ES 261133573

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @NUmero de publicacién: 2 611 335
Eint. a1

CO8F 297/04 (2006.01)
C09J 153/02 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud internacional: 30.01.2012  PCT/IB2012/000244
Fecha y niumero de publicacién internacional: 02.08.2012 WO012101516

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  30.01.2012  E 12739465 (8)

Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 05.10.2016  EP 2668214

T|’tu|0: Copolimeros tribloque cénicos

Prioridad: @ Titular/es:
30.01.2011 US 201161437671 P DYNASOL ELASTOMEROS, S.A.DE C.V. (100.0%)
Carretera Tampico-mante Km. 28.5, Col. Santa

s . Amalia
Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la Altamira, Tamaulipas 89602, MX
traduccion de la patente:

08.05.2017 @ Inventor/es:

MOCTEZUMA ESPIRICUETO, SERGIO ALBERTO;
MONTERO CAMERERO, ENRIQUE MARIA;
HERNANDEZ ZAMORA, GABRIEL;

ESQUIVEL DE LA GARZA, ALEJANDRO
CLAUDIO;

MENDIETA GARCIA, MARTHA BELEM y
BLANCO REYES, GABRIELA ELIZABETH

Agente/Representante:
TEMINO CENICEROS, Ignacio

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES2611335T3

DESCRIPCION
Copolimeros tribloque cénicos.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. CAMPO DE LA INVENCION

La invencién se refiere a copolimeros tribloque coénicos, materiales reforzados que contienen los polimeros, y
articulos fabricados con los materiales reforzados.

2. DESCRIPCION DE LA TECNICA RELACIONADA

La polimerizaciéon anidnica es una técnica bien conocida para la fabricacion de plasticos y elastomeros. Debido al
caracter "vivo" de las cadenas de polimero durante el proceso de polimerizacidén anidnica, la polimerizacién aniénica
permite la produccion de polimeros que tienen bloques de polimeros bien definidos y distribuciones estrechas de
pesos moleculares. La polimerizacién anidénica ha sido utilizada para polimerizar dienos conjugados tales como
butadieno e isopreno y para copolimerizar tales dienos conjugados con otros mondmeros anidnicamente
polimerizables, tales como compuestos aromaticos de monovinilo y compuestos aromaticos de monovinilo
sustituidos. Los polimeros comerciales comunmente realizados a través del proceso de polimerizacion aniénica
incluyen plasticos tales como poliestireno, elastémeros tales como polibutadieno, poliisopreno y cauchos de
estireno-dieno y elastdmeros termoplasticos tales como copolimeros de bloque de estireno, butadieno e isopreno
con diferentes tamafios y nUmeros de bloques

Se pueden encontrar en la bibliografia muchas aplicaciones comerciales para los polimeros preparados por
polimerizaciéon aniénica. Los polimeros preparados por polimerizacion anionica pueden ser Utiles en su propio
derecho como elastomeros para neumaticos y otras industrias, adhesivos, selladores y revestimientos. Ademas, los
polimeros preparados por polimerizacién anidnica se pueden utilizar para modificar las caracteristicas de diversos
materiales tales como asfalto, plasticos y cauchos. Por ejemplo, los polimeros preparados por polimerizacion
anionica se pueden usar como compatibilizadores y agentes de refuerzo en asfalto y compatibilizadores o capas de
unién en mezclas de polimeros. Los polimeros preparados por polimerizacién aniénica se pueden utilizar como
modificadores de impacto, agentes de refuerzo o modificadores de viscosidad en plasticos utilizados para la
fabricacién de productos moldeados y extruidos, tales como piezas moldeadas por inyeccion y componentes de
ingenieria, peliculas y fibras.

Los polimeros preparados por polimerizacién anidnica pueden ser modificados con el fin de mejorar sus
caracteristicas para sus aplicaciones previstas. Muchas rutas de modificacion se han desarrollado con los afos. Las
rutas de modificaciones mas comunes son: el peso molecular; la distribucién del peso molecular; composicion de
monomeros; microestructura de dieno; distribucién de longitud de la secuencia de mondmeros; estereoquimica;
orden de adicién de monémero y la secuenciacién; el acoplamiento de la cadena a través de reacciones de especies
multifuncionales con aniones vivos para sintetizar polimeros con estructuras lineales, radiales, de peine, tipo brazo,
ramificadas o hiper-ramificadas, y combinaciones de las modificaciones anteriores. Las modificaciones de rutas mas
sofisticadas incluyen: reacciones quimicas a través de la introduccion de funcionalidades de proteccién terminal o
iniciadores funcionales; polimerizacién con iniciadores multifuncionales para sintetizar directamente los polimeros
con estructuras lineales, radiales, de peine, tipo brazo, ramificadas o hiper-ramificadas; hidrogenacion de dobles
enlaces residuales y combinaciones de las modificaciones anteriores.

Entre los polimeros preparados por polimerizacion aniénica, los copolimeros dibloque coénicos de dieno conjugado y
los mondémeros aromaticos de monovinilo han sido de importancia comercial de larga duracion debido a su
rendimiento en muchas aplicaciones y sus propiedades Unicas. Las caracteristicas de procesamiento especiales,
tales como alta capacidad de extrusion y excelente flujo combinado con propiedades mecanicas tales como alta
dureza, baja contraccién y alta resistencia a la abrasion, han sido propiedades de equilibrio deseables de un
polimero para muchas aplicaciones de alta productividad.

La Publicacion de Patente de Estados Unidos n.? 20030176582, que enumera a Bening y col. como inventores, se
publico el 18 de septiembre de 2003. Los parrafos [0030] a [0035] describen un copolimero tribloque A-B-C. El
blogue A es un bloque de polimero de mono alquenil areno. El bloque B es un bloque de copolimero de distribucién
controlada de al menos un dieno conjugado y al menos un mono alquenil areno. El bloque C es un bloque de
polimero de dieno conjugado. La Patente de Estados Unidos n.2 5.191.024, concedida a Shibata y col. el 2 de marzo
de 1993, proporciona ejemplos de copolimeros tribloque. El ejemplo 25 describe la polimerizacion de estireno en
tetrahidrofurano para hacer un bloque A, seguido de la polimerizaciéon de 600 g de 1,3-butadieno con 170 g de
estireno para hacer un bloque B, y se realiz6 un bloque C por polimerizacién de 95 g de 1,3-butadieno con 95 g de
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monomero de estireno. Los ejemplos 51-54 y el ejemplo comparativo 25 también describen copolimeros tribloque.
La Patente de Estados Unidos n.? 4.075.285, expedida a Tabana y col. el 21 de febrero de 1978, describe diversos
copolimeros de bloques multiples que contienen un bloque de poliestireno modificado con caucho y un bloque de
copolimero de bloque de estireno-butadieno. Un ejemplo describe la fabricacién de un copolimero tribloque que tiene
un primer bloque de estireno, un segundo bloque de estireno-butadieno y un tercer bloque de estireno. Estos
documentos de patente no son mas que algunos de los muchos documentos que describen cémo se pueden fabricar
materiales que tengan propiedades diferentes.

El documento US 5.910.546 desvela ciertos copolimeros tribloque y métodos para producir dichos copolimeros. Sin
embargo, los copolimeros tribloque no incluyen un blogque que sea rico en mondémero de dieno conjugado (el
contenido de mondmero de dieno conjugado de los copolimeros tribloque descritos en esta patente no excede del
57 % en ningun bloque). De forma similar, el documento US 5.256.736 también desvela ciertos copolimeros
tribloque y métodos para producirlos, pero los copolimeros descritos en esa patente tampoco incluyen un bloque rico
en dieno conjugado (es decir, el contenido de dieno conjugado en cada bloque es de menos de aproximadamente el
55 %).

Sin embargo, todavia es muy deseable mejorar el equilibrio entre el procesamiento y las propiedades mecanicas
para el maximo rendimiento. Es deseable modificar ain méas copolimeros de bloques conicos preparados por
polimerizacién anibnica para mejorar su rendimiento en diferentes aplicaciones y mejorar las propiedades tales como
la compatibilidad, miscibilidad, adhesion o dispersabilidad en o con otros materiales cuando los polimeros se
incluyen en una mezcla fisica o reactiva. Por ejemplo, muchos polimeros a base de estireno/butadieno y a base de
estireno/isopreno preparados por polimerizacién anidnica son insuficientemente compatibles y han tenido un éxito
limitado en el refuerzo de asfalto para pavimentacion y aplicaciones de techado. Aunque los polimeros a base de
estireno/butadieno y a base de estireno/isopreno, tanto lineales como no lineales, se utilizan ampliamente en el
refuerzo de asfalto, los problemas relacionados con la dispersabilidad de los polimeros preparados por
polimerizaciéon anionica en las formulaciones de asfalto y con la estabilidad de la morfologia del asfalto modificado
con polimero resultante que se mezcla en Ultima instancia, tienen un efecto negativo en el almacenamiento y el
rendimiento a largo plazo del asfalto modificado. Han surgido problemas similares en aplicaciones en las que los
polimeros polimerizados ani6nicamente se utilizan como adhesivos sensibles a la presion y adhesivos de fusién en
caliente, y cuando los polimeros preparados por polimerizacién anionica se utilizan como modificadores de impacto
en plasticos para aplicaciones de (co)extrusién o moldeo por (co)inyeccion.

Por lo tanto, sera deseable desarrollar un método para la preparacién de polimeros por polimerizaciéon aniénica para
producir copolimeros de bloque cénicos modificados que sean mas procesables, dispersables y compatibles con una
amplia diversidad de materiales y otros sustratos, incluyendo los ingredientes de asfalto, adhesivos y selladores,
caucho y plastico, y adecuados para una amplia gama de aplicaciones. El rendimiento global deseado para una
aplicacién de los copolimeros de bloque conicos modificados en mezclas con los materiales y los sustratos a los que
se ha hecho referencia anteriormente es un equilibrio entre las caracteristicas de procesamiento maximizadas tales
como viscosidad en estado fundido, la capacidad de extrusién y el flujo; aumento de la dispersabilidad y
compatibilidad para proporcionar estabilidad mezcla superior; y buenas propiedades elastoméricas y termoplasticas.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona copolimeros tribloque conicos, métodos para producir los polimeros, mezclas de
polimeros y mezclas que contienen los polimeros, se proporcionan materiales reforzados que contienen los
polimeros y articulos elaborados a partir de los materiales reforzados.

La presente invencién proporciona en general nuevos copolimeros tribloque conicos hechos de monémeros de dieno
conjugados y mondémeros aromaticos de monovinilo. Los nuevos copolimeros tribloque conicos se caracterizan por
tener una distribucion de vinilo controlada (microestructura de 1,2-dieno), bloque medio ampliado con la composicion
intermedia y la microestructura, aumento de la compatibilidad entre sus bloques adyacentes y las caracteristicas de
procesamiento maximizadas.

En un primer aspecto, la presente invencidon proporciona una composicién novedosa de copolimeros tribloque
conicos, que comprende primer y segundo bloques finales y un bloque medio entre y unido directamente al primer y
segundo bloques finales; en la que el primer bloque final (bloque B) y el bloque medio (bloque B/A) comprenden un
copolimero de dieno conjugado y mondmeros aromaticos de monovinilo, y el segundo bloque final (bloque A)
comprende un polimero aromatico de monovinilo; en la que ademas, la proporcién del dieno conjugado en el primer
bloque final es mayor que en el bloque medio y varia entre aproximadamente el 70 y aproximadamente el 90 % en
peso del primer bloque final; en la que ademas, el contenido de 1,2-adicion de vinilo del primer bloque final (bloque
B) esta entre el 15 y el 45 %; y en la que ademas, el primer bloque final comprende del 30 al 60 % en peso del
copolimero tribloque coénico; el bloque medio comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero tribloque coénico; el
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segundo bloque final (bloque A) comprende del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque cénico; y el copolimero
tribloque conico tiene un peso molecular medio maximo entre aproximadamente 50.000 y aproximadamente
250.000.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona una composicién que comprende un copolimero tribloque cénico
que tiene la configuracién general [B-(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]n, donde X es el residuo de un agente de
acoplamiento o un iniciador multifuncional y n es un nimero entero de 2 a aproximadamente 30, y en la que las
cadenas de copolimero tribloque cénico [B-(B/A)-A] son como se describen en el presente documento, y mezclas de
los mismos, en la que:

(a) el peso molecular medio en numero del copolimero tribloque cénico con la configuracion general [B-
(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]n es de aproximadamente 30.000 a aproximadamente 1.000.000 g/mol;

Una composicién que comprende un copolimero tribloque cénico que tiene la configuracion general [B-
(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-Aln, donde X es el residuo de un agente de acoplamiento o un iniciador
multifuncional y n es un nimero entero de 2 a aproximadamente 30, y en la que las cadenas de copolimero
tribloque conico [B-(B/A)-A] son como se describen en el presente documento, y mezclas de los mismos, en
la que:

(b) el peso molecular medio en numero del copolimero tribloque cénico con la configuracion
general [B-(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-Aln es de aproximadamente 30.000 a aproximadamente
1.000.000 g/mol;

(c) la cantidad total de monémero aromatico de monovinilo en el copolimero tribloque cénico con la
configuracién general [B-(B/A)-A]n-X o X-[B-(B/A)-A]n es de aproximadamente el 10 por ciento en
peso a aproximadamente el 85 por ciento en peso; y

(d) el contenido de configuracién de vinilo total es de aproximadamente el 10 por ciento en peso a
aproximadamente el 90 por ciento en peso en base a la cantidad total de dieno conjugado en el
copolimero tribloque coénico con la configuracion general [B-(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-Aln. En
algunas realizaciones, el copolimero tribloque cénico con la configuracion general [B-(B/A)-Aln-X
esta preferiblemente total o parcialmente acoplado con un agente de acoplamiento, mientras que
en otras realizaciones, el copolimero tribloque cénico con la configuracion general X-[B-(B/A)-A]n
esta total o parcialmente iniciado con un iniciador multifuncional.

Un aspecto adicional de la invencién proporciona un proceso para fabricar una composicion de copolimeros tribloque
conicos como se define en el presente documento, que comprende:

anadir un disolvente, un modificador polar y monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo a
un reactor para formar una mezcla de reaccion inicial, en el que la cantidad del modificador polar en la
mezcla de reaccion inicial es de menos del 10 % en peso;

afnadir un compuesto iniciador de organolitio al reactor y polimerizar aniénicamente los monémeros para
formar un primer bloque final, en el que el monémero de dieno conjugado en el primer bloque varia entre el
70y el 90 % en peso;

anadir mas cantidad de monémero de dieno conjugado y/o mas cantidad de mondémero aromatico de
monovinilo al reactor y polimerizar para formar un segundo bloque, en el que el monémero de dieno
conjugado en el segundo bloque varia entre el 40 y el 70 % en peso;

y formar un tercer bloque, que es otro blogque final, formando de esta manera el copolimero tribloque cénico,
en el que el tercer bloque es un homopolimero del mondémero aromatico de monovinilo, en el que el
segundo bloque se une directamente al primer y tercer bloques,

en el que el primer bloque comprende del 30 al 60 % en peso del copolimero tribloque cénico, en el que el
segundo blogue comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero tribloque coénico,

en el que el tercer bloque comprende del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque cénico;

en el que el disolvente, el modificador polar, el monémero de dieno conjugado y los monémeros aromaticos
de monovinilo comprenden una mezcla de reaccion total,

en el que el modificador polar es menos del 5 % en peso de la mezcla de reaccién total,

en el que el peso molecular medio méaximo del copolimero tribloque cénico esta entre 75.000 y 250.000, en
el que el peso molecular medio maximo del primer bloque esta entre 40.000 y 80.000, y en el que el peso
molecular medio en nimero del tercer bloque esta entre 5.000 y 40.000.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona una composicién bituminosa, que comprende:
(a) al menos un betln;

(b) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en plastificantes; cargas; agentes de
reticulacion; resinas de flujo; resinas taquificantes; auxiliares de procesamiento; antiozonantes; vy
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antioxidantes; y
(c1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion como se describe en el presente
documento, en la que la composicién bituminosa incluye de aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el
25 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

5 (c2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el
presente documento, y un copolimero de bloque, en la que la composiciéon bituminosa contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 25 por ciento en peso de la mezcla;

opcionalmente que comprende adicionalmente al menos un agente emulsionante, en la que dicha composicién
10 bituminosa se emulsiona en agua;

preferiblemente en la que dicho copolimero tribloque cénico esta en forma de una paca, en flujo libre, polvo,

emulsion o encapsulado.

Un aspecto mas de la presente invencion se refiere a una composicién de adhesivo, que comprende:

15
(a) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en resinas taquificantes; plastificantes; agentes
de acoplamiento; agentes de reticulacion; fotoiniciadores; y antioxidantes; y
(b1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el presente
documento, en la que la composicién adhesiva incluye de aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el

20 50 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o
(b2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion como se describe en el
presente documento y un copolimero de bloque, en la que la composicion adhesiva contiene de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de la mezcla.

25 En un aspecto mas, la presente invencion también proporciona una composicion de sellante, que comprende:

(a) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en resinas taquificantes; plastificantes; cargas;

agentes de acoplamiento; auxiliares de procesamiento; y antioxidantes; y

(b1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el presente
30 documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o completamente

hidrogenadas, y en la que la composicion de sellante incluye de aproximadamente el 0,5 a

aproximadamente el 50 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(b2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el

presente documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
35 completamente hidrogenadas, y un copolimero de bloque, en la que la composicion de sellante contiene de

aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de la mezcla.

Otro aspecto de la presente invencion es una composicion de plastico que comprende:

40 (a) al menos un plastico seleccionado del grupo que consiste en poliolefinas, poliamidas, poliuretano,
poliéteres, polisulfonas, poliéter cetonas, poliéter éter cetonas, poliimidas, polieterimidas, policarbonatos,
poliésteres, poliestireno y copolimeros de los mismos;

(b) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en plastificantes; cargas; agentes de
reticulacion; auxiliares de procesamiento; antiozonantes; y antioxidantes; y

45 (c1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion como se describe en el presente
documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o completamente
hidrogenadas, y en la que la composicién de plastico incluye de aproximadamente el 0,5 a
aproximadamente el 75 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o
(c2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el

50 presente documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
completamente hidrogenadas, y un copolimero de bloque, en la que la composicién de plastico contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 75 por ciento en peso de la mezcla.

Mediante el control de la orden de adicion de mondmeros, la secuencia de polimerizacion, la velocidad de
55 alimentacion y la composicién de suministro; la combinacion, el tipo, la concentracién, el orden de adicién y la
velocidad de suministro de los aditivos polares; el comportamiento y las condiciones de temperatura de
polimerizacion; y el tamafo y peso molecular de los blogques relativo, el disefio de los nuevos copolimeros tribloque
conicos se puede adaptar para incluir las caracteristicas y las funciones de acuerdo con la presente invencion, es
decir, la distribucion controlada de vinilo (configuracion de microestructura de 1,2-dieno); el bloque medio ampliado
60 con la composicién intermedia y la microestructura; aumento de la compatibilidad entre sus bloques adyacentes; y
las caracteristicas de procesamiento maximizadas. Estas caracteristicas de disefio son cualidades adecuadas para
lograr el rendimiento general de la aplicacién deseado en mezclas con una amplia diversidad de materiales y otros
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sustratos, incluyendo asfalto, ingredientes adhesivos y selladores, caucho y plastico. El rendimiento general de la
aplicaciéon deseada es un equilibrio entre las caracteristicas de procesamiento maximizadas, tales como viscosidad
de fusion, dispersabilidad, compatibilidad, miscibilidad y/o caracteristicas de adhesién, y buenas propiedades
elastoméricas y termoplésticas. Las aplicaciones particulares para las que los copolimeros tribloque conicos de la
5 presente invencién son adecuados incluyen reforzadores de asfalto, modificadores y estabilizadores de la
morfologia. Otras aplicaciones adecuadas incluyen el uso como compatibilizadores, modificadores de viscosidad,
modificadores de flujo, auxiliares de procesamiento, agentes de control reolégico, y modificadores de impacto para
plasticos y mezclas de plasticos y aleaciones, y materiales compuestos. Los copolimeros tribloque cénicos también
pueden estar disefiados con caracteristicas adaptadas para proporcionar adhesivos altamente procesables con una
10 adhesién 6ptima a sustratos polares, utiles en aplicaciones tipicas de selladores y adhesivos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

La presente invencion proporciona copolimeros tribloque coénicos, métodos para producir los polimeros,
15 composiciones y articulos fabricados a partir de los polimeros, materiales reforzados que contienen los polimeros y
articulos elaborados a partir de los materiales reforzados.

Los copolimeros tribloque cénicos de la presente invencion se preparan haciendo reaccionar monémeros de dieno
conjugado y monémeros aromaticos de monovinilo de tal manera para producir copolimeros tribloque cénicos que
20 tengan propiedades quimicas y fisicas adaptadas que los hagan adecuados para su uso en una amplia gama de
aplicaciones comerciales. Los nuevos copolimeros tribloque cénicos se caracterizan por tener una distribucion de
vinilo controlada (microestructura de 1,2-dieno), bloque medio ampliado con la composicién intermedia y la
microestructura, aumento de la compatibilidad entre sus bloques adyacentes y caracteristicas de procesamiento
maximizadas.
25
Por lo tanto, un aspecto de la invencion es una composicién de copolimeros tribloque cénicos que incluye primer y
segundo bloques finales y un bloque medio entre y unido directamente al primer y segundo bloques finales;
comprendiendo el primer bloque final (bloque B) y el bloque medio (bloque B/A) un copolimero de mondmero de
dieno conjugado y un monémero aromatico de monovinilo y comprendiendo el segundo bloque final (bloque A) un
30 polimero aromatico de monovinilo. La proporcién del dieno conjugado en el primer bloque final es mayor que en el
blogue medio y varia entre aproximadamente el 70 y aproximadamente el 90 % en peso del primer bloque final. El
contenido de 1,2-adicién de vinilo del primer bloque final (bloque B) esta entre el 15 y el 45 %. Ademas, el primer
bloque final (bloque B) comprende del 30 al 60 % en peso del copolimero tribloque cénico; el bloque medio (bloque
B/A) comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero tribloque cénico; y el segundo bloque final (bloque A)
35 comprende del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque cénico. Finalmente, el copolimero tribloque coénico tiene
un peso molecular medio maximo de entre aproximadamente 50.000 y aproximadamente 250.000.

En algunas realizaciones de este aspecto, el dieno conjugado es 1,3-butadieno y/o isopreno. Como alternativa, o
ademas, el monoémero aromatico de monovinilo es estireno. Como alternativa, o ademas, la proporcién del dieno

40 conjugado en el bloque medio varia entre aproximadamente el 40 y aproximadamente el 70 % en peso del bloque
medio.

En ciertas realizaciones, la composicion de copolimeros tribloque conicos esta caracterizada adicionalmente por uno
0 mas de los siguientes:

45
un peso molecular medio maximo de entre 75.000 y 250.000;
un peso molecular medio maximo del primer bloque final (bloque B) de entre 40.000 y 80.000; un peso
molecular medio en nimero del segundo bloque final (bloque A) de entre 5.000 y 40.000;
teniendo cada uno del primer bloque final (bloque B) y el bloque medio (bloque B/A) un peso molecular
50 medio maximo entre aproximadamente 15.000 y aproximadamente 150.000, preferiblemente entre 40.000 y

80.000; o
teniendo el segundo bloque final (bloque A) un peso molecular medio en niumero entre aproximadamente
2.500 y aproximadamente 100.000, preferiblemente entre 5.000 y 40.000.

55 En otro aspecto, la presente invencidon proporciona una composicion que comprende un copolimero tribloque cénico
caracterizado por;

(a) el copolimero tribloque coénico que tiene la configuracion general [B-(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]n, donde

X es el residuo de un agente de acoplamiento o un iniciador multifuncional y n es un nimero entero de 2 a
60 aproximadamente 30, y en la que las cadenas de copolimero tribloque conico [B-(B/A)-A] son como se

describen en el presente documento, y mezclas de los mismos, en la que:

(b) el peso molecular medio en numero del copolimero tribloque cénico con la configuracion general [B-
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(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]n es de aproximadamente 30.000 a aproximadamente 1.000.000 g/mol;

Una composicion que comprende un copolimero tribloque cénico que tiene la configuracion general [B-(B/A)-A]ln-X o
X-[B-(B/A)-A]n, donde X es el residuo de un agente de acoplamiento o un iniciador multifuncional y n es un nimero
entero de 2 a aproximadamente 30, y en la que las cadenas de copolimero tribloque cénico [B-(B/A)-A] son como se
describen en el presente documento, y mezclas de los mismos, en la que:

(c) el peso molecular medio en nimero del copolimero tribloque cénico con la configuracion general [B-
(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]n es de aproximadamente 30.000 a aproximadamente 1.000.000 g/mol;

(d) la cantidad total de mondmero aromatico de monovinilo en el copolimero tribloque cénico con la
configuracion general [B-(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-Aln es de aproximadamente el 10 por ciento en peso a
aproximadamente el 85 por ciento en peso; y

(e) el contenido de configuracion de vinilo total es de aproximadamente el 10 por ciento en peso a
aproximadamente el 90 por ciento en peso en base a la cantidad total de dieno conjugado en el copolimero
triblogue cénico con la configuracion general [B-(B/A)-A]n-X o X-[B-(B/A)-Aln.

En algunas realizaciones, el copolimero tribloque conico con la configuracion general [B-(B/A)-Aln-X esta total o
parcialmente acoplado con un agente de acoplamiento. Como alternativa, el copolimero tribloque cénico con la
configuracién general X-[B-(B/A)-A]n esta total o parcialmente iniciado con un iniciador multifuncional.

En una realizacion especifica, el monémero aromatico de monovinilo del copolimero tribloque cénico es estireno y el
dieno conjugado se selecciona del grupo que consiste en butadieno e isopreno. En ciertas realizaciones, las
unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o completamente hidrogenadas.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona una composiciéon bituminosa que comprende:

(a) al menos un betun;

(b) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en plastificantes; cargas; agentes de
reticulacion; resinas de flujo; resinas taquificantes; auxiliares de procesamiento; antiozonantes; vy
antioxidantes; y

(c1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion como se describe en el presente
documento, en la que la composicién bituminosa incluye de aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el
25 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(c2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el
presente documento y un copolimero de bloque, en la que la composicidn bituminosa contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 25 por ciento en peso de la mezcla.

En algunas realizaciones, dicho copolimero tribloque cdénico comprende adicionalmente al menos un agente
emulsionante, en el que dicha composicion bituminosa se emulsiona en agua. Tipicamente, dicho copolimero
tribloque cénico esta en forma de una paca, en flujo libre, polvo, emulsién o encapsulado.

Un aspecto mas de la presente invencion se refiere a una composicién adhesiva, que comprende:

(a) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en resinas taquificantes; plastificantes; agentes
de acoplamiento; agentes de reticulacion; fotoiniciadores; y antioxidantes; y

(b1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el presente
documento, en la que la composicién adhesiva incluye de aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el
50 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(b2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el
presente documento y un copolimero de bloque, en la que la composicion adhesiva contiene de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de la mezcla.

En un aspecto adicional, la presente invencion también proporciona una composicion de sellante, que comprende:

(a) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en resinas taquificantes; plastificantes; cargas;
agentes de acoplamiento; auxiliares de procesamiento; y antioxidantes; y

(b1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el presente
documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o completamente
hidrogenadas, y en la que la composicion de sellante incluye de aproximadamente el 0,5 a
aproximadamente el 50 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(b2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion como se describe en el
presente documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
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completamente hidrogenadas, y un copolimero de bloque, en la que la composicion de sellante contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de la mezcla.

Otro aspecto de la presente invencion es una composicion de plastico que comprende:

(a) al menos un plastico seleccionado del grupo que consiste en poliolefinas, poliamidas, poliuretano,
poliéteres, polisulfonas, poliéter cetonas, poliéter éter cetonas, poliimidas, polieterimidas, policarbonatos,
poliésteres, poliestireno y copolimeros de los mismos;

(b) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en plastificantes; cargas; agentes de
reticulacion; auxiliares de procesamiento; antiozonantes; y antioxidantes; y

(c1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion como se describe en el presente
documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o completamente
hidrogenadas, y en la que la composicién de plastico incluye de aproximadamente el 05 a
aproximadamente el 75 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(c2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién como se describe en el
presente documento, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
completamente hidrogenadas, y un copolimero de blogque, en la que la composicién de plastico contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 75 por ciento en peso de la mezcla.

Entre las aplicaciones comerciales deseadas, algunos de los nuevos copolimeros tribloque cénicos proporcionados
en el presente documento estan bien adaptados para su uso como adhesivos y selladores, incluyendo adhesivos
sensibles a la presion, adhesivos sensibles sin presion, adhesivos de fusion en caliente, masillas y selladores de
fusién en caliente y a base de disolventes. Los copolimeros tribloque cénicos también pueden estar disefiados para
Su uso como agentes compatibilizantes o de refuerzo en asfalto y en mezclas de polimeros. Los asfaltos que pueden
beneficiarse de los agentes de compatibilizacién o de refuerzo proporcionados en el presente documento son los
comunmente utilizados para la pavimentacion de carreteras, techos y aplicaciones de sellado. Las aplicaciones de
pavimentacion incluyen refuerzo de cementos/aglutinantes asfélticos utilizados para la fabricacién de hormigén
asfaltico para la construccion de carreteras, asi como la modificacion de los materiales para la rehabilitacién de
caminos, reparacion y mantenimiento, incluyendo sellado de gravilla, resellado, resurgimiento y reciclaje. Las
aplicaciones para tejados incluyen el refuerzo de las tejas del tejado, asi como la modificacién de los materiales de
impermeabilizacion, reparacion y mantenimiento. Ciertos tipos de copolimeros tribloque conicos también pueden
usarse como agentes de refuerzo, modificadores de viscosidad, modificadores de flujo, adyuvantes de
procesamiento y modificadores de impacto en cauchos y plasticos. Los plasticos polares, plasticos de ingenieria
polares y plasticos no polares son los tipos de plastico que se pueden beneficiar de los copolimeros tribloque
conicos. Los plasticos polares incluyen, pero sin limitacién, poliamidas, poliuretano, poliéteres, polisulfonas, poliéter-
cetonas, poliéter éter cetonas, poliimidas, polieterimidas policarbonatos, poliésteres y copolimeros de los mismos.
Los plasticos no polares incluyen, pero sin limitacion, poliolefinas, poliestireno y copolimeros de los mismos.

Los polimeros preparados por polimerizacién aniénica incluyen polimeros termoplésticos, elastoméricos y polimeros
termoplasticos elastoméricos. Los polimeros pueden ser homopolimeros o copolimeros, incluyendo copolimeros
conicos, aleatorios y de bloques. Entre los copolimeros de bloque preparados por polimerizaciéon aniénica, los
copolimeros dibloque cénicos de monémero de dieno conjugado y monémero aromatico de monovinilo han sido de
importancia comercial de larga duracion debido a su rendimiento en muchas aplicaciones y sus propiedades Unicas.
Las caracteristicas de procesamiento especiales, tales como la alta capacidad de extrusién y el excelente flujo junto
con propiedades mecanicas, tales como alta dureza, baja contraccién y alta resistencia a la abrasion, han sido
propiedades de los polimeros deseables de equilibrio para muchas aplicaciones de alta productividad.

La copolimerizacién iniciada por alquil-litio de monémeros de dieno conjugado y mondmeros aromaticos de
monovinilo en disolventes de hidrocarburos, en ausencia de aditivos polares, produce un interesante tipo de
estructura con la heterogeneidad de composicion a lo largo de la cadena de copolimero, que se conoce
comunmente como estructura de copolimero dibloque conica, gradual o de gradiente. Se observan diferencias
relativamente grandes entre las relaciones de reactividad de los monémeros (es decir, ri>10 y r2<0,1) a pesar de las
estabilidades similares de los extremos de la cadena carbanibnica correspondientes a los monémeros de dieno
conjugado (1) y aromaticos de monovinilo (2). Contrariamente a la homopolimerizacion mas rapida observada de los
monémeros aromaticos de monovinilo con respecto a los monémeros de dieno conjugado, en la fase inicial de
copolimerizacion, el monémero de dieno conjugado menos reactivo se incorpora preferiblemente en la cadena
copolimérica hasta que esta a punto de agotarse, formando un bloque B cénico, rico en dieno con cambio gradual en
la composicién y, después, en la fase final, la mayor parte del monémero aromatico de monovinilo forma un bloque
de poliestireno terminal A.

B-(B/A)-A
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Ademas, durante la copolimerizacion en disolventes de hidrocarburos y en ausencia de aditivos polares, se produce
una fase intermedia distinta que forma una interfaz pequena, abrupta y escarpada - [B/A] - con cambio repentino en
la composicién, que actia como una transiciéon dentro de la cadena de copolimero entre dos bloques grandes Ay B.
Las viscosidades de fusién inferiores de los copolimeros dibloque cénicos con respecto a copolimeros dibloque
puros, con la misma composicion y peso molecular, se atribuyen a la presencia de esta pequena interfaz, lo que
debilita la repulsidn entre cadenas y dentro de la cadena y mejora la mezcla entre los bloques disimiles adyacentes.
Debido a que la copolimerizacion iniciada por alquil-litic de mondémeros de dieno conjugado y monémeros
aromaticos de monovinilo en las condiciones anteriores se comporta estadisticamente con una tendencia a la
colocacion aleatoria de las unidades monomeéricas (es decir, rir2~0,5), debido principalmente a la gran diferencia en
las relaciones de reactividad de los monémeros, tanto el bloque B como la interfaz - [B/A] -tienen una deriva de la
composicion a lo largo de la cadena de copolimero que depende directamente de la concentracion de monémero
relativa instantanea. Por lo tanto, la relativamente pequefia concentracion inicial de monémero aromatico de
monovinilo se incorpora en el bloque B cdnico rico en dieno casi al azar y predominantemente como unidades
aromaticas aisladas. Por el contrario, la concentracién intermedia relativamente grande del monémero aromatico de
monovinilo se incorpora en la pequefia, abrupta y escarpada interfaz - [B/A]-estadistica y predominantemente como
secuencias aromaticas largas que deben convertirse rapidamente en segmentos ricos en aromaticos con unidades
de dieno aisladas residuales.

La copolimerizacion de monémeros de dieno conjugado y monémeros aromaticos de monovinilo con alquil-litio en
ausencia de aditivos polares da lugar tipicamente a copolimeros de dos bloques conicos con configuracion de bajo
contenido de vinilo (microestructura de 1,2-dieno). Los aditivos polares actuan simultdneamente como agentes de
aleatorizacion y modificadores de la microestructura durante la copolimerizacién de monémeros de dieno conjugado
y aromaticos de monovinilo con iniciadores de alquil-litio. Las diferencias relativamente grandes entre las relaciones
de reactividad de monomeros disminuyen con el aumento de la concentracion de aditivo polar, que cambia
gradualmente el comportamiento de la copolimerizacién de estadistica a aleatoria, y transforman la distribucion de la
longitud de secuencia de los monémeros de dibloque coénica a dibloque aleatoria y después a una estructura de
copolimero completamente aleatoria. Este efecto de aleatorizacion va acomparado tipicamente por un efecto de
modificacién correspondiente que aumenta el contenido de la configuracion de vinilo. Aunque ambos efectos son
directamente dependientes de la concentracion de aditivo polar, y ademas, el efecto de modificacion depende
inversamente de la temperatura de polimerizacion, la medida y el comportamiento especifico de cada efecto
depende particularmente del tipo aditivo polar y las propiedades especificas. Es posible combinar aditivos polares
para superar algunas desventajas y obtener efectos sinérgicos o diferenciados deseados en la distribucién de
longitud de la secuencia de mondmero y/o la microestructura de 1,2-dieno.

Mediante el control de la orden de adicion de mondémeros, la secuencia de polimerizacion, la velocidad de
alimentacion y la composicion de suministro; la combinacion, el tipo, la concentracién, el orden de adicién y la
velocidad de suministro de los aditivos polares; el comportamiento y las condiciones de temperatura de
polimerizacion; y el tamafio y peso molecular de los bloques relativo, el disefio de los nuevos copolimeros tribloque
conicos se puede adaptar para incluir las caracteristicas y las funciones de acuerdo con la presente invencion, es
decir, la distribucion controlada de vinilo (configuracion de microestructura de 1,2-dieno); el bloque medio ampliado
con la composicion intermedia y la microestructura; aumento de la compatibilidad entre sus bloques adyacentes; y
las caracteristicas de procesamiento maximizadas. Estas caracteristicas de disefio son cualidades adecuadas para
lograr el rendimiento general de la aplicacién deseado en mezclas con una amplia diversidad de materiales y otros
sustratos, incluyendo asfalto, ingredientes adhesivos y selladores, caucho y plastico. El rendimiento general de la
aplicaciéon deseada es un equilibrio entre las caracteristicas de procesamiento maximizadas, tales como viscosidad
de fusion, dispersabilidad, compatibilidad, miscibilidad y/o caracteristicas de adhesién, y buenas propiedades
elastoméricas y termoplasticas. Las aplicaciones particulares para las que los copolimeros tribloque conicos de la
presente invencion son adecuados incluyen reforzadores de asfalto, modificadores y estabilizadores de la
morfologia. Otras aplicaciones adecuadas incluyen el uso como compatibilizadores, modificadores de viscosidad,
modificadores de flujo, auxiliares de procesamiento, agentes de control reolégico, y modificadores de impacto para
plasticos y mezclas de plasticos y aleaciones, y materiales compuestos. Los copolimeros tribloque cénicos también
pueden estar disefiados con caracteristicas adaptadas para proporcionar adhesivos altamente procesables con una
adhesién éptima a sustratos polares, utiles en aplicaciones tipicas de selladores y adhesivos.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un proceso para elaborar un copolimero tribloque cénico, en el
que dicho proceso comprende

anadir un disolvente, un modificador polar y monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo a un reactor
para formar una mezcla de reaccién inicial,

en el que la cantidad del modificador polar en la mezcla de reaccion inicial es de menos del 10 % en peso;

anadir un compuesto iniciador de organolitio al reactor y polimerizar aniénicamente los monémeros para formar un
primer bloque final,

en el que el mondémero de dieno conjugado en el primer bloque varia entre el 70 y el 90 % en peso;
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afnadir mas cantidad de monémero de dieno conjugado y/o mas cantidad de monémero aromatico de monovinilo al
reactor y polimerizar para formar un segundo bloque,

en el que el monémero de dieno conjugado en el segundo bloque varia entre el 40 y el 70 % en peso;

y formar un tercer bloque, que es otro bloque final, formando de esta manera el copolimero tribloque conico,

en el que el tercer bloque es un homopolimero del monémero aromatico de monovinilo,

en el que el segundo bloque se une directamente al primer y tercer bloques,

en el que el primer bloque comprende del 30 al 60 % en peso del copolimero tribloque cénico,

en el que el segundo bloque comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero tribloque cénico,

en el que el tercer bloque comprende del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque cénico,

en el que el disolvente, el modificador polar, el monémero de dieno conjugado y los mondmeros aromaticos de
monovinilo comprenden una mezcla de reaccion total,

en el que el modificador polar es menos del 5 % en peso de la mezcla de reaccién total,

en el que el peso molecular medio maximo del copolimero tribloque cdnico esta entre 75.000 y 250.000,

en el que el peso molecular medio maximo del primer bloque esta entre 40.000 y 80.000, y en el que el peso
molecular medio en nimero del tercer bloque esta entre 5.000 y 40.000.

En ciertas realizaciones de este aspecto, la temperatura en el reactor se mantiene por debajo de 130 °C, o entre 40
y 110 °C, o entre 50 y 100 °C. tipicamente, la temperatura se mantiene enfriando el reactor.

En algunas realizaciones, la viscosidad de Mooney del copolimero tribloque cénico obtenida por dicho proceso es
entre 25y 60.

El proceso para elaborar un copolimero tribloque cénico como se describe en el presente documento, produce
tipicamente un copolimero en el que el contenido de 1,2-adicién de vinilo del primer bloque es entre el 15y el 45 %.

En general, cada bloque B es un blogue de copolimero conjugado rico en dieno de al menos un monémero de dieno
conjugado y al menos un monémero aromatico de monovinilo. El bloque B rico en dieno se polimeriza en presencia
de una cantidad adecuada de un aditivo polar o combinacién de aditivos polares. El bloque B rico en dieno es una
estructura de copolimero completamente aleatoria con una composicion uniforme y una distribucién controlada de
vinilo a lo largo de la cadena de copolimero. En algunas realizaciones, la composicion uniforme del bloque B rico en
dieno se caracteriza por tener un contenido de monémero aromatico de monovinilo de al menos el 10 por ciento en
peso basado en la cantidad total de monémero aromatico de monovinilo en el copolimero tribloque cénico. La
distribucion controlada de vinilo se manipula mediante el control del perfil de temperatura de polimerizaciéon. Se
permite que esta etapa de polimerizacion proceda en modo isotérmico durante un tiempo de residencia pre-
establecido o de modo cuasi-adiabatico hasta una temperatura pico. El modo isotérmico puede usarse para
manipular una distribucion de vinilo que es uniforme a lo largo de la cadena de copolimero y para lograr un
contenido de vinilo que se maximiza con respecto a la cantidad afiadida del aditivo polar y la temperatura fijada para
la mezcla de polimerizacién. El modo cuasi-adiabatico puede usarse para manipular un gradiente de distribucién de
vinilo a lo largo de la cadena de copolimero. El gradiente de distribucion de vinilo no s6lo depende del perfil de
temperatura controlada, sino también de la temperatura inicial y final de la mezcla de polimerizacién. El copolimero
de bloque B rico en dieno se manipula para adaptar una composiciéon uniforme y una distribucién de vinilo controlada
que contribuye a maximizar las caracteristicas de procesamiento mediante el aumento de flujo y la reduccion de
viscosidad por fusion, y para optimizar la compatibilidad con materiales, ingredientes y/o sustratos utilizados en las
aplicaciones deseadas.

En algunas realizaciones de la presente invencion, cada bloque -[B/A]- es un bloque de copolimero rico en
aromaticos de monovinilo estadisticamente distribuido de al menos un monémero de dieno conjugado y al menos un
monomero aromatico de monovinilo, donde estadisticamente distribuido significa la distribucion secuencial de las
unidades monoméricas que obedece a leyes estadisticas conocidas. El bloqgue medio ampliado -[B/A]- con
composicién intermedia y microestructura es una estructura de copolimero conico con cambio gradual en la
composicién o una estructura de un copolimero completamente aleatoria con composicion uniforme, que depende
principalmente de la cantidad del aditivo polar adecuado afnadido a la mezcla de polimerizaciéon. Como alternativa, o
de forma concomitante, el bloque medio cénico se puede preparar mediante la adicion del monémero de dieno
conjugado a una velocidad de alimentacion controlada a la mezcla de polimerizacién, mientras que el monémero
aromatico de monovinilo esta siendo polimerizado. Se permite que esta etapa de polimerizacion proceda en modo
isotérmico durante un tiempo de residencia pre-establecido o de modo cuasi-adiabatico hasta una temperatura pico.
El bloque medio -[B/A]- se amplia con respecto a la pequefa interfaz -[B/A]- tipica de copolimerizacion en ausencia
de aditivos polares. El bloque medio ampliado -[B/A]- es manipulado para adaptar su tamafio relativo con respecto a
los blogues adyacentes A y B para contribuir a minimizar la repulsién, maximizar la compatibilidad y promover la
mezcla interfacial. Cada bloque medio -[B/A]- se caracteriza por tener un peso molecular medio en numero de al
menos el 5 por ciento en base al peso molecular medio en niumero total del copolimero tribloque cénico B-[A/B]-. El
blogue medio ampliado -[B/A]- es manipulado para convertirse en un bloque de composicion intermedia rico en
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aromaticos y microestructura relativa a los bloques adyacentes A y B, para no sélo contribuir a mejorar el mezclado
interfacial, sino también a mejorar la resistencia a la fractura. En algunas realizaciones, cada bloque medio -[B/A]- se
caracteriza por tener un contenido de monémero aromatico de monovinilo de al menos el 5 por ciento en peso
basado en la cantidad total de monémero aromatico de monovinilo en el copolimero tribloque cénico. Un bloque
medio optimo -[B/A] es el que ofrece el mejor equilibrio entre las caracteristicas de procesamiento y las propiedades
de rendimiento de aplicaciones. Los expertos en la técnica entienden las diferencias entre las caracteristicas,
propiedades y aplicabilidad que tienen estos diferentes tipos de copolimeros tribloque cénicos novedosos.

En general, cada bloque A es un blogue de polimero de al menos un monémero aromatico de monovinilo. Cada
blogue A se manipula para adaptar su tamario relativo con respecto al bloque medio -[B/A]- y el bloque B para
contribuir a lograr las propiedades de rendimiento de aplicaciones.

Los copolimeros tribloque cénicos novedosos para su uso en la presente invencion tienen tipicamente un peso
molecular medio en nimero de aproximadamente 20.000 a aproximadamente 350.000 g/mol. Esto incluye
copolimeros tribloque cénicos que tienen preferiblemente un peso molecular medio en nimero de aproximadamente
50.000 a 300.000 g/mol, y mas preferiblemente un peso molecular medio en nimero de aproximadamente 50.000 a
250.000 g/mol. A lo largo de esta divulgacion, los pesos moleculares mencionados se miden usando cromatografia
de permeacion en gel en ASTM D 3536 con estandares de poliestireno lineal. La composiciéon del monémero
aromatico de vinilo en el copolimero tribloque cénico total varia preferiblemente de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 85 por ciento en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el 15 a aproximadamente el
70 por ciento en peso, e incluso mas preferiblemente de aproximadamente el 20 al 60 por ciento en peso. El
contenido de la configuracion de vinilo de los copolimeros tribloque cénicos novedosos, en base a la cantidad total
de mondémero de dieno conjugado en el copolimero tribloque coénico, puede variar preferiblemente de
aproximadamente el 10 a aproximadamente el 90 por ciento en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el
15 a aproximadamente el 75 por ciento en peso, e incluso mas preferiblemente de aproximadamente el 20 a 60 por
ciento en peso. La invencién no se limita a los copolimeros tribloque cénicos que estan dentro de los intervalos
preferidos de peso molecular, composicion y configuracion de vinilo.

Los ejemplos de copolimeros tribloque cénicos que pueden prepararse a partir de mondémeros aniénicamente
polimerizables incluyen, pero sin limitacion, elastémeros y elastémeros termoplasticos hechos a partir de
copolimeros de bloque de estireno (S), butadieno (B), y/o isopreno (I) de tamafio y nimero de bloques variables. Los
ejemplos de dichos elastémeros y elastdmeros termoplasticos incluyen copolimeros tribloque cénicos de S-(rico en
S/B)-(rico en B/S)-S, S-(rico en S/I)-(rico en 1/S)-S, S-(rico en B/S)-(rico en S/B)-(rico en B/S)-S, S-(rico en 1/S)-(rico
en S/l)-(rico en I/S)-S, [S-(rico en B/S)-(rico en S/B)]n-X, [S-(rico en 1/S)-(rico en S/I)]n-X, X-[S-(rico en B/S)-(rico en
S/B)In, X-[S-(rico en I/S)-(rico en S/I)jn (donde X es el residuo de un agente de acoplamiento o un iniciador
multifuncional, y n es un nimero entero de 2 a aproximadamente 30), asi como sus homdlogos hidrogenados,
selectivamente hidrogenados y parcialmente hidrogenados.

Los copolimeros tribloque cénicos novedosos pueden ser mezclas de polimeros obtenidos por acoplamiento parcial
y/o por la iniciacion parcial, o polimeros ramificados y radiales obtenidos por acoplamiento total y/o total de iniciacién
con un iniciador multifuncional. Las mezclas de copolimeros tribloque cénicos pueden ser preparadas in situ
mediante la adicion de una cantidad adecuada de un agente de acoplamiento en el extremo de polimerizacién de los
copolimeros tribloque cénicos de la presente invencion B-[B/A]-A. El acoplamiento parcial se consigue mediante el
control de la relacion estequiométrica del agente de acoplamiento con respecto al polimero vivo. Las mezclas de
copolimeros tribloque conicos también pueden ser preparadas in situ mediante el uso de un iniciador multifuncional
adecuado combinado con el iniciador monofuncional tipico, tal como un alquil-litio, para iniciar la polimerizacién de
los copolimeros tribloque conicos de la presente invencién B-[B/A]-A. La iniciacién parcial se consigue mediante el
control de la relacién estequiométrica de iniciador multifuncional con respecto al iniciador monofuncional. Los
copolimeros tribloque conicos novedosos para su uso en la presente invencion pueden tener de 2 a 30 cadenas de
polimeros anidénicamente polimerizadas por molécula de iniciador o agente de acoplamiento. Estos copolimeros
tribloque coénicos ramificados y radiales pueden tener un peso molecular medio en nimero de aproximadamente
30.000 a aproximadamente 1.000.000 g/mol. Esto incluye copolimeros tribloque cénicos que tienen preferiblemente
un peso molecular medio en nimero de aproximadamente 50.000 a 600.000 g/mol. En algunas realizaciones de los
copolimeros tribloque cénicos novedosos, la composicion de mondmero aromatico de vinilo varia preferiblemente de
aproximadamente el 10 a aproximadamente el 85 por ciento en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el
15 a aproximadamente el 70 por ciento en peso, e incluso mas preferiblemente de aproximadamente el 20 al 60 por
ciento en peso. El contenido de la configuracion de vinilo de los copolimeros tribloque conicos novedosos, en base a
la cantidad total de mondémero de dieno conjugado en el copolimero tribloque coénico, puede variar preferiblemente
de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 90 por ciento en peso, mas preferiblemente de aproximadamente
el 15 a aproximadamente el 75 por ciento en peso, e incluso mas preferiblemente de aproximadamente el 20 al
60 por ciento en peso. La invencién no se limita a los copolimeros tribloque cdnicos que estan dentro de los
intervalos preferidos de peso molecular, composicién y configuracion de vinilo.
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Los polimeros polimerizados aniénicamente se pueden hacer por cualquier método adecuado conocido en la
técnica, tales como los descritos en las Patentes de Estados Unidos n.? 3.281.383, y 3.753.936. En estos métodos
los polimeros polimerizados ani6nicamente se realizan poniendo en contacto mondmeros anidnicamente
polimerizables con un compuesto de organolitio como iniciador. La clase preferida de estos compuestos puede ser
representada por la formula RLi en la que R es un radical hidrocarbonado seleccionado del grupo que consiste en
radicales alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos que contienen de 1 a 20 atomos de carbono, aunque se pueden
utilizar iniciadores de mayor peso molecular. Muchos iniciadores de polimerizacion anionicos se conocen bien y
estan disponibles en el mercado. Los compuestos de organolitio monofuncionales, tales como butil-litio, son
ejemplos de iniciadores comunmente usados. Los ejemplos especificos de estos iniciadores incluyen compuestos de
metil-litio, etil-litio, terc-butil-litio, sec-butil-litio, n-butil-litio, n-decil-litio, isopropil-litio, eicosil-litio, ciclo-alquil-litio, tales
como ciclohexilo, y compuestos de aril-litio, tales como fenil-litio, naftil-litio, p-toluil-litio , 1,1-difenilhexil-litio, y
similares. También pueden usarse compuestos de organolitio monofuncionales sustituidos con grupos funcionales
polares protegidos como iniciadores para la polimerizacion anionica.

La cantidad de iniciador varia dependiendo del peso molecular deseado del polimero aniénicamente polimerizado.
Se pueden obtener pesos moleculares promedio en nimero entre aproximadamente 20.000 y 350.000 mediante la
adicion de aproximadamente 0,28 a 5,0 milimoles del iniciador RLi por mol de mondmeros corregidos por el factor
100/(PM de monémero).

Los iniciadores de organolitio multifuncionales también pueden ser utilizados como iniciadores para preparar
copolimeros tribloque cénicos ramificados y radiales con un rango de funcionalidad deseada de 2 a
aproximadamente 30 cadenas de polimeros aniénicamente polimerizados por molécula de iniciador. Los iniciadores
de organolitio multifuncionales se preparan faciimente por reaccion de adicion directa de una cantidad
estequiométrica de un compuesto de organolitio monofuncional a un compuesto de polivinilo tal como 1,3-
diisopropenil benceno, 1,3,5-triisopropenil benceno, 1,3-bis (1-feniletenil)benceno, 1,3,5-tris-(1-feniletenil)benceno,
1,3-divinilbenceno, 1,3,5-trivinilbenceno, y similares. Los compuestos de polivinilo oligoméricos se pueden usar para
preparar iniciadores de organolitio multifuncionales con alta funcionalidad. Los compuestos de organolitio
monofuncionales, tales como buitil-litio, son ejemplos de iniciadores utilizados para la reaccion de adicién anterior.
Los ejemplos especificos de estos iniciadores usados comunmente incluyen terc-butil-litio, sec-butil-litio, y n-butil-
litio. Pueden usarse compuestos de organolitio monofuncionales sustituidos con grupos funcionales polares
protegidos para preparar iniciadores de organolitio multifuncionales. Los compuestos de organolitio multifuncionales
pueden combinarse entre ellos y/o con compuestos de organolitio monofuncionales para iniciar la polimerizacién
anionica parcialmente con el compuesto de organolitio multifuncional. La iniciacion parcial se consigue mediante el
control de la relacion estequiométrica de iniciador multifuncional con respecto al iniciador monofuncional.

La polimerizacion ani6nica se realiza tipicamente en disolventes hidrocarbonados inertes a temperaturas
relativamente bajas al vacio o en una atmdsfera inerte con reactivos altamente purificados con el fin de evitar la
terminacion prematura de la reaccion de polimerizacién. Las reacciones de polimerizacion aniénicas pueden tener
lugar en una diversidad de disolventes organicos. Los ejemplos de disolventes adecuados incluyen, pero sin
limitacién, pentano, hexano, heptano, octano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, benceno, naftaleno, tolueno,
xileno, éter metilico, metil etil éter, éter dietilico, tetrahidrofurano, acetona, metil-etil-cetona, y mezclas de los
mismos. El ciclohexano, en particular, es muy adecuado para su uso como disolvente en polimerizaciones anionicas.

La polimerizacion aniénica se realiza normalmente a temperaturas en el intervalo de -100°C a 150 °C,
preferiblemente entre -75 °C y 75 °C. Normalmente, se usa del 50 al 90 % en peso de un disolvente de reaccion para
controlar la viscosidad dentro de la zona de reaccion, preferiblemente del 70 al 85 %. Los tiempos de residencia
tipicos para la polimerizacion aniénica varian dependiendo de la temperatura de reaccion y el nivel de iniciador entre
0,1y 5 horas, preferiblemente de 0,2 a 2 horas.

Los aditivos polares que se conocen en la técnica y que pueden usarse para preparar los copolimeros tribloque
conicos de la presente invencién son bases de Lewis tales como éteres y aminas terciarias, y alcéxidos de metales
alcalinos del Grupo la y combinaciones de los mismos. Los ejemplos especificos de estos aditivos polares de éter
adecuados incluyen, alquilo monofuncional, multifuncional y oligomérico y éteres ciclicos tales como dimetil éter, éter
dietilico, metil etil éter, etil propil éter, di-n-propil éter, 6xido de tetrametileno (tetrahidrofurano), 1,2 -dimetoxietano,
bis-tetrahidrofurano, combinaciones de los mismos y similares. Los ejemplos especificos de estos aditivos polares de
amina terciaria adecuados incluyen, alquilo monofuncional, multifuncional y oligbmero y aminas terciarias ciclicas
tales como dimetiletil amina, trimetil amina, trietil amina, N,N,N',N'-tetrametil etilendiamina (TMEDA), N,N,N',N',N"-
pentametil dietil triamina, y combinaciones de los mismos, y similares. Los ejemplos especificos de estos alcoxidos
de metales alcalinos del Grupo la adecuados (sales de litio, sodio, potasio, rubidio y cesio) incluyen alcoxidos de
alquilo monofuncional, multifuncional y oligomérico y de metales ciclicos tales como terc-butoxido sédico, terc-
amilato de sodio, mentolato de sodio, terc-butoxido potasico, terc-amilato potasico, mentolato de potasio,
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combinaciones de los mismos, y similares.

La cantidad del aditivo polar adecuado esta en el intervalo del 0,0005 al 50 por ciento en peso de la mezcla de
reaccion total y esta preferiblemente en el intervalo del 0,0005 al 5,0 por ciento en peso de la mezcla total de
reaccion. Un intervalo mas preferido es de aproximadamente el 0,0005 a aproximadamente el 2,0 % en peso de la
mezcla de reaccion total para cada componente. Una combinacién mas preferida es una que combina una base de
Lewis (TMEDA o THF) con un alcéxido de metal alcalino (por ejemplo, sodio, potasio) para primer bloque alto en
vinilo y el bloque medio aleatorio. Una combinacién mas preferida es una que combina dos bases de Lewis (es decir,
un éter y una amina terciaria) con vinilo medio con una mejor aleatorizacién de primer bloque. Una combinacion
preferida es una que combina dos alcoxidos de metales alcalinos (por ejemplo, litio y sodio, litio y potasio) con bajo
contenido en vinilo con una excelente aleatorizacién del primer bloque. Las concentraciones preferidas de aditivo
polar o combinacién de aditivos polares dependen del tipo de aditivo o aditivos polares, y la distribucién de longitud
de secuencia de monémero deseada, la microestructura y las propiedades del copolimero tribloque cénico. Las
propiedades deseadas, a su vez, dependeran de la aplicacién prevista del copolimero tribloque cénico.

Los dienos conjugados adecuados para su uso en la construccion de los copolimeros tribloque coénicos de la
presente invencién incluyen, pero sin limitacion, 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, metilpentadieno,
fenilbutadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-ciclohexadieno, 3,4-dimetil-1,3-
hexadieno, 1,3-octadieno, 4,5-dietil-1,3-octadieno y combinaciones de los mismos.

Los mondmeros aromaticos de monovinilo adecuados para su uso en la construcciéon de los nuevos copolimeros
tribloque coénicos de la presente invencion incluyen, pero sin limitacion, estireno y derivados de estireno tales como
3-metil-estireno, o-metil estireno, p-metil-estireno, o,4-dimetilestireno, t-butil estireno, o-cloroestireno, 2-butenil
naftaleno, 4-t-butoxiestireno, 3-isopropenil bifenilo, 4-vinilpiridina, 2-vinilpiridina e isopropenilo naftaleno, 4-n-
propilestireno, y combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones de los métodos aqui proporcionados, los copolimeros tribloque coénicos novedosos
experimentan un acoplamiento total o parcial para preparar copolimeros tribloque cénicos ramificados y radiales.
Acoplamiento parcial significa que una parte de los extremos de la cadena del polimero aniénicamente polimerizado
vivo total experimenta un acoplamiento con agentes de acoplamiento. Los agentes de acoplamiento deseablemente
acoplan entre 2 y 30 cadenas de polimeros aniénicamente polimerizados, aunque también pueden emplearse
agentes de acoplamiento capaces de acoplar un mayor nimero de cadenas. Los agentes de acoplamiento
adecuados para su uso en la etapa de acoplamiento total o parcial incluyen, pero sin limitacién, haluros de estario,
haluros de silicio, compuestos de estafio funcionalizados, compuestos de silicio funcionalizados tal como un
compuesto de silano y compuestos oligoméricos funcionalizados tales como los que se enumeran en la Patente de
Estados Unidos n.? 7.517.934. La descripcion completa de la Patente de Estados Unidos n.% 7.517.934 se incorpora
en el presente documento por referencia. El tetracloruro de silicio y el tetracloruro de estafio son ejemplos
especificos de agentes de acoplamiento adecuados, estando el tetracloruro de silicio particularmente bien adaptado
para esta solicitud. El acoplamiento parcial se consigue mediante el control de la relacién estequiométrica del agente
de acoplamiento con respecto al polimero vivo. El acoplamiento parcial puede proporcionar una mezcla polimérica
con las propiedades deseadas.

Pueden usarse compuestos organometalicos de diferentes metales de los Grupos lla, llb e llla, incluyendo
magnesio, cinc y aluminio, como modificadores de la velocidad de polimerizacién cuando se mezclan con iniciadores
de alquil-litio. Los ejemplos especificos de modificadores de la velocidad de polimerizacion adecuados son dibutil
magnesio, dietil cinc, trietil aluminio y combinaciones de los mismos. Los modificadores de la velocidad de
polimerizacion se pueden utilizar para controlar el perfil de temperatura de polimerizacion. Los modificadores de la
velocidad de polimerizacién contribuyen a controlar una etapa de polimerizacion, ya sea en el modo isotérmico para
un tiempo de residencia pre-establecido o en el modo cuasi-adiabatico hasta una temperatura pico.

En algunas realizaciones de los métodos aqui proporcionados, los copolimeros tribloque cénicos novedosos se
polimerizan en procesos por lotes, por lotes-programados y/o semi-discontinuos. EI método para preparar los
copolimeros tribloque conicos novedosos puede ser de una, dos o tres fases de polimerizacion.

El método de una fase se realizar por copolimerizacion de alquil-litio de monémeros de dieno conjugado y
monomeros aromaticos de monovinilo, que es un método con muy poca flexibilidad para manipular las
caracteristicas de los diferentes bloques del copolimero tribloque cénico. En particular, con el método de una fase no
es factible controlar ampliamente los tamafos de bloque y las microestructuras de los copolimeros tribloque cénicos,
y por lo tanto, no es posible lograr el equilibrio deseado entre las caracteristicas de procesamiento y las propiedades
de rendimiento.

El método de dos fases puede llevarse a cabo por adicion por lotes, semi discontinua o secuencial de monémeros
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programados. Los copolimeros tribloque conicos novedosos pueden ser obtenidos polimerizando en primer lugar el
monomero aromatico de monovinilo, y después afiadiendo el monémero de dieno conjugado a la zona de reaccion
antes del consumo completo del monémero aromatico de monovinilo. De esta manera, se forma un copolimero de
blogue medio ampliado entre los bloques de mondmero aromatico de monovinilo y de dieno conjugado. También es
posible polimerizar primero una cantidad inicial de monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo, y
después, anadir lentamente una cantidad adicional de monémero de dieno conjugado a la zona de reaccion antes
del consumo completo de la adicion del monoémero inicial para ampliar el copolimero de bloque medio entre los
blogues de monémero aromatico de monovinilo y de dieno conjugado. Los copolimeros tribloque conicos novedosos
también se pueden obtener al copolimerizar primero una adicion inicial de monémero aromatico de monovinilo y de
dieno conjugado para formar un bloque rico en dieno conjugado seguido de un copolimero de bloque cénico medio
ampliado, y después afiadiendo una cantidad adicional de mondémero aromatico de monovinilo a la zona de reaccién
después del consumo completo de la adicién del mondmero inicial para formar el bloque de aromatico de monovinilo
terminal. También es posible copolimerizar en primer lugar una cantidad inicial de monémeros de dieno conjugado y
aromaticos de monovinilo para formar un blogue rico en dieno conjugado, y después, afadir una cantidad adicional
de mondmeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo a la zona de reaccion después del consumo
completo para formar un copolimero de bloque medio ampliado seguido del bloque aromatico de monovinilo
terminal. También es posible polimerizar primero el mondémero aromatico de monovinilo hasta el consumo completo
y después, anadir mondmero aromatico de monovinilo seguido de una adiciéon lenta de monémero de dieno
conjugado.

El método de tres fases puede realizarse por la adicion de lotes programados, semi-discontinua o secuencial de
monomeros. Los copolimeros tribloque cénicos novedosos se pueden obtener polimerizando el primer lugar una
cantidad inicial de monémero aromatico de monovinilo para formar el bloque aromatico de monovinilo, segundo
afnadir simultaneamente una cantidad de monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo a la zona de
reaccion después del consumo completo del mondémero aromético de monovinilo inicial para formar un copolimero
de bloque ampliado medio rico en aromaticos, y tercero afiadir monémeros de dieno conjugado y aromaticos de
monovinilo para formar un bloque rico en dieno conjugado. También es posible polimerizar en primer lugar una
cantidad inicial de monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo para formar el bloque conjugado rico
en dieno, segundo afadir simultaneamente una cantidad adicional de monémeros de dieno conjugado y aromaticos
de monovinilo a la zona de reaccion después del consumo completo de la adicion inicial para ampliar el bloque
medio de copolimero rico en aromaticos, y tercero afiadir monémero aromatico de monovinilo para formar el bloque
aromatico de monovinilo terminal. Los copolimeros tribloque cénicos novedosos también se pueden obtener por
polimerizacion en primer lugar de una inicial de mondémero aromatico de monovinilo para formar el bloque aromatico
de monovinilo, después, anadiendo simultaneamente una cantidad de monémero aromatico de monovinilo y una
adicion lenta de mondmero de dieno conjugado a la zona de reaccion para formar un copolimero rico en aromaticos
de blogue medio, y en tercer lugar, afiadir monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo para formar
un bloque rico en dieno conjugado. También es posible polimerizar en primer lugar una cantidad inicial de
monomeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo para formar el bloque rico en dieno conjugado, en
segundo lugar afiadir al mismo tiempo una cantidad adicional de monémero aromatico de monovinilo y una adicién
lenta de monémero de dieno conjugado a la zona de reaccién para ampliar el copolimero rico en aromaticos de
blogue medio, y en tercer lugar, afadir monémero aromatico de monovinilo para formar el bloque terminal de
aromatico de monovinilo.

En algunas realizaciones de los métodos de la presente invencién, los copolimeros tribloque cénicos se pueden
preparar de modo continuo y/o semi-continuo. La polimerizacion anidnica de los copolimeros tribloque cénicos
puede tener lugar in situ, es decir, en una Unica zona de reaccién, o puede tener lugar en varias zonas de reaccion.
El disefio de una Unica zona tiende a favorecer las reacciones mas rapidas, mientras que el disefio de multiples
zonas puede ser preferible cuando se desean las reacciones de polimerizacién especialmente controladas. En
algunas realizaciones, se puede emplear un aparato de reaccién que tiene dos o mas zonas de reacciéon (por
ejemplo, camaras de reaccion). En estas realizaciones, la polimerizacién aniénica para formar el primer bloque de
los copolimeros tribloque conicos novedosos puede realizarse en una primera zona de reaccion, la polimerizacion
del bloque medio en una segunda zona de reaccion, y la reaccion del blogue terminal se puede realizar en una
tercera zona de reaccion.

Como reconocera un experto en la técnica, la sintesis descrita de los copolimeros tribloque cdnicos puede
producirse en un entorno de reaccion que comprende un proceso por lotes, semi-continuo o continuo operado a
temperaturas, relaciones de disolventes y caudales de corriente necesarios para alcanzar el tiempo de residencia y
las condiciones de estequiometria que se describen.

Aplicaciones

Como reconocera un experto en la técnica, las caracteristicas y propiedades éptimas de los copolimeros tribloque
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conicos dependeran de la aplicacion prevista. A continuacion se proporcionan varias aplicaciones ejemplares de los
copolimeros tribloque conicos. Estas aplicaciones se proporcionan sélo para fines ilustrativos y no pretenden limitar
el alcance de la invencion.

Refuerzo de Asfalto:

La modificacién de asfalto con elastdémeros de alto peso molecular se usa tipicamente para preparar los aglutinantes
asfalticos modificados con un rendimiento mejorado sobre los aglutinantes asfalticos modificados. Las propiedades
de rendimiento de los productos asfalticos que se mejoran con la adicion de polimeros son: a) flexibilidad a bajas
temperaturas; b) resistencia al flujo y deformacién a altas temperaturas, c) susceptibilidad a la temperatura; d)
resistencia a la traccion, e) médulo de rigidez a altas temperaturas; f) adherencia de asfalto-agregado; g) resistencia
a la abrasion superficial. Los productos asfalticos que se benefician de la modificacion con polimeros son
aglutinantes de pavimento, capas de sellado de pavimento, selladores de uniones de carreteras, membranas
impermeabilizantes, revestimientos, masillas de tuberias, cintas de embalaje de tuberias, entre otros.

Puesto que los polimeros de alto peso molecular tienen la tendencia a ser inmiscibles con asfalto, la modificacion de
asfalto con elastémeros con base en aromatico de monovinilo y monémeros de dieno conjugado se complica por la
estabilidad de fase limitada, lo que resulta en la separacion de asfalto-polimero que afecta negativamente las
propiedades de rendimiento de los productos asfalticos. La estabilidad de fase ha sido tipicamente mejorada por
cualquiera de reticulacién de la mezcla de asfalto-polimero o mediante el aumento de la compatibilidad del polimero
con el asfalto. Los polimeros de alto peso molecular también afectan negativamente a las caracteristicas de
procesamiento de los aglutinantes de asfalto modificado aumentando de manera significativa la viscosidad de fusién
de las mezclas de asfalto-polimero. La modificacion de la composicién y/o estructura de polimero en la técnica
anterior se ha utilizado para mejorar las caracteristicas de procesamiento y reducir el coste de las mezclas de
asfalto-polimero, pero a menudo se modifican las propiedades de rendimiento de manera desfavorable.

Los inventores han descubierto que la adicién de las composiciones de copolimero tribloque cénicos proporcionadas
en el presente documento en el asfalto maximiza las caracteristicas de procesamiento, sin disminuir las propiedades
de rendimiento del asfalto modificado, en comparacion con el asfalto modificado formulado con copolimeros de la
técnica anterior. Los copolimeros de bloques conicos modificados de la presente invencion proporcionan mezclas de
asfalto con viscosidad de fusion mas baja y alto flujo, aumento de la dispersabilidad y compatibilidad; estabilidad de
mezcla mas alta, y buenas propiedades elastoméricas y termoplasticas. También se ha descubierto que los
copolimeros tribloque coénicos de la presente invencion se pueden utilizar como agentes compatibilizantes o de
refuerzo. Los asfaltos que pueden beneficiarse de los agentes de compatibilizacion o de refuerzo proporcionados en
el presente documento son los comunmente utilizados para la pavimentacion de carreteras, tejados y aplicaciones
de selladores. Las aplicaciones de pavimentacién incluyen refuerzo de cementos/aglutinantes asfalticos utilizados
para la fabricacion de hormigén asfaltico para la construccion de carreteras, asi como la modificacion de los
materiales para la rehabilitacion, reparacion y mantenimiento de caminos, incluyendo sellado superficial, resellado,
resurgimiento y reciclaje. Las aplicaciones para tejados incluyen el refuerzo de las tejas del tejado, asi como la
modificacion de los materiales de impermeabilizacion, reparacion y mantenimiento.

Los inventores también han descubierto que las emulsiones de asfalto previamente modificadas con los copolimeros
tribloque conicos de la presente invencion mejoran la adherencia del asfalto a las particulas de agregado cuando se
utilizan para la rehabilitacién, reparacién y mantenimiento de carreteras. También se ha descubierto que los agentes
compatibilizantes o de refuerzo proporcionados en el presente documento pueden encapsularse y mezclarse con los
copolimeros de bloque disponibles en el mercado para mejorar la estabilidad de fase y las caracteristicas de
procesamiento de la mezcla de asfalto modificado.

En paises como Estados Unidos, los asfaltos modificados son evaluados de acuerdo a las normas de la American
Association of State Higheway and Transportation Officials (AASHTO), que clasifica los asfaltos de acuerdo con el
grado de rendimiento (PG). Las normas de la American Society for Testing and Materials (ASTM) también se utilizan
para la evaluacion del asfalto. Entre las propiedades evaluadas en asfaltos modificados estan las siguientes:

a) Punto de reblandecimiento de anillo y bola (RBSP), que se puede medir de acuerdo con ASTM D 36, que
indica la temperatura a la que el asfalto se ablanda y se convierte en inadecuado para la presente
aplicacién. El punto o temperatura de ablandamiento se toman con un aparato de anillo y bola, también
conocido como un aparato R&B.

b) Penetracién a 25°C, que es un parametro relacionado con la rigidez del asfalto modificado. La
penetracion puede medirse de acuerdo con ASTM D5 como la distancia en la que una aguja o cono
ponderado se hundira en el asfalto durante un periodo de tiempo determinado.

c¢) Viscosidad de Brookfield, que es una propiedad en relacion con el flujo estacionario estable del asfalto.
La viscosidad de Brookfield se puede medir de acuerdo con ASTM D4402.
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d) La resiliencia es una propiedad que mide la elasticidad de un material de asfalto. La resiliencia puede
medirse de acuerdo con la norma ASTM D 113.

e) Factor de surcamiento: G*/sin & a diversas temperaturas (en la que G* es el médulo complejo y 3 es el
angulo de fase) es util para determinar el rendimiento del asfalto modificado a altas temperaturas. Este
factor indica la resistencia de pavimento a la deformaciéon permanente que puede ocurrir con el tiempo con
repetidas cargas a alta temperatura, o cuando el pavimento es sometido a una carga mucho mayor que el
maximo permitido en el disefio original. Por lo tanto, los valores del factor de surcamiento mas altos a
temperaturas elevadas indican que el asfalto puede soportar una mayor deformacién que los materiales que
tienen factores de surcamiento inferiores a la misma temperatura de prueba. El factor de surcamiento se
puede medir de acuerdo con la AASHTO TP5.

f) Limite de temperatura superior. Al determinar el factor de surcamiento, es posible determinar el limite de
temperatura superior de acuerdo con las normas AASHTO. El limite de temperatura superior se refiere a la
temperatura maxima a la que el asfalto puede retener una rigidez adecuada para resistir el surcamiento.

g) Limite inferior de temperatura. Al determinar el factor de surcamiento, es posible determinar el limite
inferior de temperatura de acuerdo con las normas AASHTO. El limite inferior de temperatura se refiere a la
temperatura minima a la que el asfalto puede mantener la flexibilidad suficiente para resistir el agrietamiento
térmico.

h) La separacion de fases es un factor critico en la modificacion de asfalto con elastémeros, debido a los
problemas mencionados anteriormente. El indice de separacion de fases se mide como la diferencia
porcentual entre el Trese medido en las superficies superior e inferior de una sonda cilindrica, hecha en el
interior de un tubo sellado que contiene el asfalto formulado y madurado a 163 °C durante 48 horas en una
posicion vertical sin agitacion, y congelado a 30 °C. El porcentaje de diferencia en Trssp proporciona una
medida de compatibilidad entre la fase rica en asfalto y la fase rica en polimero en una mezcla de
asfalto/polimero

Dos aplicaciones especificas para las que pueden utilizarse los asfaltos reforzados son las aplicaciones de
pavimentacién de carreteras y aplicaciones de revestimientos impermeabilizantes. En algunos casos, cuando se
utiliza el asfalto reforzado en una aplicacion de pavimentacion de carreteras, de 1 a 10 partes del copolimero
tribloque cénico de la presente invencion, preferiblemente de 2 a 5 partes, pueden ser mezcladas con 99 a 90
partes, preferiblemente 98 a 95 partes, de un asfalto para mejorar las caracteristicas de rendimiento de los mismos.
En algunos casos, cuando se utiliza el asfalto reforzado en una aplicacion de revestimiento impermeabilizante,
pueden mezclarse de 5 a 20 partes del copolimero tribloque cénico de la presente invencion, preferiblemente de 8 a
16 partes, con 95 a 80 partes, preferiblemente de 92 a 84 partes, de un asfalto para mejorar las caracteristicas de
rendimiento de los mismos. Los asfaltos adecuados para su uso con los copolimeros tribloque conicos de la
presente invencién incluyen, pero sin limitacion, asfaltos AC-20 y Redaspol 90, u otro asfalto ampliamente utilizado
en la pavimentacion de carreteras y aplicaciones de techado, tales como asfaltos de roca natural, asfaltos de lago,
asfaltos de petréleo, asfaltos de aire soplado, asfaltos agrietados, y asfaltos residuales.

En ciertas realizaciones de la invencién, la viscosidad mucho méas baja (hasta el 35 %) de las formulaciones de
asfalto AC-20 preparadas con los copolimeros tribloque cénicos proporcionados en el presente documento, ademas
de contribuir a mejorar la dispersion en el asfalto, también facilita el procesamiento, manejo y aplicacion de las
mezclas de asfalto modificado mediante la mejora de la capacidad de bombeo y/o la disminucién de la energia
requerida para aplicarlo. Ademas, los asfaltos modificados con los copolimeros tribloque cénicos de la presente
invencion formulados con diferentes contenidos de azufre, demuestran sorprendentemente una mejora en la
compatibilidad por la disminucién en una cantidad de 25 % del agente de vulcanizacion necesario para estabilizar las
diferentes fases en la mezcla sin disminuir las propiedades de rendimiento. Esto también se traduce en una
importante reduccion de costes y un proceso mas respetuoso con el medio ambiente. Las viscosidades del asfalto
Redaspol 90 modificado con los copolimeros tribloque cénicos de la presente invencion a diferentes concentraciones
son un poco mas altas que los del asfalto respectivo modificado con un control adecuado. Aunque las viscosidades
estan en el extremo inferior del rango de viscosidad de uso comun en la industria del asfalto, las viscosidades mas
elevadas se atribuyen a la mayor compatibilidad con este asfalto en particular, lo que se traduce en una mejora
significativa de Tresp. La temperatura del punto de ablandamiento mucho mas alta del asfalto modificado con los
copolimeros tribloque cénicos de la presente invencién debe proporcionar una resistencia al flujo mucho mejor y la
deformacién a altas temperaturas. Sorprendentemente, el asfalto modificado con los copolimeros tribloque cénicos
de la presente invencion y formulado con un menor contenido de polimero (hasta el 25 %), proporciona propiedades
de rendimiento similares (Trasp) y una viscosidad mas baja que el asfalto modificado, con un control adecuado. Esto
también significa una importante reduccién de costes y un proceso de ahorro de energia.

En ciertas modalidades de la invencion, los copolimeros tribloque cénicos proporcionados en el presente documento
pueden conferir a las composiciones de asfalto una o mas de las siguientes propiedades: a) temperatura maxima de
aplicaciéon de aproximadamente 50 a 100 °C, medida como la temperatura a la que el Factor de Surcamiento o
Rigidez Dinamica de Corte (G*/sin 8) toma un valor de 1,0 KPa (medido segin AASHTO TP5); b) Tresp (medido
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segln la norma ASTM D36) de aproximadamente 40 a 90 °C; c) penetracién de asfalto a 25 °C (segin la norma
ASTM D5) de aproximadamente 30 a 75 dmm para aplicaciones de pavimentacion de carreteras o de
aproximadamente 50 a 100 para aplicaciones de revestimiento impermeabilizante; d) estabilidad de la morfologia o
indice de separacién de fases de no mas de aproximadamente el 5% y deseablemente no mas de
aproximadamente el 2 % para aplicaciones de pavimentacion de carreteras y no mas de aproximadamente el 25 %
y, deseablemente, no mas de aproximadamente el 10 % para aplicaciones de revestimiento impermeabilizante; y e)
viscosidad dinamica a 135 °C de aproximadamente 500 a 3000 cP y, deseablemente, de 1000 a 2000 cP para
aplicaciones de pavimentacion de carreteras, o a 160 °C de aproximadamente 1000 a 6000 cP y deseablemente de
1500 a 4000 cP (segun la norma ASTM D4402). En comparacién con las composiciones de asfalto hechas con un
control adecuado, las propiedades mencionadas anteriormente pueden representar una mejora de aproximadamente
el 5 al 25% en la viscosidad dinamica para aplicaciones de pavimentacién de carreteras 0 una mejora de
aproximadamente del 15 al 35 % para aplicaciones de revestimiento impermeabilizante.

Adhesivos, selladores y revestimientos:

Los elastdbmeros de alto peso molecular se formulan tipicamente en mezclas Utiles como adhesivos, selladores y
revestimientos para proporcionar resistencia a la cohesion y el equilibrio adecuado para cada aplicacion entre las
propiedades adhesivas y cohesivas. Los elastbmeros basados en mondémeros aromaticos de monovinilo y de dieno
conjugados se utilizan ampliamente como adhesivos sensibles a la presion, adhesivos de pulverizaciéon y de
contacto, paneles y masillas de construccion, selladores y revestimientos. Los elastomeros con contenido de
isopreno se prefieren para adhesivos termocontraibles sensibles a la presion, ya que pueden ser adheridos
facilmente a bajo coste. Se prefieren en general los elastbmeros que contienen butadieno para adhesivos de
construccion o laminacién, ya que pueden proporcionar rigidez y resistencia cohesiva. Se prefieren las versiones
hidrogenadas de estos elastdbmeros para selladores debido a su mayor resistencia a la intemperie. Las propiedades
de rendimiento que se requieren para la formulacién exitosa de los adhesivos, selladores y productos de
revestimientos con elastémeros son los siguientes: a) resina taquificante compatible con elastdémero; b) morfologia
de fase elastomérica continua para la fuerza cohesiva y la resistencia a la cizalladura, ¢) médulo de elastémero
blando y bajo para el desarrollo de pegajosidad y disipacion de energia; d) resina taquificante adecuada que eleva la
temperatura de transicién vitrea (Tg) de la fase de caucho del elastbmero para aumentar la disipacion de energia de
deformacién.

Los polimeros de alto peso molecular de la técnica anterior afectan negativamente las caracteristicas de
procesamiento de los adhesivos, selladores y formulaciones de revestimientos al aumentar significativamente la
viscosidad de fusién y en soluciéon de estas mezclas. La modificacién de la composicién y/o estructura de polimero
en la técnica anterior se ha utilizado para mejorar las caracteristicas de procesamiento y para reducir el coste de las
formulaciones para aplicaciones de adhesivos, selladores y revestimientos, pero a menudo se modifican las
propiedades de rendimiento de manera desfavorable. Entre las aplicaciones comerciales deseadas, algunos de los
copolimeros tribloque conicos novedosos proporcionados en el presente documento son muy adecuados para su
uso como adhesivos, selladores y revestimientos, incluyendo adhesivos sensibles a la presion, adhesivos sensibles
sin presion, adhesivos de fusion en caliente, y masillas, selladores y revestimientos de fusion en caliente y basados
en disolventes. El desarrollo de viscosidad de baja fusién y viscosidad de baja solucion es particularmente
importante para los adhesivos sensibles a la presion, adhesivos de fusion en caliente y los adhesivos basados en
solventes. Los inventores han descubierto que la adicion de los copolimeros tribloque cdnicos novedosos
proporciona caracteristicas de procesamiento sobresalientes a formulaciones sin afectar significativamente a las
propiedades de rendimiento deseadas de los adhesivos, selladores y productos de revestimientos. También se ha
descubierto que los agentes compatibilizantes o de refuerzo proporcionados en el presente documento pueden ser
encapsulados y mezclados con copolimeros de bloque disponibles en el mercado para mejorar la estabilidad de fase
y las caracteristicas de procesamiento de las mezclas adhesivas.

En algunas de dichas aplicaciones, se mezclan aproximadamente de 10 a 40, deseablemente de 15 a 30, y mas
deseablemente de 18 a 25, partes en peso de los copolimeros tribloque cénicos novedosos, 0 sus mezclas con
copolimeros de bloque disponibles en el mercado, con otros componentes/aditivos de la formulacion de adhesivo
convencional, tales como resinas taquificantes; plastificantes; agentes de acoplamiento; agentes de reticulacion;
fotoiniciadores; cargas; auxiliares de procesamiento; estabilizantes y antioxidantes para dotar a dichas
composiciones de mejores propiedades en comparacion con los adhesivos formulados con los elastémeros de la
técnica anterior como controles adecuados. Los ejemplos de taquificantes adecuados incluyen resinas con puntos
de ablandamiento altos y bajos que son compatibles con el polimero. Estas incluyen resinas hidrogenadas, esteres
de colofonia, resinas de politerpeno, resinas fendlicas de terpeno, resinas de indeno-cumarona y resinas de
hidrocarburos alifaticos. En algunas realizaciones ilustrativas, la cantidad de resinas taquificantes en la composicion
varia de aproximadamente el 40 al 65 % en peso. Los plastificantes, generalmente conocidos como aceites de
extension, incluyen aceites minerales, aceites parafinicos, y aceites nafténicos. En algunas realizaciones ilustrativas,
la cantidad de plastificante en la composicion varia de aproximadamente el 15 al 35 % en peso. Los antioxidantes
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pueden utilizarse para inhibir los procesos de oxidacion térmica y por UV, y se afiaden tipicamente a la composicién
adhesiva en cantidades de aproximadamente el 0,05 al 3 % en peso. Los ejemplos de antioxidantes incluyen
compuestos de fenol, fosfitos, aminas, y compuestos tio. Algunos ejemplos de componentes/aditivos adhesivos
disponibles en el mercado se enumeran en la Tabla A que se indica a continuacion.

TABLA A
Componentes/Aditivos adhesivos disponibles en el mercado
RESINAS
Esteres de colofonia: Terpenos estirenados: Rgsmas de. Fenolidos .de
politerpeno: terpeno:
Sylvalite RE100L? Sylvares ZT51002 Sylvares TR11002 Sylvares TP20402
Sylvalite RE1152 Sylvares ZT105LT? Sylvares TR71152 Sylvares TP1152
Sylvalite RE85L2 Sylvares ZT115LT?
Foral 85°
Foral 105°
Pentalyn HP
Permalyn 3100
Resinas de hidrocarburo Resinas de hidrocarburo
alifatico: hidrogenado:
Piccotac 1100° Eastotac H100P°
Piccotac 115° Eastotac H130P
Wingtack 952
PLASTIFICANTES
Nafténicos Parafinicos
Shellflex 371°¢ Shellflex 210¢
Shellflex 3271¢ Shellflex 270°
RPO-104C¢ Shellflex 330¢
Primol 3524
RPO-138¢
P.OIL 50¢
ANTIOXIDANTES
Fenolicos Fosfito Tio Mezclas
Irganox 1010f Alkanox TNPP9 Lowinox DSTDP? Ultranox 877A"
Irganox 1076 Alkanox 2409
Irganox 565 Ultranox 626"
Irganox 1520f Weston 618F"
Irganox 1098f
Anox 209
Ultranox 276"

Disponibles en: a: Arizona Chemical; b: Eastman/Hercules; c: Shell; d: Esso, ExxonMobil; e: IPISA. Ingenieria y
Procesos Industriales, S.A.; f: Ciba Specialty Chemicals, Inc.; g: Great Lakes Chemical Corporation; h: GE Specialty
Chemicals.

En comparacién con las mismas composiciones de adhesivos formuladas con los elastomeros de la técnica anterior
como controles adecuados, las propiedades de procesamiento anteriores pueden representar una mejora de
aproximadamente el 20 al 60 % en la viscosidad de Brookfield a 177 °C, y en casos excepcionales en combinacion
con mejoras en las propiedades de rendimiento de hasta el 10 % en resistencia a la traccién; una mejora de hasta el
30 % en la resistencia al desprendimiento, y una mejora de hasta el 75 % en la resistencia a la cizalladura.

La invencion se describira adicionalmente por referencia a los siguientes ejemplos que se presentan con el fin de
ilustracién solamente y pretenden limitar el alcance de la invencion.

Ejemplos

Ejemplo 1. Preparacién de copolimeros de tribloque conicos (TTC)

Ocho copolimeros tribloque coénicos diferentes se disefiaron y se prepararon en sistemas de reactor de 1 a 200 litros
operados en modo por lotes, semi-continuo o continuo de acuerdo con las ensefianzas de esta invencion.
Inmediatamente antes de la adicién al sistema del reactor, el disolvente y monémeros se purificaron a fondo para

disminuir su contenido de humedad hasta un maximo de 5 ppm fluyendo a través de un conjunto de columnas
rellenas con alumina y tamices moleculares. El disolvente purificado se cargd en el reactor y se calent6 a la
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temperatura de reaccion inicial (Ti). Una vez que se alcanzo la Ti, se afadié un modificador polar adecuado tal como
tetrahidrofurano o tetrametil etilen diamina al reactor seguido de la adicion de mondmeros de dieno conjugado y
aromaticos de monovinilo para formar el primer bloque del copolimero tribloque conico. Esta mezcla de reaccion se
dejo estabilizar a Ti, y después se anadié n-butil-litio u otro iniciador adecuado en una solucién disolvente adecuada
directamente en la mezcla del reactor. La cantidad de iniciador se calculd estequiométricamente para formar bloques
individuales y/o el copolimero tribloque cénico final con peso molecular medio en nimero de aproximadamente un
valor diana. Después, esta etapa de polimerizacion se dejé continuar en el modo isotérmico durante un tiempo de
residencia pre-establecido (tr) o en modo cuasi-adidbatico a una primera temperatura pico (Tpl). Para los ejemplos
de la Tabla 1, Tpl se mantuvo por debajo de una cierta temperatura para controlar el gradiente de configuracion de
vinilo del monémero de dieno conjugado en el primer bloque del copolimero tribloque conico. Durante la siguiente
etapa de polimerizacion, la adicién o adiciones simultdneas de mondmeros de dieno conjugado y aromaticos de
monovinilo se realizé en un modo de lote programado o de semi-lotes para promover la formacion de un copolimero
conico estadisticamente distribuido con cambio gradual en la composicion a lo largo de la cadena de copolimero, o
un copolimero aleatorio con composicion uniforme, como el segundo bloque del copolimero tribloque cénico. El
tercer bloque del copolimero tribloque cénico se formo6 por la adicion secuencial de un monémero aromatico de
monovinilo o mediante la adiciéon en el reactor de monémero aromatico de monovinilo adicional durante la ultima
adicion programada de la etapa de polimerizacion anterior. Al final de este proceso, temperatura pico final (Tpf), se
obtuvieron copolimeros tribloque cénicos.

Las condiciones especificas de sintesis y los parametros de caracterizacién de TTC se dan en la Tabla 1 a
continuacion. Las abreviaturas usadas mas adelante se definen como se indica a continuacion, STY = estireno, BD =
1,3-butadieno, n-BuLi = n-butil-litio, CHX = ciclohexano, THF = tetrahidrofurano, y TMEDA = N,N,N',N'-tetrametil
etilen diamina. En la Tabla 1, la primera temperatura pico se refiere a la temperatura registrada después de la
primera adicion de monémero y la polimerizacion, y la temperatura pico final se refiere a la temperatura después de
la Ultima adicién de mondmero y la polimerizacion.

TABLA 1.

Copolimeros tribloque cénicos

Copolimeros triblogue TTC1 | TTC2 | TTC3 | TTC4 | TTC5 | TTC6 | TTC7 | TTCS

conicos
187 STY (%)? 54 7,5 8,3 9,5 10,2 6,9 7,4 6,0
1°" BD (%)? 454 34,6 33,1 27,9 24,3 42,0 36,1 38,6
TMEDA (%)° 0,0042 | 0,0092 | 0,0084 | 0,0150 | 0,0126 | 0,0168 | 0,0042 | 0,0153
2° STY (%) 10,7 16,9 18,3 21,9 24,6 12,5 13,9 12,0
2° BD (%)? 20,7 20,5 22,2 19,7 20,8 19,5 14,6 12,6
32 STY (%) 17,7 20,6 17,9 21,2 20,0 19,2 28,1 30,7
CHX (%)b 83,3 83,3 83,3 83,3 83,3 83,3 83,3 83,3
Volumen del reactor (litros) 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 180,0 5,3 5,3
Temperatura ds reaccion 51 52 50 53 52 52 50 51
inicial (Ti) (°C)
Primera temperatura pico
o 62 60 57 59 59 64 57 59
(Tp1) (°C)

Temperaturz(aggl)co final (Tpf) 95 93 91 920 91 08 92 93
Mp 1¢" blogue (g/mol) 65,342 | 58,175 | 66,973 | 51,412 | 60,149 | 62,385 | 57,527 | 64,339
Mn 3°" blogue (g/mol) 12,856 | 17,135 | 17,754 | 18,699 | 22,696 | 14,314 | 22,419 | 26,102

TTC Mp (g/mol) 118,502 | 126,900 | 151,700 | 128,086 | 162,578 | 118,289 | 118,298 | 126,633

Viscosidad de Mooney de

TC 48,9 39,6 45,6 30,6 46,2 30,5 42,0 27,0

1.2-adicion (vinilo) en 1¢! 204 | 257 28.2 315 338 408 20,7 40,9
bloque (%)

En la Tabla 1, a = % en peso de la mezcla monomérica total, y b = % en peso de la mezcla de reaccion total.

En la preparacion del copolimero tribloque conico TTC 1, se afiadié CHX a un reactor de 5,3 | en una cantidad igual
al 83,3 % en peso de la ultima mezcla de reaccion total y se calentdé a una temperatura de reaccién inicial Ti de
51 °C. Se afadié el modificador polar TMEDA al reactor en una cantidad del 0,0042 % en peso de la mezcla de
reaccion total. Se afadieron STY y BD al reactor, y la temperatura se dej6 estabilizar a Ti = 51 °C. La cantidad de
STY anadido inicialmente al fue del 5,4 % en peso de la cantidad total de todo el monémero afadido por ultimo al
reactor. La cantidad de BD anadida inicialmente al reactor fue del 45,4 % en peso de la cantidad total de todo el
mondémero afadido por ultimo al reactor. Se afadi6 un iniciador al reactor, y se formé un primero de tres bloques. El
primer bloque era 5,4 + 45,4 = 50,8 % en peso del copolimero tribloque total, por lo que el primer bloque era
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aproximadamente la mitad del peso del copolimero tribloque total. El primer bloque contenia 5,4 / (5,4 + 45,4) =
10,6 % en peso de STY y el 89,4 % en peso de BD. Por lo tanto, el primer bloque contenia aproximadamente el
90 % en peso de BD, por lo que era muy rico en BD. En la etapa siguiente, se anadieron STY y BD al reactor al
mismo tiempo y se polimerizaron para formar un segundo blogue o bloque medio. La cantidad de STY anadida o
polimerizada produjo un segundo bloque que contenia el 10,7 % en peso de la ultima cantidad de mondmero total
anadida al reactor. La cantidad de BD afiadida o polimerizada produjo un segundo bloque que contenia el 20,7 % en
peso de la ultima cantidad de mondémero total afiadida al reactor. Por lo tanto, el segundo bloque contenia 10,7 /
(10,7 + 20,7) = 34 % en peso de STY y el 66 % en peso de BD. El primer bloque de TTC 1 era de aproximadamente
90 % en peso de BD, y el segundo bloque era aproximadamente dos tercios de BD, por lo que el primer bloque era
muy rico en BD, y el segundo bloque era rico en BD. El segundo bloque o bloque medio era aproximadamente (10,7
+20,7) /100 = 31,4 % en peso del ultimo copolimero tribloque total o casi aproximadamente un tercio del copolimero
tribloque total. Un tercer bloque y final se form6 como un homopolimero de STY. El tercer bloque final puede
formarse afiadiendo un exceso de STY (en comparacion con BD), mientras que se forma el segundo bloque de
manera que el BD se agote y el exceso de STY homopolimerice, o puede afiadirse méas cantidad de STY como una
etapa separada. En cualquier caso, se forma un bloque final terminal de homopolimero de STY. El tercer bloque y
final de STY en TTC 1 contiene el 17,7 % en peso de la cantidad total de adicion de monémero. El primer bloque de
TTC 1 era aproximadamente el 50,8 % en peso de TTC 1, el segundo bloque era aproximadamente el 31,4 % en
peso de TTC 1, y el tercer bloque era aproximadamente el 17,7 % en peso de TTC 1, lo que suma el 99,9 % en peso
de TTC 1 debido al redondeo de los numeros. El bloque de STY terminal final es relativamente pequefio en
aproximadamente 1/6 % en peso del copolimero tribloque total, en comparacién con el primer bloque en
aproximadamente 3/6 del peso total del copolimero tribloque y el bloque medio en aproximadamente 2/6 % en peso.
Para TTC 1, el blogue final que es rico en BD pesa aproximadamente tres veces tanto como el bloque final de STY,
y el bloque medio pesa aproximadamente dos veces tanto como el bloque final de STY y aproximadamente la mitad
que el bloque final rico en BD.

La viscosidad de Mooney de TTC 1 fue de 48,9, y el contenido de 1,2-adicion de vinilo en el primer bloque fue del
20,4 %. Se usé la prueba estandar ASTM D 3536 para determinar el peso molecular medio en nimero (Mn) y el
peso molecular medio maximo (Mp) de los bloques en TTC 1-8. El primer bloque en TTC 1 tenia un Mp de 65.342
g/mol, el tercer bloque tenia un Mn de 12.856 g/mol, y TTC 1 tenia un Mp de 118.502 g/mol. En general, un intervalo
preferido de Mn para un copolimero tribloque conico de acuerdo con la presente invencion es de aproximadamente
50.000 a aproximadamente 250.000 g/mol. Preferiblemente, tanto el primer bloque rico en BD como el segundo
bloque o bloque medido tienen aproximadamente el mismo intervalo de peso molecular medio en nimero de
aproximadamente 6.000 a aproximadamente 210.000 g/mol, mas preferiblemente de aproximadamente 15.000 a
aproximadamente 180.000 g/mol, y mucho mas preferiblemente de aproximadamente 15.000 a aproximadamente
150.000 g/mol. El tercer bloque, que es el bloque homopolimérico final del monémero aromatico de monovinilo, tiene
preferiblemente un peso molecular medio en nimero de aproximadamente 1.000 a aproximadamente 140.000 g/mol,
mas preferiblemente de aproximadamente 2.500 a aproximadamente 120.000 g/mol, y mucho mas preferiblemente
de aproximadamente 2.500 a aproximadamente 100.000 g/mol.

Los valores en la Tabla 1 para los copolimeros tribloque conicos TTC 2 a TTC 8 pueden analizarse de la misma
manera que anteriormente para TTC 1. Considerando cada uno de TTC a TTC 8, el % en peso del primer blogue en
comparacién con el copolimero tribloque total fue de 50,8, 42,1, 41,4, 37,4, 34,5, 48,5, 43,5, y 44,6, respectivamente,
que proporciona un intervalo del 34,5 al 50,8 % en peso del copolimero tribloque total, que es aproximadamente del
34 al 51 % en peso. El porcentaje de BD en el primer bloque en TTC 1 a TTC 8 fue 89,4, 82,2, 80,0, 74,6, 70,4, 86,6,
83,0 y 86,5, respectivamente. El BD en el primer bloque varié del 70,4 al 89,4 % en peso o de aproximadamente el
70 a aproximadamente el 90 % en peso de BD en el primer bloque rico en BD. El % en peso del bloque medio o
segundo blogue en comparacién con el copolimero tribloque total fue de 31,4, 37,4, 40,5, 41,6, 45,4, 32,0, 28,5 y
24,6 para TTC 1 a TTC 8, respectivamente. La proporcién del bloque medio con respecto al copolimero tribloque
total vario del 24,6 al 45,4 % en peso, que es de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 45 % en peso. La
porcién del bloque medio que era BD era 65,9, 54,8, 54,8, 47,4, 45,8, 60,9, 51,2 y 51,2 para TTC 1 a TTC 8,
respectivamente. La porcién del bloque medio que era BD vari6 del 45,8 al 65,9% en peso, que es de
aproximadamente el 46 al 66 % en peso de BD en el bloque medio, y que puede caracterizarse como porciones en
peso aproximadamente equivalentes de STY y BD en el bloque medio. El tercer bloque y final es un homopolimero
de poliestireno, cuya proporcién es el 17,7, 20,6, 17,9, 21,2, 20,0, 19,2, 28,1 y 30,7 % en peso del copolimero
tribloque total para TTC 1 a TTC 8, respectivamente. El tercer bloque varié del 17,7 al 30,7 % en peso del
copolimero triblogue total, que es de aproximadamente el 18 al 31 % en peso. El primer bloque, que era rico en BD,
vario de aproximadamente el 34 a aproximadamente el 51 % en peso, el segundo bloque o medio, que tenia algunas
porciones equivalentes de STY y BD, vari6 de aproximadamente el 25 al 45 % en peso, y el tercer bloque de STY o
final varié de aproximadamente el 18 a aproximadamente el 31 % en peso del copolimero tribloque total. En general,
el primer blogue rico en BD y el segundo bloqgue o medio, varian cada uno de aproximadamente el 30 a
aproximadamente el 60 % en peso del copolimero tribloque total; y el tercer bloque homopolimérico varia de
aproximadamente el 5 a aproximadamente el 40 % en peso del copolimero tribloque total.
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Volviendo al peso molecular, el Mp del primer bloque rico en BD varié de 51.412 a 66.973 g/mol, que es de
aproximadamente 50.000 a aproximadamente 67.000 g/mol (o aproximadamente 70.000 g/mol), para TTC 1 a TTC
8. El Mn del tercer bloque de STY terminal vari6 de 12.856 a 26.102 g/mol, que es de aproximadamente 12.000 a
aproximadamente 27.000 g/mol, que puede caracterizarse como variable de aproximadamente 10.000 a
aproximadamente 30.000 g/mol para TTC 1 a TTC 8. El Mp total para los copolimeros tribloque cénicos varié de
118.289 a 162.578 g/mol para TTC 1 a TTC 8, que es de aproximadamente 118.000 a aproximadamente
163.000 g/mol, que puede caracterizarse como variable de aproximadamente 100.000 a aproximadamente
200.000 g/mol. La viscosidad de Mooney varié de 27,0 a 48,9, que es de aproximadamente 27 a aproximadamente
49, que puede caracterizarse como variable de aproximadamente 25 a aproximadamente 50 para TTC 1 a TTC 8. El
contenido de 1,2-adicién de vinilo en el primer bloque rico en BD vari6 del 20,4 al 40,9 %, que es de
aproximadamente el 20 a aproximadamente el 41 %, que puede caracterizarse como variable de aproximadamente
el 15 al 45%. En general, el primer bloque rico en BD tiene preferiblemente un contenido de vinilo de
aproximadamente el 10 a aproximadamente el 90 % en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el 15 a
aproximadamente el 85 % en peso, y mucho mas preferiblemente de aproximadamente el 20 a aproximadamente el
80 % en peso. El segundo bloque medio tiene preferiblemente un contenido de vinilo de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 80 % en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 75 % en
peso, y mucho mas preferiblemente de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 70 % en peso. En general, el
primer bloque rico en BD tiene preferiblemente un contenido de estireno de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 75 % en peso, méas preferiblemente de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 70 % en
peso, y mucho mas preferiblemente de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 65 % en peso. El segundo
blogue medio tiene preferiblemente un contenido de estireno de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 85 %
en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el 15 a aproximadamente el 80 % en peso, y mucho mas
preferiblemente de aproximadamente el 20 a aproximadamente el 75 % en peso. En general, el tercer bloque
homopolimérico de STY afade preferiblemente un contenido de estireno al copolimero tribloque conico de
aproximadamente el 5 a aproximadamente el 60 % en peso, mas preferiblemente de aproximadamente el 5 a
aproximadamente el 50 % en peso, y mucho mas preferiblemente de aproximadamente el 5 a aproximadamente el
40 % en peso.

El modificador polar usado para TTC 1 a TTC 8 era TMEDA, y se esperaran resultados similares si se usa THF. El
TMEDA vari6 del 0,0042 al 0,0168 % en peso de la mezcla de reaccion total en TTC 1 a TTC 8. Con respecto a la
temperatura del reactor, que puede controlarse usando refrigeracion externa, Ti varié de 50 a 53 °C; Tp1 varié de 57
a 64 °C; y Tpf vari6 de 90 a 98 °C para TTC 1 a TTC 8. Por lo tanto, la temperatura del reactor varié de
aproximadamente 50 a aproximadamente 98 °C en la elaboracion de los copolimeros tribloque conicos TTC 1 a TTC
8, que es de aproximadamente 50 a aproximadamente 100 °C. En general, Ti se mantiene preferiblemente entre
aproximadamente 30 y aproximadamente 70 °C; Tp1 se mantiene preferiblemente entre aproximadamente 30 y
aproximadamente 90 °C; y Tpf se mantiene preferiblemente entre aproximadamente 75 y aproximadamente 135 °C.

También se describe un proceso para elaborar un copolimero tribloque cénico, que comprende afiadir monémeros
de dieno conjugado y aromatico de monovinilo a un reactor, en el que se afiade sustancialmente mas monémero de
dieno conjugado que mondémero aromatico de monovinilo (en una base en peso) al reactor; afiadir un modificador
polar al reactor; afadir un iniciador al reactor y polimerizar los monémeros para hacer un primer bloque, en el que el
primer blogue es rico en el monémero de dieno conjugado; afiadir mas cantidad de monémero de dieno conjugado
y/0 mas cantidad de mondmero aromético de monovinilo al reactor y polimerizar para formar un segundo bloque, en
el que el segundo bloque tiene una menor proporcién del mondémero de dieno conjugado que la proporcion del
monomero de dieno conjugado en el primer bloque; y formar un tercer blogue, en el que el tercer bloque es un
homopolimero del monémero aromatico de monovinilo, formando asi el copolimero tribloque conico. El primer y
tercer bloques son bloques finales, el segundo bloque es un bloque medio entre el primer y tercer bloques, y el
segundo bloque se une directamente al primer y tercer bloques. La proporcion del primer bloque es preferiblemente
al menos aproximadamente un tercio del peso del primer, segundo y tercer bloques. La proporcién del segundo
bloque es preferiblemente al menos aproximadamente un cuarto del peso del primer, segundo y tercer bloques. La
proporcion del tercer bloque es preferiblemente menos de aproximadamente un tercio del peso del primer, segundo
y tercer bloques. La proporcion del primer bloque es preferiblemente no mas de aproximadamente un medio del
peso del primer, segundo y tercer bloques. La proporcion del segundo bloque es preferiblemente no mas de
aproximadamente un medio del peso del primer, segundo y tercer bloques. La proporcién del tercer bloque es
preferiblemente al menos aproximadamente el 15 % del peso del primer, segundo y tercer bloques. La proporcion
del dieno conjugado en el primer bloque es preferiblemente al menos aproximadamente el 65 % en peso. La
proporcion del dieno conjugado en el segundo bloque es preferiblemente no mas de aproximadamente el 70 % en
peso. La proporcién del dieno conjugado en el primer bloque varia preferiblemente entre aproximadamente el 70 y
aproximadamente el 90 % en peso del primer bloque. La proporcién del dieno conjugado en el segundo bloque varia
preferiblemente entre aproximadamente el 40 y aproximadamente el 70 % en peso del segundo bloque. La
polimerizacion es preferiblemente anidnica y en presencia de un disolvente. La temperatura inicial y final del reactor
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varia preferiblemente entre aproximadamente 40 y aproximadamente 120°C. ElI modificador polar es
preferiblemente THF y/o TMEDA, y esta preferiblemente en la mezcla de reaccion total a una concentracién de
menos de aproximadamente el 5% en peso, mas preferiblemente menos del 0,5% en peso, y mucho mas
preferiblemente menos del 0,05 % en peso. El peso molecular medio maximo del copolimero tribloque cénico varia
preferiblemente entre aproximadamente 50.000 a aproximadamente 200.000. El peso molecular medio maximo del
primer bloque varia preferiblemente entre aproximadamente 50.000 a aproximadamente 70.000. El peso molecular
medio en numero del tercer bloque varia preferiblemente entre aproximadamente 10.000 a aproximadamente
50.000. La viscosidad de Mooney del copolimero tribloque cénico varia preferiblemente entre aproximadamente 25 a
aproximadamente 50. El contenido de 1,2-adicién de vinilo en el primer bloque varia preferiblemente entre
aproximadamente el 15 y aproximadamente el 45 %.

Como se describe en el presente documento, otro aspecto de la invencion es un proceso para elaborar un
copolimero tribloque coénico, que comprende afnadir un disolvente, un modificador polar y mondmeros de dieno
conjugado y aromaticos de monovinilo a un reactor para formar una mezcla de reaccién inicial, en el que la cantidad
del modificador polar en la mezcla de reaccién inicial es de menos del 10 % en peso; afiadir un compuesto iniciador
de organolitio al reactor y polimerizar aniénicamente los monémeros para formar un primer blogque final, en el que el
monomero de dieno conjugado en el primer bloque varia entre el 70 y el 90 % en peso; afadir mas cantidad de
monomero de dieno conjugado y/o mas cantidad de mondmero aromatico de monovinilo al reactor y polimerizar para
formar un segundo bloque, en el que el monémero de dieno conjugado en el segundo bloque varia entre el 40 y el
70 % en peso; y formar un tercer bloque, que es otro bloque final, formando de esta manera el copolimero tribloque
conico, en el que el tercer bloque es un homopolimero del mondémero aromatico de monovinilo, en el que el segundo
bloque se une directamente al primer y tercer bloques, en el que el primer bloque comprende del 30 al 60 % en peso
del copolimero tribloque cénico, en el que el segundo bloque comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero
tribloque conico, en el que el tercer bloque comprende del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque coénico, en el
que el disolvente, el modificador polar, el monémero de dieno conjugado y los monémeros aromaticos de monovinilo
comprenden una mezcla de reaccién total, en el que el modificador polar es menos del 5 % en peso de la mezcla de
reaccion total, en el que el peso molecular medio maximo del copolimero tribloque conico esta entre 75.000 y
250.000, en el que el peso molecular medio maximo del primer bloque esta entre 40.000 y 80.000, y en el que el
peso molecular medio en ndmero del tercer bloque esta entre 5.000 y 40.000. La temperatura en el reactor se
mantiene preferiblemente por debajo de 130°C, mas preferiblemente entre 40 y 110°C, y mucho mas
preferiblemente entre 50 y 100 °C, preferiblemente enfriando el reactor.

Como se describe en el presente documento, la presente invencién en un aspecto, se refiere a una composicion de
copolimeros tribloque coénicos que incluye primer y segundo bloques finales y un bloque medio entre y unido
directamente al primer y segundo bloques finales, comprendiendo el primer bloque final y el bloque medio un
copolimero de monémero de dieno conjugado y un mondémero aromatico de monovinilo y comprendiendo el segundo
bloque final un polimero aromatico de monovinilo; siendo el primer bloque final rico en mondémero de dieno
conjugado y mas rico en monémero de dieno conjugado que el bloque medio; comprendiendo el primer bloque final
del 30 al 60 % en peso del copolimero tribloque cénico; comprendiendo el bloque medio del 20 al 50 % en peso del
copolimero tribloque cénico; comprendiendo el segundo bloque final del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque
conico; y teniendo el copolimero tribloque cénico un peso molecular medio maximo entre aproximadamente 50.000 y
aproximadamente 250.000. El primer bloque final y el bloque medio tienen cada uno preferiblemente un peso
molecular medio maximo entre aproximadamente 15.000 y aproximadamente 150.000, y el segundo bloque final
tiene preferiblemente un peso molecular medio en namero entre aproximadamente 2.500 y aproximadamente
100.000. El monémero de dieno conjugado es preferiblemente 1,3 butadieno y/o isopreno, y el monémero aroméatico
de monovinilo es preferiblemente estireno. El primer bloque final comprende preferiblemente al menos
aproximadamente el 65 % en peso de mondémero de dieno conjugado. El bloque medio comprende preferiblemente
no mas de aproximadamente el 70 % en peso de mondémero de dieno conjugado. La proporcién del dieno conjugado
en el primer bloque final varia preferiblemente entre aproximadamente el 70 y aproximadamente el 90 % en peso del
primer bloque final. La proporcién del dieno conjugado en el bloque medio varia preferiblemente entre
aproximadamente el 40 y aproximadamente el 70 % en peso del bloque medio. El peso molecular medio maximo del
copolimero tribloque cénico es preferiblemente entre 75.000 y 250.000. El peso molecular medio maximo del primer
bloque final es preferiblemente entre 40.000 y 80.000. El peso molecular medio en nimero del segundo bloque final
es preferiblemente entre 5.000 y 40.000. El contenido de 1,2-adicion de vinilo del primer bloque final es
preferiblemente entre el 15y el 45 %.

Ejemplo 2
Aplicaciones en asfalto reforzado con polimero para la pavimentacion de carreteras

Se usaron copolimeros tribloque conicos secos, exentos de gel, CTC 1, 2 y 4 (Tabla 1), preparados como se ha
descrito en el Ejemplo 1, como modificadores de asfalto o agentes de refuerzo de asfalto en formulaciones de
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pavimentacion de carreteras. Para este fin, el asfalto AC-20 (proporcionado por PEMEX) fue formulado por un
proceso de mezcla en caliente. En este proceso, se empleé un mezclador de alta cizalladura (ROSS ML100). En
primer lugar, se calentaron 96 partes de asfalto AC-20 sin agitacion a 120 °C para ablandar el asfalto en una
atmdsfera de nitrogeno. Durante esta fase se empled una agitacion muy lenta para evitar el sobrecalentamiento del
asfalto y la oxidacion. Una vez que el asfalto era blando, se continu6 el calentamiento a 190 °C +/- 5 °C y la agitacién
del mezclador se aumenté a 2500 RPM. Cuando se alcanzaron 190 °C, se afnadieron gradualmente 4 partes del
copolimero tribloque conico al asfalto a una velocidad de aproximadamente 10 g/min. La agitacién se mantuvo
durante 120-180 minutos para la dispersién eficaz y total del TTC como agente de refuerzo. Para asegurarse de que
se logro el mismo nivel de dispersion en todas las formulaciones, la dispersion del TTC en el asfalto se control6 a
través de microscopia de fluorescencia utilizando un microscopio Zeiss Axiotecy modelo 20X.

Algunas formulaciones de asfalto se vulcanizaron mediante la adicion de la cantidad especificada de azufre
inmediatamente después de la dispersion completa del TTC en el asfalto y manteniendo la agitacién a 190 °C
durante 60 minutos mas.

Las formulaciones de asfalto obtenidas de esta manera se caracterizaron contra el AC-20 no modificado (puro) de
control por la temperatura del punto de ablandamiento de anillo y bola (Trssp) de acuerdo con la norma ASTM D36.
La penetracion se midi6 de acuerdo con la norma ASTM D5 a 25 °C, 10 segundos y 100 gramos utilizando un
penetrometro Koheler modelo K95500. La temperatura maxima de aplicacion ("Méx. uso de T") se midié como la
temperatura a la que el factor de surcamiento o la rigidez dinamica de cizalladura (G*/sin 3) adopta el valor de
1,0 KPa, donde G* es el mdédulo complejo y sin & es el angulo de fase de acuerdo con AASHTO TP5 usando un
reometro Paar Physica modelo MCR-300-SP. La viscosidad dindmica a 135 °C se midié segun la norma ASTM
D4402 usando un viscosimetro de Brookfield modelo RDVS-lI+. La recuperacién elastica en el modo de torsién se
midié de acuerdo con AASHTO-TF31R.

La estabilidad de la morfologia, compatibilidad o separacion de fases se midié segun la norma ASTM D597 6 como
la diferencia porcentual entre Tresp (que se mide segun la norma ASTM D3 6) en las secciones superior e inferior de
una sonda cilindrica, que se hace en el interior de un tubo sellado que contiene el asfalto formulado, y con
maduracion a 163 °C durante 48 horas en posicion vertical sin agitacion. Los valores obtenidos para las propiedades
en las secciones superior e inferior se usan como se indica a continuacion para calcular el porcentaje de separacién
de fases:

ATrssp = valor de Trasp mas alto - valor de Tresp menor
% de separacion resp = (ATresp/valor de Tresp més alto) x 100

Los resultados se dan en la Tabla 2 a continuacién y muestran el rendimiento mejorado de los copolimeros tribloque
conicos como modificadores de asfalto, contra el asfalto sin modificar (puro) y el asfalto modificado con el Control 1.
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Al revisar la Tabla 2, los resultados muestran una mejora significativa sobre las propiedades del asfalto AC-20 puro
(PG 64-22) cuando el asfalto esta formulado con Control 1 y los modificadores TTC 1, 2 y 4. Especificamente, los
asfaltos modificados con TTC 1, 2 y 4 demuestran una viscosidad notablemente méas baja, una temperatura de
reblandecimiento mas alta, menor penetracion, y mayor temperatura maxima de aplicacion en comparacion con el
asfalto modificado con Control 1. La viscosidad mucho mas baja de las formulaciones de asfalto con TTC 1, 2 y 4,
ademas de contribuir a mejorar la dispersion en el asfalto, también facilita el procesamiento, la manipulacion y la
aplicacién de las mezclas de asfalto modificado mediante la mejora de la capacidad de bombeo y/o la disminucién
de la energia necesaria para aplicarlo. Ademas, los asfaltos modificados con TTC 1, 2 y 4, formulados con diferentes
contenidos de azufre, demuestran una mejora en la compatibilidad por la disminucion de la cantidad de agente de
vulcanizacién necesario para estabilizar las diferentes fases en la mezcla, sin disminuir las propiedades de
rendimiento. Esto también se traduce en una importante reduccién de costes y un proceso mas respetuoso con el
medio ambiente.

Se obtuvieron imagenes de microscopia de fluorescencia de los asfaltos reforzados para el Control 1,y TTC 1,2y 4
para observar la morfologia de la fase rica en polimero y la fase rica en asfalto. La fase rica en polimero se observa
como las regiones mas brillantes y la fase rica en asfalto como las regiones mas oscuras. Las micrografias se
tomaron con un aumento de 20x. Como un ejemplo ilustrativo, una comparacion cualitativa de las imagenes de
microscopia fluorescente para el Control 1y TTC 1 reveld que la fase de polimero en TTC 1 se dispersa mejor que la
de TTC 1. La reduccién del tamafo de particula es la prueba de una mayor compatibilidad con el asfalto, de acuerdo
con los hallazgos de L. H. Lewandowski (1994), Rubber Chemistry and Technology, Rubber Reviews, Vol. 67, n.? 3,
pags. 447-480.

Ejemplo 3
Aplicaciones en asfalto reforzado con polimero para pavimentacion de carreteras

Las formulaciones de asfalto modificado con polimeros se prepararon con asfalto Redaspol 90 JLF/015697 (betun
proporcionado por Repsol-YPF) y copolimero tribloque coénico TTC 1 (Tabla 1) a varias concentraciones de
modificador. Este TTC se evalué adicionalmente como modificador de asfalto o agente de refuerzo de asfalto en la
formulacion de pavimentacion de carreteras, y también se formulé por un proceso de mezcla en caliente similar con
un mezclador de alta cizalladura (Silverson). En primer lugar, las partes especificas de asfalto Redaspol 90 se
calentaron sin agitacién a 120 C para ablandar el asfalto en una atmésfera de nitrégeno. Durante esta etapa se
empled agitacién muy lenta para evitar el sobrecalentamiento del asfalto y la oxidacion. Una vez que el asfalto
estuvo blando, se continué el calentamiento a 180 °C +/- 5 °C y la velocidad de agitacion del mezclador se aument6
a 2500 RPM. Cuando se alcanzaron 180 °C, se anadieron gradualmente las partes especificadas del copolimero
tribloque conico al asfalto a una velocidad de aproximadamente 10 g/min. La mezcla se mantuvo durante 120
minutos para una dispersion eficaz y total del TTC como agente de refuerzo. Para asegurar que se logra el mismo
nivel de dispersion en todas las formulaciones, la dispersion del TTC en el asfalto se control6 a través de
microscopia de fluorescencia utilizando un microscopio Zeiss Axiotecy modelo 20X.

Algunas formulaciones de asfalto se vulcanizaron mediante la adicién de la cantidad especificada de azufre
inmediatamente después de la dispersion completa del TTC en el asfalto y manteniendo la agitacién a 180 °C
durante 60 minutos mas.

Las formulaciones de asfalto obtenidas de esta manera se caracterizaron contra el control del asfalto Redaspol 90
AC-20 no modificado por la temperatura del punto de ablandamiento de anillo y bola (Tresp) de acuerdo con la
norma NLT-125. La penetracién se midié de acuerdo con la norma NLT-124 a 25°C, 10 s y 100 g utilizando un
penetrémetro Koheler modelo K95500. La viscosidad dinamica a 160 °C se midié segun la norma NLT-375 usando
un viscosimetro de Brookfield modelo RDVS-II+. La recuperacién elastica a 25 °C se midié de acuerdo con la norma
NLT-329 por medio de un ductilbmetro. La temperatura del punto de ruptura de Fraass se midié segun la norma
NLT-182. La ductilidad a 10 °C se midi6 segun la norma NLT-126.

Los resultados se dan en la Tabla 3 a continuacién y muestran el rendimiento mejorado de los copolimeros tribloque
conicos como modificadores de asfalto, contra el asfalto sin modificar y el asfalto modificado con el Control 1.
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Al revisar la Tabla 3, los resultados muestran una mejora significativa sobre las propiedades del asfalto Redaspol 90
puro cuando el asfalto esta formulado con modificadores de Control 1 y TTC 1, incluso a la concentracion de
polimero mas baja y sin vulcanizacion con azufre. Especificamente, el asfalto modificado con TTC 1 demuestra un
punto de ablandamiento de temperatura notablemente mas alto, viscosidad ligeramente mayor, y mayor
recuperacion elastica en comparacion con el asfalto modificado con Control 1. Las viscosidades del asfalto
modificado con TTC 1 a concentraciones de modificador del 3, 4 y 5 %, son un poco mas altas que las del asfalto
modificado con Control 1. Aunque las viscosidades estan en el extremo inferior del intervalo de viscosidad de uso
comun en la industria del asfalto, el aumento de las propiedades se atribuye a la mayor compatibilidad con este
asfalto en particular. La temperatura del punto de ablandamiento mucho mas alta del asfalto modificado con TTC 1,
sobre el rendimiento del asfalto Redaspol 90 puro y el asfalto modificado con Control 1, debe proporcionar una
resistencia mucho mejor al flujo y a la deformacion a altas temperaturas. Sorprendentemente, el asfalto modificado
con TTC 1 y formulado con un menor contenido de polimero, proporciona propiedades de rendimiento similares
(Tresp) y una viscosidad mas baja que el asfalto modificado con Control 1. Esto también significa una importante
reduccion de costes y un proceso de ahorro de energia.

Ejemplo 4
Aplicaciones en asfalto reforzado con polimero para recubrimientos impermeabilizantes y tejados

Se usé el copolimero tribloque coénico seco sin gel TTC 1 (Tabla 1), preparado en el Ejemplo 1, como modificador de
asfalto o agente de refuerzo de asfalto para aplicaciones de revestimientos impermeabilizantes y tejados. Para este
fin, se formularon 88 partes de asfalto AC-20 (proporcionado por PEMEX) con 12 partes del polimero TTC 1 por un
proceso de mezcla en caliente siguiendo los métodos de procedimiento y de prueba que se describen en el Ejemplo
2. Los resultados se dan en la Tabla 4 a continuacién y muestran el rendimiento mejorado del asfalto reforzado con
TTC 1 frente al asfalto sin modificar y el asfalto modificado con Control 1.

TABLA 4
Rendimiento del TTC en refuerzo de asfalto para revestimientos impermeabilizantes y tejados
. ., Viscosidad de Viscosidad de
Astalto | Modificador | Modificador | Trese | Penetraciona | g0\ field a 135 °C | Brookfield a 160 °C
(%) (°C) 25 °C (dmm) (cP) (cP)
AC-20 Ninguno 0 52 86 582 -
AC-20 Control 1 12 79 48 10950 3750
AC-20 TTC 1 12 82 51 9762 3162

Al revisar la Tabla 4, los resultados muestran una mejora significativa sobre las propiedades del asfalto AC-20 puro
(PG 64-22) cuando el asfalto esta formulado con modificadores de Control 1 y TTC 1. Especificamente, el asfalto
modificado con TTC 1 demuestra una viscosidad notablemente inferior a 135 °C y 160 °C, y una temperatura de
punto de ablandamiento mas alta.

Ejemplo 5
Aplicaciones en asfalto reforzado con polimero para revestimientos impermeabilizantes y tejados

Se usb el copolimero tribloque cénico seco sin gel TTC 1 (Tabla 1), preparado en el Ejemplo 1, como modificador de
asfalto o agente de refuerzo de asfalto para aplicaciones de revestimientos impermeabilizantes y tejados. Para este
fin, se formularon 88 partes de asfalto Redaspol 90 (proporcionado por Repsol-YPF) con 12 partes del polimero TTC
1 por un proceso de mezcla en caliente siguiendo los métodos de procedimiento y de prueba que se describen en el
Ejemplo 3. Los resultados se dan en la Tabla 5 a continuacién y muestran el rendimiento mejorado del asfalto
reforzado con TTC frente al asfalto sin modificar y el asfalto modificado con Control 1.
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Rendimiento del TTC en refuerzo de asfalto para rg\gi:-igisentos ir.n’permeabilizante_s y tejados _
Asfalto Modificador Modgzc)ador 'I;pgaésip Penetr?(;:rlrc‘)rr:l )a 25°C Vlsc05|d1%% (;Ig (BJS)(kaleld a
Redgade,pol Ninguno 0 49 90 80
Redaspol | Control 1 12 66 96 1662
Redgaospol TTC 1 12 68 73 1470

Al revisar la Tabla 5, los resultados muestran una mejora significativa sobre las propiedades del asfalto Redaspol 90
puro cuando el asfalto estd formulado con modificadores de Control 1 y TTC 1. Especificamente, el asfalto
5 modificado con TTC 1 demuestra una viscosidad notablemente inferior a 160 °C y una penetracién mas baja, y una
temperatura de punto de reblandecimiento mas alta.

Ejemplo 6

10 Aplicaciones en adhesivos sensibles a la presion, adhesivos de fusién en caliente y adhesivos sensibles a la presién
de fusién en caliente

Se usaron copolimeros tribloque cénicos libres de gel en seco, TTC 1 (Tabla 1), preparados en el Ejemplo 1, en
formulaciones de adhesivo sensible a la presion (PSA) y adhesivo de fusion en caliente (HMA). Las formulaciones de
15 adhesivos se prepararon mediante un proceso de mezcla en caliente usando un mezclador de hélice. En primer
lugar, las partes especificadas de plastificante nafténico (15 al 30 % en peso), resina taquificante (40 al 60 % en
peso) y antioxidante (0,5 al 2,0 % en peso) se calentaron a 135 °C para ablandar el agente de pegajosidad en una
atmosfera de nitrégeno. En esta fase, se empled una agitacién muy lenta para evitar el sobrecalentamiento y la
oxidacion. Una vez que el agente de pegajosidad se ablandd, la temperatura se fijé en 155 °C y la velocidad de
20 agitacion se aumenté a 300 rpm y se mantuvo durante 30 minutos. Cuando se alcanzé la temperatura de 155 °C, se
anadieron gradualmente las partes especificadas del copolimero tribloque cénico y cualquier otro polimero (15 al
30 % en peso) a una velocidad de aproximadamente 15 g/min, y la velocidad de agitacién del mezclador se aument6
gradualmente a 750 RPM. En esta fase final, la temperatura se aumenté y se controlé a 172,5 + 2,5 °C La mezcla se
mantuvo durante 120 minutos para la dispersion eficaz y total de los polimeros. El adhesivo resultante se dej6 enfriar
25 atemperatura ambiente.

Las mezclas adhesivas se formularon con un 15 % en peso de plastificante nafténico (SHELLFLEX 6371), un 55 %
en peso de resina taquificante (resina de hidrocarburo C5, Tresp = 98 °C), un 0,6 % en peso de antioxidante (Irganox
1010), y un 29,4 % en peso de polimero total. El polimero total consistié en copolimero tribloque cénico o Control 1
30 como modificadores combinados en una relacién de 35/65 con un copolimero de bloque SIS disponible en el

mercado como polimero base.

El rendimiento de las formulaciones adhesivas se ensayé a través de métodos de viscosidad de Brookfield, punto de
reblandecimiento de anillo y bola, traccién, adherencia de curva, desprendimiento, cizalladura. Se midi6 la
35 viscosidad Brookfield a 150, 160 y 177 °C segun la norma ASTM D1084/D2556. La temperatura de punto de
ablandamiento de anillo y bola (Tresp) se midid segun la norma ASTM D36. La adherencia de curva a 23 °C se midi6
de acuerdo con PSTC-5. Las resistencias al desprendimiento y la cizalladura se midieron de acuerdo con PSTC-1 y
ASTM D3654 a 23 °C. La resistencia a la traccién a 23 °C se midi6 de acuerdo con la norma ASTM D3759
modificada mediante el uso de una Maquina de Pruebas Universal de Instron modelo 5564. El rendimiento de las
40 mezclas adhesivas modificadas con copolimero tribloque cénico TTC 1 o de Control 1 se muestra a continuacion en
la Tabla 6, en comparacion con una mezcla de control no modificada adecuada que contiene solamente polimero

base.
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En la Tabla 6, los adhesivos A1 y A2 muestran una mejora significativa sobre las propiedades de rendimiento de la
Mezcla de Control, en particular en la resistencia cohesiva, cuando la mezcla adhesiva se formula con modificadores
de control 1 o TTC 1. Especificamente, las mezclas adhesivas modificadas con TTC 1 y Control 1 muestran
viscosidades notablemente inferiores a 150, 160 y 177 °C, una mayor resistencia a la traccién y resistencia a alta
cizalladura. Mas especificamente, la mezcla adhesiva modificada con el copolimero tribloque conico TTC 1 muestra
mejores propiedades de rendimiento cuando se compara con el Control 1, particularmente en resistencia a la
cizalladura.

Ejemplo 7

Aplicaciones en adhesivos sensibles a la presion, adhesivos de fusion en caliente y adhesivos sensibles a la presion
de fusion en caliente

Se usaron copolimeros tribloque cénicos libres de gel en seco, TTC 1, 3y 5 (Tabla 1), preparados en el Ejemplo 1,
en formulaciones de adhesivo sensible a la presién (PSA) y de adhesivo de fusién en caliente (HMA). Las
formulaciones de adhesivos se prepararon mediante un proceso de mezcla en caliente siguiendo los métodos de
procedimiento y ensayo descritos en el Ejemplo 6.

Las mezclas adhesivas se formularon con un 24 % en peso de plastificante nafténico (SHELLFLEX 6371), un 50 %
en peso de resina taquificante (resina de politerpeno estirenado, Tresp = 108 °C), un 1,0 % en peso de antioxidante
(Irganox 1330/Irgafos 168), y un 25 % en peso de polimero total. El polimero total consistié en copolimero tribloque
conico o de Control 1 como modificadores combinados en una proporcion 66,5/33,5 con un copolimero de bloque de
SBS disponible en el mercado como polimero base. El rendimiento de las mezclas de adhesivo modificadas con
copolimero tribloque conico TTC 1 o de control 1 se muestra a continuacion en la Tabla 7.
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En la Tabla 7, el adhesivo A4 formulado con TTC 1 muestra una mejora significativa sobre las propiedades de
rendimiento del adhesivo A3 formulado con Control 1. Especificamente, la mezcla de adhesivo modificado con TTC
1 muestra viscosidades notablemente inferiores a 150, 160 y 177 °C, temperatura de punto de reblandecimiento de
anillo y bola ligeramente mas alta, y una mayor resistencia al desprendimiento.

Ejemplo 8

Aplicaciones en adhesivos sensibles a la presion, adhesivos de fusion en caliente y adhesivos sensibles a la presion
de fusién en caliente

Se usaron copolimeros tribloque cénicos libres de gel en seco, TTC 1, 3y 5 (Tabla 1), preparados en el Ejemplo 1,
en formulaciones de adhesivo sensible a la presién (PSA) y de adhesivo de fusién en caliente (HMA). Las
formulaciones de adhesivos se prepararon mediante un proceso de mezcla en caliente siguiendo los métodos de
procedimiento y ensayo descritos en el Ejemplo 6.

Las mezclas adhesivas se formularon con un 24 % en peso de plastificante nafténico (SHELLFLEX 6371), un 50 %
en peso de resina taquificante (resina de politerpeno estirenado, Tresp = 108 °C), un 1,0 % en peso de antioxidante
(Irganox 1330/Irgafos 168), y un 25 % en peso de un copolimero tribloque cénico o de Control 1. El rendimiento de
las mezclas de adhesivo modificadas con los copolimeros tribloque cénicos TTC 1, 3 0 5, y Control 1 se muestra a
continuacion en la Tabla 8.

TABLA 8
Rendimiento del TTC en adhesivos sensibles a la presion
Viscosidad | Viscosidad | Viscosidad

e de de de Resistencia L.

entificacion | Modificador | Brookfield | Brookfield | Brookfield T(f_,*gsi" a la traccion E'°“(§,’/S°'°“
a150°C a160°C a177°C (kgf/cm?)
(cP) (cP) (cP)

A5 Control 1 7375 5294 3414 56,7 -- --

A6 TTC 1 5656 3946 2420 57,1 - -

A7 TTC3 9370 6393 3683 70,2 0,32 2033

A8 TTC5 7742 5222 2906 70,3 0,11 2033
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En la Tabla 8, las mezclas de adhesivo A6, A7 y A8 formuladas con TTC 1, 3 y 5, respectivamente, muestran una
mejora significativa sobre las propiedades de rendimiento del adhesivo A5 formulado con Control 1.
Especificamente, la mezcla de adhesivo A6 modificada con TTC 1 muestra viscosidades notablemente inferiores a
150, 160 y 177 °C, y una temperatura de punto de reblandecimiento de anillo y bola (Tresp) ligeramente mas alta.
Mas especificamente, la mezcla de adhesivo A7 modificada con TTC 3 muestra un equilibrio diferente en las
propiedades de rendimiento en comparacion con la mezcla de adhesivo A5 modificada con Control 1, una
temperatura de punto de reblandecimiento de anillo y bola (Tresp) mucho mas alta y viscosidad similar a 177 °C.
Incluso mas especificamente , la mezcla de adhesivo A8 modificada con TTC 5 muestra un mejor equilibrio en las
propiedades de rendimiento en comparacion con la mezcla de adhesivo A5 modificada con Control 1, una
temperatura de punto de reblandecimiento de anillo y la bola (Tresp) mucho mayor y una menor viscosidad a 177 °C.

Ejemplo 9

Aplicaciones en adhesivos no sensibles a la presién, adhesivos de fusién en caliente y adhesivos no sensibles a la
presién de fusion en caliente

Se usaron copolimeros tribloque conicos libres de gel en seco, TTC 1y 5 (Tabla 1), preparados en el Ejemplo 1, en
formulaciones de adhesivo no sensible a la presion (PSA) y de adhesivo de fusion en caliente (HMA). Las
formulaciones de adhesivos se prepararon mediante un proceso de mezcla en caliente siguiendo los métodos de
procedimiento y ensayo que se describen en el Ejemplo 6.

Las mezclas adhesivas se formularon con un 27 % en peso de plastificante de parafina, un 43 % en peso de resina
taquificante (resina de politerpeno estirenado, Trese = 108 °C), un 1,0 % en peso de antioxidante (lrganox
1330/Irgafos 168), y un 29 % en peso de un copolimero tribloque cénico o Control 1. El rendimiento de las mezclas
de adhesivos A10 y A11 modificadas con copolimero tribloque cénico TTC 1 o 5, respectivamente, frente a la mezcla
de adhesivo A9 modificada con Control 1, se muestra a continuacion en la Tabla 9.
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TABLA 9
Rendimiento del TTC en adhesivos no sensibles a la presion
Viscosidad | Viscosidad | Viscosidad

e o de de de Resistencia .

'33."2151?2&'33 Modificador | Brookfield | Brookfield | Brookfield T(ggs)P a la traccion E'°“(§,’/3°'°“
a150°C a160°C ai77°C (kgf/cm?)
(cP) (cP) (cP)

A9 Control 1 4196 3293 2243 64,5 0,81 214

A10 TTC 1 4900 3310 2126 59,0

Al TTC5 11925 9360 2606 66,2 18,0 183
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de copolimeros tribloque conicos, que comprende:
primer y segundo bloques finales y un bloque medio entre y unido directamente al primer y segundo
bloques finales;
comprendiendo el primer bloque final (bloque B) y el bloque medio (bloque B/A) un copolimero de dieno
conjugado y un monémero aromatico de monovinilo, y comprendiendo el segundo blogue final (bloque A) un
polimero aromatico de monovinilo;
en la que la proporcion del dieno conjugado en el primer bloque final es mayor que en el bloque medio y
varia entre aproximadamente el 70 y aproximadamente el 90 % en peso del primer bloque final;
adicionalmente en la que el contenido de 1,2-adicion de vinilo del primer bloque final (bloque B) esta entre
el 15y el 45 %;
y adicionalmente en la que
el primer blogue final comprende del 30 al 60 % en peso del copolimero tribloque cénico;
el bloque medio comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero tribloque cénico;
comprendiendo el segundo bloque final (bloque A) del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque cénico;
y
teniendo el copolimero tribloque cénico un peso molecular medio maximo entre aproximadamente 50.000 y
aproximadamente 250.000.

2. La composicién de la reivindicacién 1, en la que el monémero de dieno conjugado es 1,3 butadieno y/o

isopreno; y/o

en la que el mondémero aromatico de monovinilo es estireno; y/o

en la que la proporcién del dieno conjugado en el bloqgue medio varia entre aproximadamente el 40 y
aproximadamente el 70 % en peso del bloque medio.

3. La composicion de la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en la que el peso molecular medio maximo
del copolimero tribloque cénico esta entre 75.000 y 250.000; y/o

en la que el peso molecular medio maximo del primer bloque final (bloque B) esta entre 40.000 y 80.000; y/o

en la que el peso molecular medio en nimero del segundo bloque final (bloque A) esta entre 5.000 y 40.000; y/o

en la que cada uno del primer bloque final (bloque B) y el bloque medio (bloque B/A) tienen un peso molecular medio
maximo entre aproximadamente 15.000 y aproximadamente 150.000, preferiblemente entre 40.000 y 80.000; y/o

en la que el segundo bloque final (bloque A) tiene un peso molecular medio en nimero entre aproximadamente
2.500 y aproximadamente 100.000, preferiblemente entre 5.000 y 40.000.

4. Una composicion que comprende un copolimero tribloque conico que tiene la configuracién general [B-
(B/A)- A]n -X 0 X-[B-(B/A)-A]n, donde X es el residuo de un agente de acoplamiento o un iniciador multifuncional y n
es un numero entero de 2 a aproximadamente 30, y en la que las cadenas de copolimero tribloque conico [B-(B/A)-
A] son como se han definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, y mezclas de los mismos, en la que:

(a) el peso molecular medio en namero del copolimero tribloque cénico con la configuracion general [B-
(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]n es de aproximadamente 30.000 a aproximadamente 1.000.000 g/mol;

(b) la cantidad total de mondémero aromatico de monovinilo en el copolimero tribloque cénico con la
configuracion general [B-(B/A)-Aln-X o X-[B-(B/A)-A]ln es de aproximadamente el 10 por ciento en peso a
aproximadamente el 85 por ciento en peso; y

(c) el contenido de configuracion de vinilo total es de aproximadamente el 10 por ciento en peso a
aproximadamente el 90 por ciento en peso en base a la cantidad total de dieno conjugado en el copolimero
triblogue cénico con la configuracion general [B-(B/A)-A]n-X o X-[B-(B/A)-Aln;

preferiblemente en el que

(i) el copolimero tribloque cénico con la configuracién general [B-(B/A)-A]n-X esta total o parcialmente
acoplado con un agente de acoplamiento; o

(i) el copolimero tribloque conico con la configuracién general X-[B-(B/A)-A]ln esta total o parcialmente
iniciado con un iniciador multifuncional.
5. La composicién de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que
(i) dicho mondmero aromatico de monovinilo es estireno y dicho dieno conjugado se selecciona del grupo
que consiste en butadieno e isopreno; y/o
(i) en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o completamente hidrogenadas.
6. Una composicién bituminosa que comprende:
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(a) al menos un betun;

(b) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en plastificantes; cargas; agentes de
reticulacion; resinas de flujo; resinas taquificantes; auxiliares de procesamiento; antiozonantes; vy
antioxidantes; y

(c1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en la que la composiciéon bituminosa incluye de aproximadamente el 0,5 a
aproximadamente el 25 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(c2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, y un copolimero de bloque, en la que la composicion bituminosa contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 25 por ciento en peso de la mezcla;

que opcionalmente comprende adicionalmente al menos un agente emulsionante, en la que dicha composicion
bituminosa se emulsiona en agua;

preferiblemente en la que dicho copolimero tribloque cénico esta en forma de una paca, en flujo libre, polvo,
emulsién o encapsulado.

7.

10.

Una composicion adhesiva, que comprende:

(a) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en resinas taquificantes; plastificantes; agentes
de acoplamiento; agentes de reticulacion; fotoiniciadores; y antioxidantes; y

(b1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en la que la composicién adhesiva incluye de aproximadamente el 0,5 a
aproximadamente el 50 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(b2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, y un copolimero de bloque, en la que la composicion adhesiva contiene de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de la mezcla.

Una composicion de sellante, que comprende:

(a) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en resinas taquificantes; plastificantes; cargas;
agentes de acoplamiento; auxiliares de procesamiento; y antioxidantes; y

(b1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
completamente hidrogenadas, y en la que la composicion de sellante incluye de aproximadamente el 0,5 a
aproximadamente el 50 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(b2) una mezcla de un copolimero tribloque cénico que tiene la composicién de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en la que dichas unidades de dieno conjugado estadn selectiva, parcial o
completamente hidrogenadas, y un copolimero de bloque, en la que la composicion de sellante contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 50 por ciento en peso de la mezcla.

Una composicion de plastico, que comprende:

(a) al menos un plastico seleccionado del grupo que consiste en poliolefinas, poliamidas, poliuretano,
poliéteres, polisulfonas, poliéter cetonas, poliéter éter cetonas, poliimidas, polieterimidas, policarbonatos,
poliésteres, poliestireno y copolimeros de los mismos;

(b) al menos un aditivo seleccionado del grupo que consiste en plastificantes; cargas; agentes de
reticulacion; auxiliares de procesamiento; antiozonantes; y antioxidantes; y

(c1) al menos un copolimero tribloque cénico que tiene la composicion de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
completamente hidrogenadas, y en la que la composicion de plastico incluye de aproximadamente el 0,5 a
aproximadamente el 75 por ciento en peso de dicho al menos un copolimero tribloque cénico; o

(c2) una mezcla de un copolimero tribloque conico que tiene la composicién de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en la que dichas unidades de dieno conjugado estan selectiva, parcial o
completamente hidrogenadas, y un copolimero de blogque, en la que la composicién de plastico contiene de
aproximadamente el 0,5 a aproximadamente el 75 por ciento en peso de la mezcla.

Un proceso para elaborar una composicion de copolimeros tribloque cénicos como se ha definido en

una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende:

anadir un disolvente, un modificador polar y monémeros de dieno conjugado y aromaticos de monovinilo a
un reactor para formar una mezcla de reaccion inicial, en el que la cantidad del modificador polar en la
mezcla de reaccion inicial es menos del 10 % en peso;

anadir un compuesto iniciador de organolitio al reactor y polimerizar aniénicamente los monémeros para
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formar un primer bloque final, en el que el monémero de dieno conjugado en el primer bloque varia entre el
70y el 90 % en peso;
afadir mas cantidad de mondémero de dieno conjugado y/o mas cantidad de mondmero aromatico de
monovinilo al reactor y polimerizar para formar un segundo bloque, en el que el monémero de dieno
5 conjugado en el segundo bloque varia entre el 40 y el 70 % en peso;

y
formar un tercer bloque, que es otro bloque final, formando de esta manera el copolimero tribloque cénico,
en el que el tercer bloque es un homopolimero del mondmero aromatico de monovinilo, en el que el
segundo bloque se une directamente al primer y tercer bloques,

10 en el que el primer bloque comprende del 30 al 60 % en peso del copolimero tribloque cénico,
en el que el segundo bloque comprende del 20 al 50 % en peso del copolimero tribloque cénico,
en el que el tercer bloque comprende del 10 al 40 % en peso del copolimero tribloque cénico;
en el que el disolvente, el modificador polar, el monémero de dieno conjugado y los monémeros aromaticos
de monovinilo comprenden una mezcla de reaccién total,

15 en el que el modificador polar es menos del 5 % en peso de la mezcla de reaccién total,
en el que el peso molecular medio maximo del copolimero tribloque coénico esta entre 75.000 y 250.000,
en el que el peso molecular medio maximo del primer bloque esta entre 40.000 y 80.000,

y
en el que el peso molecular medio en numero del tercer bloque esta entre 5.000 y 40.000.
20
11. El proceso de la reivindicacion 10, en el que la temperatura en el reactor se mantiene por debajo de
130 °C, preferiblemente en el que la temperatura en el reactor se mantiene entre 40 y 110 °C.

12. El proceso de la reivindicacion 10 o la reivindicacion 11, en el que la viscosidad de Mooney del
25 copolimero tribloque conico es entre 25 y 60.
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