o se muestra  a co ntinuación par a pr eparar el polímero 
modificado.  

Se mezclaron cien partes en peso de polímero 1 con 2,5 partes en pes o de anhídrido 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 transfirió l a mezcla a una 5 
dispositivo de extrus ión de d oble husillo venteado qu e tenía u n diámetro d e 30 mm y se s ometió a  reacc ión d e 
modificación a  una temp eratura de 230 ºC. Se compro bó que e l po límero modificado resultante (des ignado como 
polímero 21) tenía a nhídrido maleico añadido en una cantidad de 1,5 partes en peso por cada 100 partes en peso 
del polímero.  

Se amasaron noventa partes en p eso del polímero modificado resultante (po límero 21) y 10 partes en peso de la 10 
resina de poliamida d isponible comercialmente en una dispositivo de extrusión de doble husi llo para preparar una 
composición polimérica. La resistencia al impacto de Izod de la composición resultante fue de 225 J/m.  

Ejemplo 17 a 19 

Se añ adió 1,3 -dimetil-1,2-imidazolidinona, anhídrido m aleico u óxido d e etile no c omo modific ador terminal a u n 
polímero en desarrollo obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 1 en una cantidad de 1 mol por cada mol de 15 
n-butillitio usado para modificar el polímero en desarrollo. El polímero modificado se hidrogenó de la misma manera 
que en el Ejemplo 1 para obtener un polímero hidrogenado modificado terminal (polímero 22, 23 ó 24).  

Ejemplo 20 y 21 y Ejemplos Comparativos 15 a 18 

Se preparó una película a partir de una composición que consistía en el polímero hidrogenado que se muestra en la 
Tabla 4 y la resina (2) de polipropileno disponible comercialmente. Se midieron las propiedades físicas de la película. 20 
Los resultados se muestran en la Tabla 4.  

TABLA 4: Propiedades Físicas de Película del Polímero Hidrogenado  

(Polímero Hidrogenado/ Resina Termoplástica = 20/80) 

Ejemplo Constitución de la Composición de Película Propiedades Físicas de Película 
 Polímero 

Hidrogenado 
Resina 

Termoplástica 
Impacto de Película 

(kg·cm/cm) 
Turbidez (%) 

Ejemplo 20 polímero 1 homo PP 1350 8,8 
Ejemplo 21 polímero 2 homo PP 1260 9,5 

Ejemplo 
Comparativo 15 

- homo PP* 80 6 

Ejemplo 
Comparativo 16 

polímero 4 homo PP 1080 16 

Ejemplo 
Comparativo 17 

polímero 12 homo PP 1100 10 

Ejemplo 
Comparativo 18 

polímero 17 homo PP 1010 24 

*: PP 100% 

Ejemplo 22 25 

Se prep aró u na lámi na a p artir de 30 part es en pes o de  pol ímero 2 (p olímero h idrogenado) y los p olímeros d e 
caucho (2) disponibles comercialmente anteriormente descritos formados por 40 partes en peso del copolímero de 
bloques hidrogenado y 30 partes en peso d el caucho de e tileno-octeno, y se mid ieron las propiedades físicas de la  
lámina. Como resultado de ello, la lámina presentó una dureza de 73, un resistencia a la tracción de 260 kg/cm2, un 
estiramiento de 800 %, y un turbidez de 2,0 %. 30 

Susceptibilidad de Aplicación Industrial 

El polímero hidrogenado de la presente invención se adapta a l a producción industrial y es excelente en c uanto a 
resistencia mecánica, resistente térmica, alterabilidad a la intemperie y capacidad de procesado. Las composiciones 
obtenidas por  medio de m ezcla d el p olímero hi drogenado de l a inv ención co n otr as resin as ter moplásticas o  
polímeros de caucho son excelentes en cuando a resistencia al impacto y capacidad de moldeado. Aprovechando 35 
estas características, el polímero hidrogenado y sus composiciones se preparan para dar lugar a artículos de varias 
formas por medio de moldeo por inyección o extrusión, que tienen uso como partes de automóvil (partes interiores y 
exteriores), diferentes recipientes, electrodomésticos, partes de equipos médicos, partes industriales y juguetes.  

 

ES 2 456 694 T3

 

21



Las películas o lám inas que comprenden el polímero h idrogenado de la invención tienen una e levada res istencia 
frente a  imp actos y e xcelente trans parencia. Estas car acterísticas se p ueden usar en  amplias ap licaciones como 
películas par a el envasado de alim entos, pelícu las par a el e nvasado de artículos p ersonales, pe lículas par a el 
envasado de prendas de ropa y láminas para recipientes de alimentos congelados.  

5 
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REIVINDICACIONES 
 

1.- Un polímero hidrogenado obtenido por medio de hidrogenación de un polímero de dieno conjugado que tiene un 
contenido medio de enlace de vinilo determinado por medio de RMN de 20 % en peso o más y menos que 40 % en 
peso hasta un grado tal que 85 % o más de los residuos de enlace doble de la parte de unidad de dieno conjugado 5 
está hidrogenado, en el que 
 
 (1) la temperatura máxima de cristalización y el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la fórmula: 
 
 -2,8 V + 100 < T <  -2,8 V + 130 10 
 
en la q ue T  e s la temperatu ra máxima de cristalización (º C) medid a po r 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  15 
 
 (3) la distribución de peso molecular es de 1,55 a 5,0.  
 
2.- El polímero hidrogenado de acuerdo con la reivindicación 1, en el que la temperatura máxima de cristalización y 
el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la fórmula:  20 
 
 -2,8 V  + 105 < T < - 2,8 V + 125. 
 
3.- El polímero hidrogenado de acuerdo con la reivindicación 2, que es un producto de hidrogenación de un polímero 
de dieno conjugado que tiene un contenido medio de enlace de vinilo de 20 % en peso o más y menos que 40 % en 25 
peso y qu e ti ene u na d iferencia entre l os conteni dos máximo y mín imo de e nlace de vini lo e ntre las cad enas 
poliméricas que es menor que 10 % en peso.  
 
4.- El polímero hidrogenado de acuerdo con la reivindicación 1, que tiene una proporción de flujo en masa fundida de 4 a 30.  
 30 
5.- El po límero hidr ogenado de ac uerdo co n la r eivindicación 1, qu e tie ne u nido a l mi smo un grupo atómico que 
contiene al menos un grupo polar.  
 
6.- El po límero hidr ogenado de ac uerdo co n la r eivindicación 5, qu e tie ne u nido a l mi smo un grupo atómico que 
contiene al menos un grupo polar seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo carbonilo, un 35 
grupo tiocarbonilo, un grupo anhídrido ácido, un gru po amido, un grupo amino, u n 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 olímero hi drogenado de acuerdo c on l a re ivindicación 6, e n e l que  dic ho grupo atómico q ue co ntiene al 
menos un grupo polar está conectado a un extremo de su cadena polimérica.  40 
 
8.- El polímer o hidrogenado de acuerdo con la reivi ndicación 5, qu e tiene unido al mismo un ác ido carboxílico ,-
insaturado o uno de sus derivados.  
 
9.- Una composición polimérica que comprende: 45 
 
 (a) de 1 a 99  partes en peso de u n po límero hi drogenado obtenido por med io d e hidrogenación de u n 
polímero de dieno conjugado que tiene un contenido medio de enlace de vinilo determinado por medio de RMN de 
20 % en peso o más y menos que 40 % en peso hasta un grado ta l que 85 % o más de los residuos de enlaces 
dobles de la parte unitaria de dieno conjugado está hidrogenado, en el que:  50 
 
 (I) la temperatura máxima de cristalización y el contenido de enlaces de vinilo hidrogenados cumplen la fórmula: 
 
   -2,8 V + 100 < T <  -2,8 V + 130 
 55 
en la q ue T  e s la temperatu ra máxima de cristalización (º C) medid a po r 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  
 60 
 (3) la distribución de peso molecular es de 1,55 a 5,0, y 
 
 (b) de 99 a 1 parte en peso de (b-1) una resina termoplástica y/o (b-2) un polímero de caucho.  
 
10.- La composición polimérica de acuerdo con l a re ivindicación 9, q ue contiene al menos 3 partes en peso de la 65 
resina termoplástica (b-1).  
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11.- La com posición polimérica de ac uerdo con la re ivindicación 9, en l a que e l componente (b) es el  polímero de 
caucho (b-2) y dicho polímero de caucho está presente en una cantidad de al menos 3 partes en peso.  
 
12.- Un a com posición po limérica que com prende ( a) d e 1 a 99 partes en p eso de un po límero hidrogenado d e 5 
acuerdo c on una cu alquiera de l as reiv indicaciones 5 a 8 y (b) d e 9 9 a 1 parte en peso de ( b-1) una r esina 
termoplástica y/o (b-2) un po límero de caucho, tomada la c antidad total de dichos componentes (a) y (b) como 100 
partes en peso.  
 
13.- Una película o una lámina que contiene un polímero hidrogenado de acuerdo con la reivindicación 1.  10 
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