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DESCRIPCION
Composicion de elastomero termoplastico y cuerpo moldeado
Campo técnico

La presente invencién se refiere a una composicidon de elastomero termoplastico, que incluye un copolimero en
bloques hidrogenado, que contiene una unidad de mondémero derivada de un compuesto de vinilo aromatico y un
agente emoliente, y a un cuerpo moldeado, que incluye la composicion de elastomero termoplastico.

Técnica anterior

Las composiciones de elastomero termoplastico son generalmente excelentes en resistencia quimica y propiedades
mecanicas y se utilizan en amplias areas, que incluyen componentes mecanicos, componentes de automoviles,
articulos domésticos, varios contenedores, y similares.

Por ejemplo, PTL 1 describe una composicion de gel que incluye dos tipos de elastdbmeros a base de estireno y
agente de reblan mecimiento, como una composicidn que tienen propiedades excelentes de absorcién del impacto.

PTL 2 describe una composicion, en la que un copolimero de bloques que tiene un bloque constituido de un
compuestos aromatico de vinilo y un bloque compuesto de isopreno y butadieno, o un producto hidrogenado del
mismo, se combina con un agente emoliente y una resista adhesiva, como una composicion que tiene una dureza
baja y propiedades excelentes de absorcién del impacto.

PTL 3 describe una composicién que incluye un producto hidrogenado de un copolimero de bloques, que tiene un
bloque compuesto de un compuesto aromatico de vinilo y un bloque compuesto de un compuesto de dieno
conjugado, una resina a base de polipropileno, y un agente emoliente de caucho no-aromatico, como una
composicion de elastomero termoplastico que tiene excelente aptitud para procesamiento por moldeo, flexibilidad, y
elasticidad de caucho.

PTL 4 describe una composicién de gel que incluye un copolimero de bloques de estireno-(etileno/propileno)-
estireno y un liquido de extension.

PTL 5 describe una composicion de elastémero termoplastico que incluye un copolimero de bloques hidrogenado,
que tiene un contenido del compuesto de vinilo aromatico de 40 a 70 % en peso, un copolimero de bloques
hidrogenado que tiene un contenido del compuesto de vinilo aromatico inferior a 40 % en peso, y un agente
emoliente de caucho no-aromético.

PTL 6 describe una composicion de gel oleoso que incluye un copolimero de bloques de estireno/butadieno
hidrogenado y un aceite de éster no-aromatico.

PTL 7 describe una composicion de elastdbmero termoplastico, que incluye un copolimero de bloques de
isopreno/butadieno-estireno y un agente emoliente de caucho no-aromatico.

A proposito, aunque PTLs 8 y 9 describen un polimero de (-farneseno, en la practica no se estudian
suficientemente sus propiedades fisicas Utiles.

Lista de citas

Literatura de patentes
PTL 1: JP 2001-151979A
PTL 2: JP H06-293853A
PTL 3: JP 2006-249269A
PTL 4: JP HO7-506614A
PTL 5: JP 2006-225580A
PTL 6: JP 2008-533245A
PTL 7: WO2010/024382A
PTL 8: JP 2012-502135A
PTL 9: JP 2012-502136A
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Compendio de lainvencién
Problema técnico

Aunque las composiciones de elastdbmeros termoplasticos descritas en PTLs 1 a 7 son excelentes en al menos una
de flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del caucho, son
todavia insuficientes.

Entonces, un objeto de la presente invencién es proporcionar una composicion de elastdbmero termoplastico que es
excelente en todas flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del
caucho, y un cuerpo moldeado que incluye la composicién de elastdmero termoplastico.

Solucién del problema
Especificamente, la presente invencion se refiere a:

[11 Una composicion de elastémero termoplastico, que incluye un copolimero de bloques hidrogenado (A) y un
agente emoliente (B);

siendo el copolimero de bloques hidrogenado (A) un producto hidrogenado de un copolimero de bloques que incluye
un bloque de polimero (a) compuesto de una unidad constituyente derivada de un compuesto de vinilo aromatico y
un bloque de polimero (b) que contiene de 1 a 100 % en masa de una unidad constituyente (b1) derivada de
farneseno y de 99 a 0 % en masa de una unidad constituyente (b2) derivada de un dieno conjugado distinto a
farneseno.

siendo una relacion de masas del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero
(b) [(a)/(b)] de 1/99 a 70/30,

estado hidrogenado el 50 % en mol o mas de enlaces dobles carbono-carbono en el bloque de polimero (b), y

siendo un contenido del agente emoliente (B) de 20 a 2000 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del
copolimero de bloques hidrogenado (A); y

[2] Un cuerpo moldeado que incluye la composiciéon de elastémero termoplastico mencionada anteriormente.
Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, es posible proporcionar una composicion de elastdmero termoplastico que es
excelente en todas flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del
caucho, y un cuerpo moldeado que incluye la composicién de elastomero termoplastico.

Descripcion de formas de realizacion
[1] Composicion de elastomero termoplastico

La composicion de elastdbmero termoplastico de la presente invencidon es una composicion de elastémero
termoplastico que incluye un copolimero de bloques hidrogenado (A) y un agente emoliente (B)

siendo el copolimero de bloques hidrogenado (A) un producto hidrogenado de un copolimero de bloques que incluye
un bloque de polimero (a) compuesto de una unidad constituyente derivada de un compuesto de vinilo aromatico y
un bloque de polimero (b) que contiene de 1 a 100 % en masa de una unidad constituyente (b1) derivada de
farneseno y de 99 a 0 % en masa de una unidad constituyente (b2) derivada de un dieno conjugado distinto a
farneseno.

siendo una relacion de masas del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero
(b) [(a)/(b)] de 1/99 a 70/30,

estado hidrogenado el 50 % en mol o mas de enlaces dobles carbono-carbono en el bloque de polimero (b), y

siendo un contenido del agente emoliente (B) de 20 a 2000 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del
copolimero de bloques hidrogenado (A

A la vista del hecho de que la composicién de elastdmero termoplastico de la presente invencion utiliza el
copolimero de bloques hidrogenado (A) que tiene la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno como el
copolimero de bloques hidrogenado, comparado con el caso de usar otros copolimeros de bloques hidrogenados, se
puede obtener flexibilidad completa en un contenido mas bajo del agente emoliente y, ademas, se puede mejorar la
elasticidad del caucho debido a que se puede incrementar relativamente el contenido del copolimero de bloques
hidrogenado (A). Ademas, la composicion de elastdmero termoplastico de la presente invencidon es excelente
también en la aptitud para el procesamiento por moldeo y la resistencia a la intemperie debido a que utiliza el
copolimero de bloques hidrogenado (A).
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[Copolimero de blogues hidrogenado (A)]

El copolimero de bloques hidrogenado (A) es un producto hidrogenado de un copolimero de bloques (referido en
adelante también como “copolimero de bloques (P)”) que incluye un bloque de polimero (a) compuesto de una
unidad constituyente derivada de un compuesto de vinilo aromatico y un bloque de polimero (b) que contiene de 1 a
100 % en masa de una unidad constituyente (31) derivada de farneseno y de 99 a 0 % en masa de una unidad
constituyente (b2) derivada de un dieno conjugado distinto a farneseno en una relacién de masas del bloque de
polimero (a) y el bloque de polimero (b) [(a)/(b)] de 1/99 a 70/30 (el producto hidrogenado se referida en adelante
también como “copolimero de bloques hidrogenado (A)’), en el que el 50 % en mol o mas de enlaces dobles
carbono-carbono en el bloque de polimero (b) esta hidrogenado.

El bloque de polimero (a) esta constituido de una unidad constituyente derivada de un compuesto de vinilo
aromatico. Ejemplos de tal compuesto de vinilo aromatico incluyen estireno, a-metilestireno, 2-metilestireno, 3-
metilestireno, 4-metilestireno, 4-propilestireno, 4-t-butilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2,4-
dimetilestireno, 2,4-diisopropilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, 2-etil-4-bencilestireno,  4-(fenilbutil)estireno, 1-
vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, vinilantraceno, N,N-dietil-4-aminoetilestireno, vinilpiridina, 4-metoxiestireno,
monocloroestireno, dicloroestireno, divinilbenceno, y similares. Estos compuestos de vinilo aromatico se pueden
utilizar solos o en combinaciones de dos o mas de ellos. De éstos, son mas preferidos estireno, a-metilestireno y 4-
metilestireno, y estireno es el mas preferido.

El bloque de polimero (b) contiene de 1 a 100 % en masa de la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno y
contiene de 99 a 0 % en masa de la unidad constituyente (b2) derivada de un dieno conjugado distinto de farneseno.
Aunque la unidad constituyente (b1) puede ser una unidad constituyente derivada de o-farneseno o B-farneseno
representados por la férmula (I) siguiente, la unidad constituyente (b1) es con preferencia una unidad constituyente
derivada de B-farneseno desde el punto de vista de facilitar la produccién de un copolimero de bloques (P). A
proposito, a-farneseno o B-farneseno se pueden usar en combinacion.

| |
X X M~ (1)

Ejemplos de dieno conjugado que constituye la unidad constituyente (b2) derivada de un dieno conjugado distinto de
farneseno incluyen butadieno, isopreno, 2,3-dimetilbutadieno, 2-fenilbutadieno, 1,3-pentadieno, 2-metil-1,3-
pentadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-octadieno, 1-3-ciclohexadieno, 2-metil-1,3-octadieno, 1,3,7-octatrieno, mirceno,
cloropreno y similares. Estos dienos conjugados se pueden utilizar solo o en combinacién de dos o mas de ellos. De
éstos, son mas preferidos butadieno, isopreno y mirceno, y son todavia mas preferidos uno tipo o dos tipos de
butadieno e isopreno.

El blogue de polimero (b) contiene de 1 a 100 % en masa de la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno y
contiene de 99 a 0 % en masa de la unidad constituyente (b2) derivada de un dieno conjugado distinto de farneseno.
A propoésito, por los términos “contiene 0 % en masa de la unidad constituyente (b2) derivada de un dieno
conjugado” se entiende que el bloque de polimero (b) no contiene la unidad constituyente (b2) derivada de un dieno
conjugado. Cuando el contenido de la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno es inferior al 1 % en masa,
se obtiene una composicion de elastdmero termoplastico que es excelente en todas flexibilidad, aptitud para
procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del caucho. El contenido de la unidad
constituyente (b1) en el bloque de polimero (b) es con preferencia de 30 a 100 % en masa, y mas preferentemente
de 45 a 100 % en pesa. Ademas, en el caso de que el bloque de polimero (b) contenga la unidad constituyente (b2)
derivada de un dieno conjugado distinto de farneseno, el contenido de la unidad constituyente (b2) es con
preferencia 70 % en masa o menos, y mas preferentemente 55 % en masa o menos.

El bloque de polimero (b) puede contener una unidad constituyente distinta de las unidades constituyentes (b1) y
(b2) dentro del rango donde no se impiden los efectos de la presente invencién; no obstante, se prefiere que el
bloque de polimero (b) no contenga tal otra unidad constituyente. Una cantidad total de la unidad constituyente (b1)
y la unidad constituyente (b2) en el bloque de polimero es con preferencia 95 % en masa o mas, y mas
preferentemente 100 % en masa.

El copolimero de bloques hidrogenado (A) es un producto hidrogenado del copolimero de bloques (P) que incluye al
menos uno de cada uno del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero (b). Este producto hidrogenado del
copolimero de bloques (P) es con preferencia un producto hidrogenado del copolimero de bloques (P) que incluye
dos o mas del bloque de polimero (a) y uno o mas del bloque de polimero (b).

Una configuracion de unién de cada uno del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero (b) no esta limitada
particularmente, y puede ser cualquiera de una configuracion lineal, una configuraciéon ramificada, una configuracion
radial, o una combinacion de dos o mas de estas configuraciones. Sobre todo, se prefiere una configuracién, en la
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que los bloques respectivos estan unidos en una configuracion lineal. Cuando el bloque de polimero (a) y el bloque
de polimero (b) se representan por a y b, respectivamente, se prefiere una configuracioén de unién representada por
(a-b)1, a-(b-a)m, o b-(a-b)n. A propésito, cada una de |, m, t n representa independientemente un entero de 1 o0 mas.

Con respecto a la configuracion de unién, se prefiere un copolimero tribloque representado por a-b-a desde el punto
de vista de la flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del
caucho, propiedades de manipulacion, y similares.

Ademas, en el caso de que el copolimero de bloques (P) tenga do o mas del bloque de polimero (a) o dos o mas del
bloque de polimero (b), cada uno de los bloques de polimero puede ser o bien un bloque de polimero compuesto de
la misma unidad constituyente o un bloque de polimero compuesto de diferentes tipos de unidades constituyentes.
Por ejemplo, en los dos blogues de polimero (a) en el copolimero tribloque representado por [a-b-a], los compuestos
de vinilo aromatico respectivos pueden estar constituidos o bien del mismo tipo de compuesto o de diferentes tipos
de compuestos.

Una relacion de masas del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero (b) [(a)/(b)] es de 1/99 a 70/30. Cuando la
relacion de masas cae fuera del rango anterior, no se puede obtener una composicion de elastomero termoplastico
que es excelente en todas flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y
elasticidad del caucho. Desde esos puntos de vista, la relacion de masas del bloque de polimero (a) y el bloque de
polimero (b) [(a)/(b)] es con preferencia de 10/90 a 70/30, mas preferentemente de 10/90 a 60/40, todavia mas
preferido de 15/85 a 55/45, y mas preferido de 15/85 a 50/50.

Un peso molecular superior punta (Mp) del copolimero de bloque hidrogenado (A) es con preferencia de 4.000 a
1.500.000, mas preferentemente de 9.000 a 1.200.000, todavia mas preferido de 50.000 a 1.000.000 desde el punto
de vista de la aptitud para el procesamiento por moldeo. Ademas, el peso molecular superior punta (Mp) es aun
todavia mas preferido de 170.000 a 800.000, y especialmente preferido de 195.000 a 600.000 desde los puntos de
vista de flexibilidad y elasticidad del caucho a temperaturas especialmente altas.

A prop6sito, el peso molecular superior punta (Mp) en la presente memoria descriptiva significa un valor medido por
el método descritos en Ejemplos, como se describe mas adelante.

Una distribucion del peso molecular (Mw/Mn) del copolimero de bloques hidrogenado (A) es con preferencia de 1 a
4, mas preferentemente de 1 a 3, y todavia mas preferido de 1 a 2. Mientras la distribuciéon del peso molecular cae
dentro del rango anterior, una dispersion en una viscosidad del copolimero de bloques hidrogenado (A) es pequena,
y la manipulacion es sencilla.

El copolimero de bloques (P) puede incluir, ademas del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero (b) como se
ha descrito anteriormente, un bloque de polimero (c) constituido de otro mondmero, con tal de que no se impidan
los efectos de la presente invencion.

Ejemplos de tal otro mondédmero incluyen compuestos hidrocarburos insaturados, tales como propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-
pentadeceno, 1-hexadeceno, 1-heptadeceno, 1-octadeceno, 1-nonadeceno, 1-eicoseno, etc.; compuestos
insaturados que contienen grupos funcionales, tales como acido acrilico, acido metacrilico, metil acrilato, metil
metacrilato, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido maleico, acido fumarico, acido proténico, acido itacénico, acido 2-
acriloiletanosulfonico, acido 2-metacriloiletanosulfonico, acido 2-acrilamina-2-metilpropanosulfénico, acido 2-
metacrilamina-2-metilpropanosulfénico, acido vinilsulfénico, acetato de vinilo, metil vinil éter; etc.; y similares. Estos
monomeros se pueden utilizar solo 0 en combinacién de dos o mas de ellos.

En el caso de que el copolimero de bloques (P) tenga el bloque de polimero (c), su contenido es con preferencia 50
% en masa o menos, mas preferentemente 40 % en masa o menos, todavia mas preferido 30 % en masa o menos y
mas preferido 10 % en masa o menos.

[Método de produccion de copolimero de blogues hidrogenado (A)]

El copolimero de bloques hidrogenado (A) puede ser producir de manera adecuada, por ejemplo, por una etapa de
polimerizacion de obtencién del copolimero de bloques (P) por polimerizacion anidnica; y una etapa de
hidrogenaciéon de 50 % en mol o mas de enlaces dobles carbono-carbono en el bloque de polimero (b) en el
copolimero de bloques (P).

< Etapa de polimerizacién >

El copolimero de bloques (P) puede producirse por un método o métodos de polimerizaciéon en solucion descritos en
JP 2012-502135A y JP 2012-502136A, o similar. Sobre todo, se prefiere el método de polimerizacién en solucion, y
son aplicables métodos conocidos, por ejemplo, métodos de polimerizacion idnica, tales como polimerizacién
anidnica, polimerizacion cationica, etc., un método de polimerizacion radical, y similares. Sobre todo, se prefiere el
método de polimerizacién aniénica. Por lo que se refiere al método de polimerizacion anidnica, el compuesto de
vinilo aromatico y farneseno y/o dieno conjugado distinto a farneseno se afiaden en presencia de un disolvente y un
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iniciador de polimerizacion anionica y opcionalmente una base Lewis, obteniendo de esta manera el copolimero de
bloques (P).

Ejemplos de iniciador de polimerizacion anidnica incluyen metales alcalino, tales como litio, sodio, potasio, etc.;
metales de tierra alcalina, tales como berilio, magnesio, calcio, estroncio, bario, etc.; metales de tierras raras a base
de lantanoide, tales como lantano, neodimio, etc.; compuestos que contienen el metal alcalino mencionado
anteriormente, metal de tierra alcalina, o metal de tierras raras a base de lantanoide, y similares. Sobre todo, se
prefieren metales alcalinos, compuestos que contienen un metal alcalino, y compuestos de metal alcalino organico.

Ejemplos de tal compuesto de metal alcalino orgénico incluyen compuestos de litio organico, tal como metillitio,
etillitio, n-butillitio, sec-butillitio, t-butillitio, hexillitio, fenillitio, estibenolitio, dilitiometano, dilitionaptaleno, 1,4-
dilitiobutano, 1,4-dilitio-2-etilciclohexano, 1,3,5-trilitiobvenceno, etc.; naftaleno sédico, naftaleno potasico; y similares.
Sobre todo, se prefieren compuestos de litio organico, son mas preferidos n-butillitio y sec-butillitio y es
especialmente preferido sec-butillitio. A propésito, se puede permitir que el compuesto de metal alcalino organico
reaccione con una amina secundaria, tal como diisopropilamina, diexilamina, dibencilamina, etc. y se utiliza como
una amina de metal alcalino organico.

Aunque una cantidad del compuesto alcalino organico, que se utiliza para la polimerizacién, varia dependiendo de
un peso molecular del copolimero de bloques (P), esta tipicamente en el rango desde 0,01 hasta 3 % en masa sobre
la base de una cantidad total del compuesto de vinilo aromatico, el farneseno, y el dieno conjugado distinto de
farneseno.

El disolvente no esta particularmente limitado con tal que no afecte adversamente a la reaccion de polimerizacion, y
ejemplos de ellos incluyen hidrocarburos alifaticos saturados, tales como n-pentano, isopentano, n-hexano, n-
heptano, isooctano, etc.; hidrocarburos aliciclicos saturados, tales como ciclopentano, ciclohexano,
metilciclopentano, etc.; hidrocarburos aromaticos, tales como benceno, tolueno, xileno, etc.; y similares. estos
disolventes se pueden utilizar solos o en combinacién de dos o mas de ellos. Una cantidad de disolvente usado no
esta particularmente limitada.

La base Lewis actua para controlar una microestructura de cada una de las unidades constituyentes derivadas de
farneseno y la unidad constituyente derivada de un dieno conjugado distinto de farneseno. Ejemplo de tal base
Lewis incluyen compuestos de éter, tal como dibutil éter, dietil éter, tetrahidrofurano, dioxano, etileno glicol dietil éter,
etc.; piridina, aminas terciarias, tales como N,N,N’,N'-tetrametiletilenodiamina, trimetilamina, etc.; alcoxidos de metal
alcalino, tal como potasio t-butéxido, etc.; compuestos de fosfina; y similares. En el caso de utilizacion de la base
Lewis, se prefiere que su cantidad esté tipicamente en el rango de 0,01 a 1.000 mol equivalente sobre la base de 1
mol del iniciador de polimerizacién aniénica.

Una temperatura de la reaccién de polimerizacion esta en el rango de tipicamente desde -80 hasta 150°C, con
preferencia desde 0 hasta 100°C, y mas preferido desde 10 hasta 90°C. El modo de la reaccién de polimerizacion
puede ser o bien un modo de cargas o un modo continuo. Cuando el compuesto de vinilo aromatico, y el farneseno
y/o el dieno conjugado distinto de farneseno son suministrados a la reacciéon de polimerizacién de una manera
continua o intermitente, de tal manera que la relaciéon de abundancia de cada uno de los monémeros cae dentro un
rango especifico, o polimerizando sucesivamente los mondmeros respectivos, de tal manera que cada uno de los
monomeros en la solucion de reaccion de polimerizacion se convierte en una relacion especifica, se puede producir
el copolimero en bloques.

La reaccion de polimerizacién puede detenerse anadiendo alcohol, tal como metanol, isopropanol, etc., como un
terminador de la polimerizacion. La solucion de reaccidon de polimerizacién resultante puede verterse en un
disolvente pobre, tal como metanol, etc. para precipitar el copolimero de bloques (P). Alternativamente, cuando la
solucion de reaccién de polimerizacion se aclara con agua, se separa y luego se seca, se puede aislar el copolimero
de bloques (P).

[Copolimero modificado]

En la presente etapa de polimerizacion, el copolimero de bloques (P) en una forma no modificada puede obtenerse
como se describe anteriormente; no obstante, introduciendo un grupo funcional en el copolimero de bloques (P)
mencionado anteriormente antes de una etapa de hidrogenacion como se describe mas adelante, se puede obtener
el copolimero de bloques (P) en una forma modificada. Ejemplos de un grupo funcional que se puede introducir
incluyen un grupo amino, un grupo alcoxisililo, un grupo hidroxilo, un grupo epoxi, un grupo carboxilo, un grupo
carbonilo, un grupo mercapto, un grupo isocianato, un grupo anhidrido, y similares.

Ejemplos del método de modificar el copolimero de bloques (P) incluyen un método, en el que antes de anadir el
terminador de polimerizacién, se afiade un agente de unioén, capaz de reaccionar con un terminal activo de
polimerizaciéon, tal como tetracloruro de estafo, tetraclorosilano, dimetildiclorosilano, dimetildietoxisilano,
tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano, tetraglicidil-1,3-bisaminometilciclohexano, 2,4-tolueno
diisocianato, etc., un modificador terminal de polimerizacién, tal como 4,4’-bis(dietilamino)benzofenona, N-
vinylpirrolidona, etc., u otro modificador como se describe en JP 2011-132298A. Ademas, el copolimero aislado se
puede injertar con anhidrido maleico o similar y usar.
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El sitio, en el que se introduce el grupo funcional puede ser o bien un terminal de polimerizacion o una cadena lateral
del copolimero de blogues (P). Ademas, el grupo funcional se puede usar solo 0 en combinacién con dos o mas de
ellos. Se prefiere que el modificador se afiada en una cantidad de varia tipicamente desde 0,01 hasta 10 mol
equivalente sobre la base del iniciador de polimerizacion aniénico.

< Etapa de hidrogenacion>

Cuando el copolimero de bloques (P) o el copolimero de bloques (P) modificado, que se obtiene por el método
mencionado anteriormente, se somete a una etapa de hidrogenacién, se puede producir el copolimero de bloques
hidrogenado (A). Como el método de hidrogenacion, se pueden adoptar métodos conocidos. Por ejemplo, una
solucién preparada disolviendo el copolimero de bloques (P) en un disolvente que no afecta a la reaccion de
hidrogenacion se somete a reaccién de hidrogenacién en presencia, como un catalizador de hidrogenacion, de un
catalizador basado en Ziegler; un catalizador de metal obtenido soportando un metal, tal como niquel, platino,
paladio, rutenio, o rodio, sobre carbono, silice, tierra de diatomeas, o similar; o un complejo metalico organico que
contiene un metal, tal como cobalto, niquel, paladio, rodio, o rutenio. En la etapa de hidrogenacion, la reaccion de
hidrogenacion se puede realizar afadiendo el catalizador de hidrogenacion a la solucién de reaccion de
polimerizacién que contiene el copolimero de bloques (P) obtenido por el método de produccion mencionado
anteriormente del copolimero de bloques (P). En la presente invencion, se prefiere carbono de paladio que tiene
paladio soportado sobre carbono.

En la reaccion de hidrogenacion, una presion de hidrogenacién es con preferencia de 0,1 a 20 MPa, una
temperatura de reaccion es con preferencia de 100 a 200°C, y un tiempo de reaccién es con preferencia de 1 a 20
horas.

Una tasa de hidrogenacion de los enlaces dobles carbono-carbono en el bloque de polimero (b) es de 50 a 100 %.
Cuando la tasa de hidrogenacion cae fuera del rango anterior, es dificil obtener una composicion de elastomero
termoplastico que es excelente en flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y
elasticidad del caucho. Desde tal punto de vista, la tasa de hidrogenacion es con preferencia de 70 a 100 % en mol,
mas preferentemente de 80 a 100 % en mol, y todavia mas preferido de 85 a 100 % en mol. Cuando la tasa de
hidrogenacion es 80 % o mas, existe una tendencia a que se mejore mas la resistencia a la intemperie. A propésito,
la tasa de hidrogenacion se puede calcular midiendo la 1H-RMN de cada uno del bloque de polimero (P) y el
copolimero de bloques hidrogenado (A) después de la hidrogenacion.

[Agente emoliente (B)]

El tipo del agente emoliente (B) que se utiliza en la presente invencion no esta particularmente limitado, y se puede
utilizar, por ejemplo, un agente emoliente conocido que se utiliza para cauchos, plasticos, y similares, un agente
emoliente conocido que se utiliza en combinacién con una resina de polivinilo acetal, y similares.

Ejemplos del agente emoliente conocido que se utiliza para cauchos, plasticos, y similares incluyen aceites de
proceso basados en parafina, basados en naftaleno, y aromaticos; derivados de acido ftalico, tal como dioctil ftalato,
dibutil ftalato, etc.; aceites blancos; aceites minerales; co-oligémeros liquidos de etileno y una a-olefina; parafinas
liquidas; polibuteno; poliisobuteno de bajo peso molecular; polidienos liquidos, tales como polibutadieno liquido,
poliisopreno liquido, un copolimero de poliisopreno/ butadieno liquido, un copolimero de estireno/butadieno liquido,
un copolimero de estireno/isopreno liquido, etc.; y sus productos hidrogenados. Sobre todo, aceites de proceso
basados en parafina; co-oligémeros liquidos de etileno y una a-olefina; y se prefieren parafinas liquidas desde el
punto de vista de la compatibilidad con el copolimero de bloques hidrogenado (A).

Ejemplos de agente emoliente conocido, que se utiliza en combinacion con una resina de polivinil acetal, incluyen
plastificantes a base de éster de &cido organico, tales como ésteres de acido organico monobasico, ésteres de acido
organico polibasico, etc.; plastificantes a base de acido organico monobasico, ésteres de acido organico polibasico;
plastificantes a base de acido fosférico, tales como ésteres de acido organico fosférico organico, ésteres de acido
organico fosforoso, etc.; y similares.

Ejemplos del éster de acido organico monobasico incluyen ésteres a base de glicol obtenidos por reaccién de un
glicol, tal como ftrietileno glicol, tetraetileno glicol, tripropileno glicol, etc., y un acido organico monobasico, tal como
acido butirico, acido isobutirico, acido caproico, acido 2-etilbutirico,m acido heptilico, acido n-octilico, acido 2-
etilhexilico, acido pelargénico (acido n-nonilico), acido decilico, etc., que estan representados por éster de acido
trietileno glicol-dicaproico, éster de &cido trietileno glicol-di-2-etilhexilico, y similares.

Ejemplos del éster de acido organico polibasico incluyen ésteres de un acido organico polibasico, tal como acido
adipico, acido sebacido, acido azelaico, etc., y un alcohol lineal o ramificado, que estan representados por dibutil
sebacato, dioctil azelato, dibutilcarbitol adipato, y similares.

Ejemplos del acido organico fosférico incluyen tributiletoxi fosfato, isodecilfenil fosfato, triisopropil fosfato, y similares.

El agente emoliente (B) puede utilizarse solo o en combinacién con dos o mas de ellos.
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En la composicion de elastdmero termoplastico de la presente invencién, un contenido del agente emoliente (B) es
de 20 a 2.000 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de bloques hidrogenado (A).
Cuando el contenido del agente emoliente (B) cae fuera del rango anterior, no se puede obtener una composicion de
elastémero termoplastico que es excelente en todas flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia
a la intemperie, y elasticidad del caucho. Desde tal punto de vista, el contenido del agente emoliente (B) es con
preferencia de 25 a 1000 partes en masa, y mas preferentemente de 25 a 500 partes en masa sobre la base de 100
partes en masa del copolimero de bloques hidrogenado (A).

[Resina a base de poliolefina (C)]

La composicion de elastémero termoplastico de la presente invencion puede incluir, ademas del copolimero de
bloques hidrogenado (A) y el agente emoliente (B) como se ha descrito anteriormente, una resina (C) a base de
poliolefina, si se desea. El tipo de la resina (C) a base de poliolefina que se puede utilizar no esta particularmente
limitado, y se pueden utilizar polimeros a base de olefina ya conocidos convencionalmente. Ejemplos preferidos de
los mismos incluyen polietileno, polipropileno, polibuteno-1, polihexeno.1, poli-3-metil-buteno-1, poli-4-metil-penteno-
1, copolimeros de etileno y una o dos o mas a-olefinas que tienen 3 a 20 atomos de carbono (por ejemplo, propileno,
1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno,

1-deceno, 3-metil-1-buteno, 4-metil-1-penteno, 6-metil-1-hepteno, isoocteno, isooctadieno, decadieno, etc.), un
copolimero de etileno/propileno/dieno (EPDM), un copolimero de etileno-vinil acetato, un copolimero de acido
etileno-acrilico, y similares. De éstos, se prefieren resinas a base de polipropileno, tales como homopolipropileno,
polipropileno aleatorio, polipropileno de bloques, etc.; y resinas de base de polietileno, tales como polietileno de alta
densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), etc., siendo mas
preferidas resinas a base de polipropileno. La resina (C) a base de poliolefina se puede utilizar sola o en
combinacion de dos o mas de ellas.

En el caso de que la composicién de elastémero termoplastico de la presente invencién incluye la resina (C) a base
de poliolefina, cuyo contenido es con preferencia de 5 a 200 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa
del copolimero de bloques hidrogenado (A). Mientras el contenido de la resina (C) a base de poliolefina caiga dentro
del rango anterior se mejoran mas la flexibilidad, aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie,
y elasticidad del caucho de la composicion de elastomero termoplastico resultante. Desde tal punto de vista, el
contenido de la resina (C) a base de poliolefina es con preferencia de 10 a 150 partes en masa, y mas
preferentemente de 20 a 100 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de bloques
hidrogenado (A).

Un contenido total del copolimero de bloques hidrogenado (A) es del agente emoliente (B) en la composicion de
elastomero termoplastico es con preferencia 50 % en masa o mas, preferentemente 60 % en masa o mas, todavia
mas preferentemente 70 % en masa o mas, y aun todavia mas preferentemente 75 % en masa o mas desde el
punto de vista de obtener una composicidon de elastdbmero termoplastico que es excelente en todas flexibilidad,
aptitud para procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del caucho. Ademas, en el caso de
que la composicién de elastomero termoplastico de la presente invencion incluya una resina (C) a base de
poliolefina, un contenido del copolimero de bloques hidrogenado (A), el agente emoliente (B), y la resina (C) a base
de poliolefina es preferentemente 50 % en masa o mas, mas preferentemente 80 % en masa o mas, todavia mas
preferentemente 90 % en masa o0 mas, y aun todavia mas preferentemente 95 % en masa o0 mas.

La composicion de elastémero termoplastico de la presente invencién puede incluir, ademas, una resina adhesiva, si
se desea. Ejemplos de tal resina adhesiva incluyen hidrocarburos alifaticos insaturados, resinas de hidrocarburos
alifaticos insaturados, resinas de hidrocarburos aliciclicos saturados, resinas de hidrocarburos aromaticos, resinas
de hidrocarburos aromaticos hidrogenados, resinas de éster de rosina, resinas de éter de rosina hidrogenada,
resinas de terpeno fenol, resinas de terpeno fenol hidrogenado, resinas de terpeno, resinas de terpeno
hidrogenadas, resinas de terpeno modificadas con hidrocarburos aromaticos, resinas de cumarona indeno, resinas
de fenol, resinas de xileno, y similares. La resina adhesiva se puede utilizar sola 0 en combinacién con dos o mas de
ellos.

Ademas, a la composicién de elastomero termoplastico de la presente invencion, se pueden afadir rellenos
inorganicos u otros aditivos, por ejemplo, por ejemplo agente anti-envejecimiento térmico, un antioxidante, un foto
estabilizante, un agente antiestatico, un agente de desmoldeo, un agente retardador de la llama, un agente
espumante, un pigmento, un tinte, un agente blanqueador, etc. dentro del rango, donde no se impiden los efectos de
la presente invencién. Ejemplos especificos del relleno inorganico incluyen talco, carbonato de calcio, silice, una
fibra de vidrio, una fibra de carbono, mica, kaolin, éxido de titanio, y similares. De esos, se prefiere talco.

De acuerdo con la composicion de elastdomero termoplastico mencionado anteriormente, se puede producir un
cuerpo moldeado que tiene una dureza deseada ajustando su formulacion.

Por ejemplo, una forma de realizacién de la composicién de elastdmero termoplastico que cae dentro del alcance de
la presente invencion se refiere a una composiciéon de elastomero termoplastico, en la que el contenido del agente
emoliente (B) es 10 partes en masa o mas y menos de 200 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del
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copolimero de bloques hidrogenado (A).

De acuerdo con la composicion de elastdmero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizaciéon se puede
obtener un cuerpo moldeado que tiene una dureza tan apropiada que la dureza de tipo A medida de conformidad
con JIS K6253-3 es mayor que 10, y la dureza Asker C medida de conformidad con JIS K6253-3 es mayor que 30.

En la composicion de elastomero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizacion, el contenido del agente
emoliente (B) es con preferencia de 20 a 150 partes en masa, mas preferentemente de 20 a 100 partes en masa y
todavia mas preferentemente de 25 a 80 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de
bloques hidrogenado (A) desde el punto de vista de obtener un cuerpo moldeado que tiene una dureza apropiada y
una alta tasa de retencién de aceite.

Ademas, se prefiere que la composicion de elastdbmero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizacion
incluya, ademas, la resina (C) a base de poliolefina desde el punto de vista de mejorar la aptitud para el
procesamiento por moldeo. El contenido de la resina (C) a base de poliolefina es con preferencia de 5 a 200 partes
en masa sobre a base de 100 partes en masa del copolimero de bloqueos hidrogenado (A). Cuando el contenido de
la resina (C) a base de poliolefina es 5 partes en masa o0 mas, se mejora la aptitud para el procesamiento por
moldeo, mientras que cuando es 200 partes en masa o menos, la composicidén de elastdbmero termoplastico es
excelente en flexibilidad y elasticidad del caucho. Desde tal punto de vista, el contenido de la resina (C) a base de
poliolefina es mas preferentemente de 10 a 150 partes en masa, todavia mas preferentemente de 20 a 100 partes
en masa, y aun todavia mas preferido de 20 a 60 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del
copolimero de bloques hidrogenado (A).

Ademas, por ejemplo, otra forma de realizacion de la composicion de elastémero termoplastico que cae dentro del
alcance de la presente invencion se refiere a una composicion de elastémero termoplastico, en la que el contenido
del agente emoliente (B) es de 200 a 2.000 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de
bloques hidrogenado (A), y la dureza Asker C medida de conformidad con JIS K6253-3 es 30 o menos.

De acuerdo con la composiciéon de elastdmero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizacién, se puede
obtener un cuerpo moldeado que tiene una flexibilidad conspicuamente excelente. Ademas, la presente composicién
de elastémero termoplastico utiliza, como el copolimero de bloques hidrogenado, el polimero de bloques
hidrogenado (A) que tiene la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno, y, por lo tanto, en comparacién con
composiciones de elastdmero termoplastico que utilizan otro polimero de bloques hidrogenado, se puede obtener un
cuerpo moldeado que tiene flexibilidad igual con un contenido menor del agente emoliente (B). Por esa razon, se
inhibe la disolucion del copolimero de bloques hidrogenado (A) en una cantidad grande del agente emoliente y se
puede mantener el estado sélido. Ademas, de acuerdo con la composicion de elastdmero termoplastico de acuerdo
con esta otra forma de realizaciéon, se puede obtener flexibilidad notable suprimiendo al mismo tiempo el contenido
de agente emoliente (B) en el cuerpo moldeado resultante. Por lo tanto, se puede controlar baja una sangria del
agente emoliente (B) y se mejora el cuerpo moldeado resultante no sélo en términos de una tasa de retencion del
aceite, sino también de la elasticidad del caucho.

En la composicion de elastomero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizacion, el contenido del agente
emoliente (B) es mas preferentemente de 200 a 1.500 partes en masa, todavia mas preferida de 200 a 1.000 partes
en masa, y aun todavia mas preferido de 200 a 500 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del
copolimero de bloques hidrogenados (A) desde el punto de vista de obtener una composicion de elastomero
termoplastico que no es sdlo alto en flexibilidad y tasa de retencion de aceite, sino también excelente en aptitud para
el procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del caucho.

El contenido total del copolimero de bloques hidrogenado (A) y el agente emoliente (B) en la composicion de
elastémero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizacion es con preferencia 90 % en masa o mas, mas
preferentemente 95 % en masa o0 mas, y todavia mas preferentemente 99 % en masa o mas desde el punto de vista
de obtener una composicién de elastdémero termoplastico que es excelente en todas flexibilidad, aptitud para
procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del caucho.

Ademas, en la composicion de elastomero termoplastico de acuerdo con esta forma de realizacion, el contenido de
la resina (C) a base de poliolefina es preferentemente 100 partes en masa o menos, mas preferentemente 50 partes
en masa o menos, todavia mas preferentemente menos de 20 partes en masa, y aun todavia mas preferentemente
10 partes en masa o menos sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de bloques hidrogenado (A) desde
el punto de vista de mejorar el cuerpo moldeado resultante en términos de flexibilidad y elasticidad del caucho.
Incluso todavia mas preferentemente, la composicion de elastdmero termoplastico no incluye la resina (C) a base de
poliolefina.

[Método de producciéon de composicion de elastdmero termoplastico]

Un método de produccion de la composicion de elastdmero termoplastico de la presente invencion no esta limitado
particularmente, y ejemplos del mismo incluyen varios métodos de produccion convencionales. Por ejemplo, la
composicion de elastomero termoplastico puede producirse adecuadamente mezclando en seco el copolimero de
bloques hidrogenado (A), el agente emoliente (B), y otros componente a usar, si se desea, y luego amasando en
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estado fundido el contenido utilizando una amasadora, tal como una maquina de extrusiéon de tornillo individual, una
maquina de extrusion de tornillo doble, una amasadora, una mezcladora Banbury, un rodillo, etc.

[2] Cuerpo moldeado

El cuerpo moldeado de la presente invencion incluye la composicion de elastdmero termoplastico de la presente
invencion. Una forma del cuerpo moldeado puede ser cualquier forma con tal que se pueda producir utilizando la
composicion de elastémero de la presente invencién. Por ejemplo, la composicidn de elastomero termoplastico de la
presente invencion puede moldearse de varias formas, tales como un granulo, una pelicula, una placa, una tuberia,
un tubo, un cuerpo similar a una barra, un cuerpo granular, etc. Un método de produccion de este cuerpo moldeado
no estd particularmente limitado, y la composicion de elastdmero termopléstico de la presente invencion puede
moldearse por varios métodos de moldeo convencionales, por ejemplo, moldeo por inyeccion, moldeo por soplado,
moldeo por prensado, moldeo por extrusién,. moldeo con calandria, etc. La composicion de elastdmero termoplastico
de la presente invencion es excelente en aptitud para el procesamiento por moldeo y, por lo tanto, un cuerpo
moldeado puede obtenerse adecuadamente mediante moldeo por inyeccién con ciclo alto.

[3] Aplicacion de la composicion de elastémero termoplastico y cuerpo moldeado

La composicion de elastémero termoplastico y el cuerpo moldeado de la presente invencion son excelentes en todas
flexibilidad, aptitud para el procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y elasticidad del caucho vy, por lo
tanto, se puede utilizar adecuadamente como articulos moldeados, tales como un adhesivo sensible a la presion,
una lamina, una pelicula, un tubo, una manguera, una cinta, etc. Especificamente, la composicion de elastomero
termopléstico y el cuerpo moldeado de la presente invencion pueden utilizarse adecuadamente para materiales
adhesivos sensibles a la presion, tales como adhesivo fundido con calor, una cinta adhesiva sensible a la presion,
una capa adhesiva sensible a la presion de pelicula protectora, etc.; varios miembros de absorcion o de
amortiguacion de las vibraciones, tales como caucho de amortiguacién, una estera, una lamina, una almohadilla, un
caucho de montaje, etc.; calzado, tal como zapatos deportivos, sandalias de goma, etc., miembros electronicos de
los consumidores, tales como un aparato de television, un junto de audio estéreo, un aspirador, un refrigerador, etc.;
materiales de construccion, tales como una empaquetadura utilizada pata marcos de puertas o ventanas selladas de
edificio, etc., componentes interiores o exteriores de automoviles, tales como un componente de parachoques, un
panel de cuerpo, un burlete, una arandela, un material de revestimiento de panel de instrumentos, etc., una cubierta
de airbag, etc.; miembros de agarre de tijeras, un destornillador, un cepillo de dientes, palos de esqui; y similares;
materiales de envoltura de alimentos, tales como una pelicula de envoltura para alimentos, etc.; dispositivos
médicos, tales como una bolsa de solucion de infusién, una jeringa, un catéter, etc.; tapones y fundas de caperuzas
para un envase para almacenar alimentos, bebidas, farmacos, y similares; etc.

Ejemplos

La presente invencion se describe a continuacidon por referencia a Ejemplos, pero deberia entenderse que la
presente invencion no esta limitada por estos ejemplos. A propdésito, se purificd B-farneseno (puridad: 97,6 % en
peso, fabricado por Amyris, Inc.) utilizando un tamiz molecular, de 3-ansgtrom y se destilé bajo una atmdsfera de
nitrégeno para eliminar impurezas a base de hidrocarburos, tales como zingobereno, bisaboleno, epdxido de
farneseno, isémeros de farnesol, E,E-farnesol, escaleno, ergosterol, varios tipos de dimeros de farneseno, etc., de
los mismos, y el B-farneseno purificado de esta manera se utilizé en la polimerizacién siguiente.

(1) Método de medicién de la distribucion del peso molecular y peso molecular superior pico (Mp)

Un peso molecular superior pico (Mp) del bloque de estireno y un peso molecular superior punta (Mp) de una
distribucién del peso molecular (Mw/Mn) del copolimero de bloques hidrogenado se determinaron por GPC
(cromatografia de permeacion en gel) en términos de un peso molecular de poliestireno como una sustancia
estandar de referencia. El peso molecular superior pico (Mp) se determiné a partir de una posicién de un pico
superior de la distribucion de peso molecular. Dispositivos y condiciones de medicion son las siguientes:

¢ Dispositivo: dispositivo GPC "GPC8020", fabricado por Tosoh Corporation

* Columna de separacion: "TSKgelG4000HXL", fabricada por Tosoh Corporation
* Detector: "RI-8020", fabricado por Tosoh Corporation

* Eluyente: tetrahidrofurano

¢ Caudal de eluyente: 1.0 mL/min

* Concentracion de la muestra: 5 mg/10 mL

e Temperatura de la columna: 40°C
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(2) Método de medicion de la tasa de hidrogenacion

En cada uno de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos, el copolimero de bloques (P) y el copolimero de bloques
hidrogenado (A) después de la hidrogenacion fueron disueltos, respectivamente, en disolvente de cloroformo
deuterado, y cada una de las soluciones resultantes fue sometida a medicion 1H-RMN a 50°C utilizando "Lambda-
500", fabricada por JOEL Ltd. Una tasa de hidrogenacién del bloque de polimero (b) en el copolimero de bloques
hidrogenado (A) se calcul6 a partir del pico de protones contenidos en enlaces dobles carbono-carbono observados
en el rango desde 4,5 hasta 6.0 ppm en el espectro resultante de acuerdo con la férmula siguiente

Tasa de hidrogenacion = {1 - (Numero molar de enlaces dobles carbono-carbono contenidos por mol de copolimero
de bloques hidrogenado (A))/(Numero molar de enlaces dobles carbono-carbono contenidos por mol de copolimero
de bloques hidrogenado (P)} x 100 (mol%)

(3) Método de medicion del caudal de colada (MFR)
(3-1) MFR (a 200°C y 98 N)

La composicion de elastomero termoplastico obtenida en cada uno de los Ejemplos y Ejemplos comparativos se
midioé utilizando un indexador de colada L244 (fabricado por Technol Seven Co., Ltd.) en condiciones a 200°C y 98 N
desde una tobera que tiene una dimension de 1 mm de diametro x 10 mm de longitud. A propdsito, cuanto mas alto
es el valor MFR, mas excelente es la aptitud para el procesamiento por moldeo

(3-2) MFR (a 160°C y 49 N).

La composicion de elastdmero termoplastico obtenida en cada uno de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se
midio utilizando un indexador de colada L244 (fabricado por Technol Seven Co., Ltd.) en condiciones a 160°C y 49 N
desde una tobera que tiene una dimension de 1 mm de diametro x 10 mm de longitud. A propdsito, cuanto mas alto
es el valor MFR, mas excelente es la aptitud para el procesamiento por moldeo.

(4) Método de medicion de la dureza
(4-1) Dureza Tipo A

Se obtuvo una lamina moldeada (cuerpo moldeado) (longitud: 150 mm, anchura: 150 mm, espesor: 1 mm)
sometiendo la composicion de elastomero termoplastico obtenida en cada uno de los Ejemplos y Ejemplos
Comparativos a moldeo por compresion a 200°C y 1,0 MPa durante 3 minutos. Esta lamina fue medida utilizando un
penetrador de un durémetro de tipo A de conformidad con JIS K6253-3. A propésito, cuanto menos es la dureza,
mas excelente es la flexibilidad.

(4-2) Dureza Asker C

Se midié una lamina preparada por el mismo método que en el punto anterior (4-1) utilizando un penetrador de un
durémetro de caucho Asker tipo C, fabricado por Kobunshi Keiki Co., Ltd. de conformidad con JIS K7312. A
proposito, cuando menos es la dureza, mas excelente es la flexibilidad.

(4-3) Dureza Shore OO

Se midié una lamina preparada por el mismo método que en el punto (4-1) utilizando un penetrador de un durémetro
de tipo OO de conformidad con ASTM D2240. A propdsito, cuando menos es la dureza, mas excelente es la
flexibilidad.

(5) Método de medicion de la deformacién remanente por compresion (a 23°C durante 22 horas)

Se preparé una pieza de ensayo de columna con un diametro de 13,0+0,5 mm y un espesor de 6,3+0,3 mm (d0)
sometiendo la composicion de elastdmero termoplastico obtenida en cada uno de los Ejemplos y Ejemplos
Comparativos a moldeo por compresion a 200°C durante 3 minutos. De conformidad con JIS K6262, esta pieza de
ensayo de columna se sometié a 25 % de deformacioén por compresion utilizando un espacio que tiene un espesor
de 4,8 mm (d1) y se mantuvo a una atmoésfera a 23°C durante 22 horas, seguido por liberaciéon de la compresion.
Posteriormente, se dejé reposar el resultante bajo una atmdésfera de 23°C y a una humedad relativa de 50 % durante
30 minutos, y se midié un espesor (d2: mm) de la pieza de ensayo de columna resultante, a partir de lo cual se
determin6 una deformacion remanente por compresion (%) (= 100 x (dO - d2)/(d0 - d1)). Cuanto menor es el valor
numeérico, mas excelente es la elasticidad del caucho.

(6) Método de medicion de la deformacidn remanente por compresion (a 70°C durante 22 horas)

Se midié la deformacién remanente por compresién de la misma manera que en el punto (5) anterior, salvo el
cambio de temperatura en el tiempo de compresién a 70°C. Cuanto menor es el valor numérico, mas excelente es la
elasticidad del caucho.
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(7) Método de medicion de la deformacion remanente por compresion (a 40°C durante 22 horas)

Se midié la deformacién remanente por compresion de la misma manera que en el punto (5) anterior, salvo el
cambio de temperatura en el tiempo de compresién a 40°C. Cuanto menor es el valor numérico, mas excelente es la
elasticidad del caucho.

(8) Método de medicién de la resistencia a la intemperie

Se obtuvo una lamina (cuerpo moldeado) (longitud: 150 mm, anchura: 150 mm, espesor: 1 mm) realizando las
mismas operaciones que en el punto (4) anterior. Se dej6 reposar esta lamina bajo una atmdsfera a una temperatura
de 200°C durante 60 minutos. Se observé cualquier cambio de color antes y después de reposar por inspeccion
visual y contacto con los dedos y se evalué de acuerdo con los siguientes criterios:

1: No se observé ningun cambio.

2: Se observé amarilleo ligero.

3: Se observé amarilleo.

4: El amarilleo es fuerte, y se observé un incremento de la pegajosidad
(9) Tasa de retencion del aceite

Se obtuvo una lamina (cuerpo moldeado) (longitud: 150 mm, anchura: 150 mm, espesor: 1) realizando las mismas
operaciones que en el punto (4) anterior. Se estampd una pieza de ensayo de columna con un diametro de 40 mm a
partir de esta lamina, y se peso su peso (w1). La pieza de ensayo de columna fue insertada por papeles de filtro
cuantitativo (No. 5C) y se dejé reposar bajo una atmdsfera a 23°C y a una humedad relativa de 50 % durante 168
horas. Después, se retiraron los papeles de filtro, y se pesé un peso (w2) de la pieza de ensayo de columna
resultante, a partir de lo cual de determind una tasa de retencion de aceite (%) (= 100 x w2/w1).

<Copolimeros de bloques hidrogenados (A) y (A)>
[Ejemplo de produccion 1]

Se cargd un matraz de reaccidén a presion, que habia sido purgado con nitrégeno y secado, con 50,0 kg de
ciclohexano como un disolvente y 36,9 g of sec-butillitio (10,5% en masa de solucién de ciclohexano) (3,9 g de sec-
butillitio) como un iniciador de la polimerizacion anionica. Después de elevar la temperatura a 50°C, se afiadieron
1,87 kg de estireno (1), y se polimerizd el contenido durante una hora. Posteriormente se afiadieron 8,75 kg de f-
farneseno, y el contenido fue polimerizado durante dos horas. Ademas, se afiadieron 1,87 kg de estireno (2), y se
polimerizé el contenido durante una hora, obteniendo de esta manera una solucion de reaccidon que contiene
copolimero tribloques de poliestireno-poli(f-farneseno)-poliestireno. A esta solucion de reaccion se afiadié carbono
de paladio (cantidad de paladio soportada: 5 % en masa) como un catalizador de hidrogenacién en una cantidad de
5 % en masa sobre la base del copolimero de bloques, y se permitioé al contenido reaccionar bajo condiciones a una
presion de hidrogeno de 2 MPa y 150°C durante 10 horas. Después de dejar repisar la mezcla de reaccion para
refrigeracion y liberacion de la presion, se elimind el carbono de paladio por medio de filtracién, y se concentro el
filtrado y se secd mas en vacio, obteniendo de esta manera un producto hidrogenado del copolimero tribloques de
poliestireno-poli(B-farneseno)-poliestireno (referido en adelante como "copolimero de bloques hidrogenado (I)-1"). El
copolimero de bloques hidrogenado (1)-1 fue sometido a las evaluaciones mencionadas anteriormente. Los
resultados se muestran en la Tabla 1.

A propdsito, con respecto al peso molecular superior pico (Mp) del bloque de estireno en el copolimero de bloques
hidrogenado (1)-1, un valor medido del peso molecular superior pico (Mp) del poliestireno, obtenido polimerizando el
estireno (1) y luego muestreando en el proceso de polimerizacion el copolimero tribloques poliestireno-poli(f3-
farneseno)-poliestireno, se defini6 como el peso molecular superior pico (Mp) del bloque de estireno en el
copolimero de bloques hidrogenado (1)-1.

[Ejemplos de produccion 2a8,11a13,15a 16,y 19]

Se produjeron copolimeros de bloques hidrogenados (I)-2 a (1)-8, (I')-11 a (I')-13, (I')-15 a (I')-16, y (I')-19 en los
mismos procedimientos que en el Ejemplo de Produccion 1, a excepcion de las siguientes formulaciones mostradas
en la Tabla 1, respectivamente. Los copolimeros de bloques hidrogenados (1)-2 a (1)-8, (I')-11 a (I')-13, y (I')-15 a (I')-
16 se sometieron a las evaluaciones mencionadas anteriormente. Los resultados se muestran en las Tabla 1y 2.

[Ejemplos de produccion 9y 10]

Se produjeron copolimeros de bloques hidrogenados (1)-9 y (I')-10 en los mismos procedimientos que en el Ejemplo
de Produccién 1, a excepcion de las siguientes formulaciones mostradas en las Tablas 1 y 2, respectivamente,
cambiando al mismo tiempo el tiempo de reaccién de hidrogenaciéon a 4 horas para el copolimero de bloques
hidrogenado (1)-9 y cambiando el tiempo de reaccién de hidrogenacion durante 2 horas para el copolimero de
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bloques hidrogenado (1)-10, respectivamente. Los copolimeros de bloques hidrogenados (1)-9 y (I')-10 fueron
sometidos a las evaluaciones mencionadas anteriormente. Los resultados se muestran en las Tablas 1y 2.

[Ejemplos de Produccién 14, 17,y 18]

Se produjeron copolimeros de bloques hidrogenados (I')-14, (I')-17, y (I')-18 en los mismos procedimientos que en el
Ejemplo de Produccion 1, a excepcién de las siguientes formulaciones de los componentes respectivos mostradas
en la Tabla 2, utilizando al mismo tiempo un disolvente mixto obtenido mezclando 50,0 kg de ciclohexano con 72 g
de tetrahidrofurano para el copolimero de bloques hidrogenado (I')-14, utilizando un disolvente mixto obtenido
mezclando 50,0 kg de ciclohexano con 288 g de tetrahidrofurano para el copolimero de blogues hidrogenado (I')-17,
y utilizando un disolvente mixto obtenido mezclando 50,0 kg de ciclohexano con 103 g de tetrahidrofurano para el
copolimero de bloques hidrogenado (I')-18, respectivamente. Los copolimeros de bloques hidrogenados (I')-14, (I')-
17, y (I')-18 fueron sometidos a las evaluaciones mencionadas anteriormente. Los resultados se muestran en la
Tabla 2.
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<Agente emoliente (B)>

» Agente emoliente-1: DIANA PROCESS PW-90 (aceite de base de parafina hidrogenada), viscosidad
cinética: 95 mm?/s (a 40°C) (fabricado por Idemitsu Kosan Co., Ltd.)

» Agente emoliente-2: DIANA PROCESS PW-32 (aceite de base de parafina hidrogenada), viscosidad
cinética: 31 mm?/s (a 40°C) (fabricado por Idemitsu Kosan Co., Ltd.)

<Resina a base de poliolefina (C)>
» Homopolipropileno: J106, MFR = 18 g/10 min [a 230°C y 21 N] (fabricado por Prime Polymer Co., Ltd.)
* Polipropileno aleatorio: F327, MFR = 7.0 g/10 min [a 230°C y 21 N] (fabricado Prime Polymer Co., Ltd.)

* Polipropileno de bloques: J707G, MFR = 30 g/10 min [a 230°C y 21 N] (fabricado por Prime Polymer Co.,
Ltd.)

« HDPE: NOVATEC HB112R, MFR = 0.04 g/10 min [a 190°C y 21 N] (fabricado por Japan Polypropylene
Corporation)

* LLDPE: ULT-ZEX 2022L, MFR = 2.0 g/10 min [a 190°C y 21 N] (fabricado por Prime Polymer Co., Ltd.)
[Ejemplos 1 a 16 y Ejemplos Comparativos 1 a 22]

Como el copolimero de bloques hidrogenado (A) o (A), se utilizd cada uno de los copolimeros de bloques
hidrogenados (1)-1 a (1)-9 y (I')-10 a (I')-17 mencionados anteriormente; el copolimero de bloques hidrogenado (A) o
(A) y el agente emoliente (B) mencionado anteriormente y la resina a base de poliolefina (C) se mezclaron en seco
en cada una de las formulaciones mostradas en las Tablas 3 a 6; el contenido se amaso en estado fundido utilizando
una maquina de extrusion de husillo doble ("TEX-44XCT", fabricada por The Japan Steel Works, Ltd.) a una
temperatura del cilindro de 200°C y una velocidad de rotacion del tornillo de 200 rpm; y el resultante se extruyé en
una forma de colada, que fue entonces cortado para obtener una composicién de elastdmero termoplastico. Las
composiciones de elastomero termoplastico resultantes fueron sometidas a las evaluaciones mencionadas
anteriormente. Los resultados se muestran en las Tablas 3 a 6.
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Tabla 4
Ejemplo Ejemplo Comparativo

11 16 17
Composicion de polimero termoplastico
(A) Copolimero hidrogenado (1)-5 100

Copolimero hidrogenado (1)-10 100

(A Copolimero hidrogenado (1)-16 100
(B) Agente emoliente-1 (*9) 100 100 20
(C) Homopolipropoileno 20 20 20
Resultados de la evaluacion
MFR [a 200°C y 49 N] (g/10min) 8,0 11 0,3
Dureza [Tipo A] 23 15 43
Deformacion remanente por 11 13 9
compresion [a 23°C durante 22 horas] (%)
Deformacién remanente por compresién[a 23 23 19
70°C durante 22 horas] (%)
Resistencia a la intemperie 1 3 1

(*9) Agente emoliente-1: DIANA PROCESS PW-90 (aceite a base de parafina hidrogenada), viscosidad cinética: 95
mm?/s (a 40°C), fabricado por Idemitsu Kosan Co., Ltd.

Tabla 5
Ejemplo Ejemplo Comparativo

12 18
Composicion de polimero termoplastico
(A) Copolimero hidrogenado (1)-7 100
(A) Copolimero hidrogenado (1)-16 100
(A) Agente emoliente-1 (*9) 150 150
(A) Homopolipropileno 40 40
Resultados de evaluacion
MFR [a 200°C y 49 N] (g/10min) 93 26
Dureza [Tipo A] 48 55
Deformacion remanente por compresion [a 23°C durante 15 16
22 horas] (%)
Deformacion remanente por compresion [a 70°C durante 32 34
22 horas] (%)
Resistencia a la intemperie 1 1

(*9) Agente emoliente-1: DIANA PROCESS PW-90 (aceite a base de parafina hidrogenada), viscosidad cinética: 95
mm?/s (a 40°C), fabricado por Idemitsu Kosan Co., Ltd.
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[Ejemplos 17 a 23 y Ejemplos Comparativos 23 a 30]

Como se muestra en el copolimero de bloques hidrogenado (A) o (A'), se utilizaron cada uno de los copolimeros de
bloques hidrogenados mostrados en las Tablas 7 y 8. El copolimero de bloques hidrogenado (A) o (A) y el agente
emoliente (B) mencionado anteriormente fueron mezclados preliminarmente en cada una de las formulaciones
mostradas en las Tablas 7 y 8 utilizando SUPERMIXER "SMV-100" (fabricado por Kawata Manufacturing Co., Ltd.).
Posteriormente se amasé en el estado fundido el contenido utilizando una maquina de extrusion de husillo doble
("TEX- 44XCT", fabricada The Japan Steel Works, Ltd.) a una temperatura del cilindro de 200°C y una velocidad de
rotacion del husillo de 200 rpm, y el resultante fue extruido en una forma de colada, que luego se cortd para obtener
una composicion de elastomero termoplastico. Las composiciones de elastémero termoplastico se sometieron a las
evaluaciones mencionadas anteriormente. Los resultados se muestran en las Tablas 7 y 8.
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Se observa a partir de las Tablas 3 a 6 que las composiciones de elastdmero termoplastico de los Ejemplos 1 a 16
son excelentes en todas flexibilidad, aptitud para el procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y
elasticidad del caucho (deformacion remanente por compresion).

Por otra parte, por lo que se refiere a las composiciones de elastomero termoplastico de los Ejemplos Comparativos
1 a 3y 16, la tasa de hidrogenacién de las mismas con relacién al copolimero de bloques hidrogenado (A)' es tan
baja como 45,0 % y, por lo tanto, son inferiores en resistencia a la intemperie.

Por lo que se refiere a la composicion de elastémero termoplastico del Ejemplo Comparativo 4, la relaciéon de masas
del bloque de polimero (a) y del bloque de polimero (b) [(a)/(b)] del copolimero de bloques hidrogenado (A) es
80/20, un valor que cae fuera del alcance de la presente invencion y, por lo tanto, son altas en dureza e inferiores en
flexibilidad y son también inferiores en elasticidad del caucho (deformacién remanente por compresién)

Por otra parte, por lo que se refiere a las composiciones de elastomero termoplastico de los Ejemplos Comparativos
5a 11y 13, el copolimero de bloques hidrogenado (A)' no tiene la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno
y, por lo tanto, son altas en deformacion remanente por compresion a temperaturas especialmente altas e inferiores
en elasticidad del caucho.

Por lo que se refiere a la composicion de elastémero termoplastico del Ejemplo Comparativo 12, el copolimero de
bloques hidrogenado (A)' no tiene la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno y, por lo tanto, aunque es
buena en elasticidad del caucho, es pobre en capacidad de flujo e inferior en capacidad de procesamiento por
moldeo.

La composicion de elastémero termoplastico del Ejemplo comparativo 14 no contiene el agente emoliente (B), es
pobre en capacidad de flujo e inferior en capacidad de procesamiento por moldeo.

Por lo que se refiere a la composicion de elastomero termoplastico del Ejemplo Comparativo 15, el contenido del
agente emoliente (B) cae fuera del alcance de la presente invencién y, por lo tanto, es pobre en capacidad de flujo e
inferior en capacidad de procesamiento por moldeo, y también es alta en dureza e inferior e flexibilidad.

Por lo que se refiere a la composicién de elastémero termoplastico de los Ejemplos Comparativos 17 y 18, el
copolimero de bloques hidrogenado (A)' no tiene la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno y, por lo tanto,
son pobres en capacidad de flujo e inferiores en aptitud para el procesamiento por moldeo y también son altas en
dureza e inferiores en flexibilidad, comparadas con las de los ejemplos 11 y 12 que tienen las mismas relaciones de
composicion, respectivamente,

Por lo que se refiere a la composicidon de elastémero termoplastico de los Ejemplos Comparativos 19 a 22, el
copolimero de bloques hidrogenado (A)' no tiene la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno y, por lo tanto,
son altas en deformacién remanente por compresion especialmente a altas temperaturas e inferiores en elasticidad
del caucho, comparadas con las de los Ejemplos 13 a 16 que tienen las mismas relaciones de composicion,
respectivamente.

Ademas, en la Tabla 7, por lo que se refiere a la composicion de elastémero termoplastico de los Ejemplos 17 a 21y
de los Ejemplos Comparativos23 a 26, la dureza Asker C estd en el rango de 7 a 12 y, por lo tanto, son
sustancialmente iguales en la dureza Asker C. Ademas, las composiciones de elastdémero termoplastico de los
Ejemplos 17 a 21 son menores en el contenido del agente emoliente, comparado con las composiciones de
elastémero termoplastico de los Ejemplos Comparativos 23 a 26. Por lo tanto, las composiciones de elastomero
termoplastico de los Ejemplos 17 a 21 tienen la unidad constituyente (b1) derivada de farneseno como la unidad
constituyente derivada de dieno conjugado del copolimero hidrogenado (A) y, por lo tanto, son aptas para realizar
una dureza baja en un contenido menor de agente emoliente comparado con las composiciones de elastdmero
termopléstico de los Ejemplos Comparativos 23 a 26 que no contienen el polimero que tiene la unidad constituyente
(b1). Por esa razoén, las composiciones de elastomero termoplastico de los Ejemplos Comparativos 17 a 21 son
excelentes en tasa de retencion del aceite, comparado con las composiciones de elastdbmero termoplastico de los
Ejemplos Comparativos 23 a 26. Ademas, las composiciones de elastémero termoplastico de los Ejemplos 17 a 21
son excelentes en todas flexibilidad, aptitud para el procesamiento por moldeo, resistencia a la intemperie, y
elasticidad del caucho (deformacion remanente por compresion).

Ademas, en la Tabla 8, como esta claro a partir de la comparacion del Ejemplo 17 y el Ejemplo Comparativo 28, la
comparacion entre el Ejemplo 22 y el Ejemplo Comparativo 29, y la comparacion entre el Ejemplo 23 y el Ejemplo
Comparativo 30, en el caso de que el contenido del agente emoliente sea idéntico, las composiciones de elastomero
termopléstico de los Ejemplo 17, 22 y 23 son inferiores en dureza y mas excelentes en flexibilidad y mas altas en
MFR y mas excelentes en capacidad de flujo que las composiciones de elastomero termoplastico de los Ejemplos
Comparativos 28 a 30.

En la Tabla 8, en el Ejemplo Comparativo 27, el contenido del agente emoliente 2 es tan alto como 2.500 partes en
masa, la composicion de polimero termoplastico era un liquido, en el que el polimero se fundié en el agente
emoliente. Por esa razon, en la medicién de MFR, la composicion de polimero termoplastico no podia llenarse en el
cilindro, y la medicién era imposible.
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REIVINDICACIONES

1.- Una composicién de elastémero termoplastico, que comprende un copolimero de bloque hidrogenado (A) y un
agente emoliente (B), siendo el copolimero de bloques hidrogenado (A) un producto hidrogenado de un copolimero
de bloques que incluye un bloque de polimero (a) compuesto de una unidad constituyente derivada de un
compuesto de vinilo aromatico y un bloque de polimero (b) que contiene de 1 a 100 % en pasa de una unidad
constituyente (b1) derivada de farneseno y de 99 a 0 % en masa de una unidad constituyente (b1) derivada de un
dieno conjugado distinto a farneseno, una relacion de masas del bloque de polimero (a) y el bloque de polimero (b)
[(a@)/(b)] que va de 1/99 a 70/30, estando hidrogenado el 50 % en mol o mas de enlaces doble carbono-carbono en
el bloque de polimero (b), y siendo el contenido del agente emoliente (B) de 20 a 2.000 partes en masa sobre la
base de 100 partes en masa del copolimero de bloques hidrogenado (A).

2.- La composicién de elastémero termoplastico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que la composicion de
elastémero termoplastico comprende, ademas, una resina (C) a base de poliolefina, y un contenido de la resina (C) a
base de poliolefina es de 5 a 200 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de bloques
hidrogenado (A).

3.- La composicidon de elastomero termoplastico de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que un contenido del
agente emoliente (B) es de 200 a 2.000 partes en masa sobre la base de 100 partes en masa del copolimero de
bloques hidrogenado (A), y una dureza Asker C de la composicién de elastomero termoplastico medida de
conformidad con JIS K6253-3 es 30 o menos.

4.- La composicion de elastomero termoplastico de acuerdo con la reivindicacion 3, en la que un contenido total del
copolimero de bloques hidrogenado (A) y el agente emoliente (B) en la composicién de elastémero termoplastico es
90% en masa 0 mas.

5.- La composicion de elastdbmero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la
que el farneseno es B-farneseno.

6.- La composicion de elastébmero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la
que una tasa de hidrogenacion de enlaces dobles carbono-carbono en el bloque de polimero (b) es 70 % en mol o
mas

7.- La composicion de elastémero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la
que un peso molecular superior pico (Mp) del copolimero de bloques hidrogenado (A) es de 4.000 a 1.500.000.

8.- La composicion de elastdmero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la
que una distribucién del peso molecular (Mw/Mn) del copolimero de bloques hidrogenado (A) es de 1 a 4.

9.- La composicion de elastomero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la
que el compuesto de vinilo aromatico es estireno.

10.- La composicion de elastémero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el
que el dieno conjugado distinto de farneseno es al menos uno seleccionado del grupo que consta de isopreno,
butadieno y mirceno.

11.- La composiciéon de elastomero termoplastico de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el
que el copolimero de bloques hidrogenado (A) es un producto hidrogenado de un copolimero de bloques que incluye
al menos dos de los blogues de polimeros (a) y al menos uno de los bloques de polimeros (b).

12.- Un cuerpo moldeado que comprende la composicién de elastdmero termoplastico de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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