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DESCRIPCION

Composicion elastomérica termopldstica.

La presente invencion se refiere a una composicion elastomérica termopldstica que comprende un copolimero
de bloques de adicién reticulado especifico, una poliolefina, y, si lo hay, un reblandecedor de goma, un proceso de
produccion para la misma, un articulo moldeado que comprende la composicién elastomérica termopldstica, y el
copolimero de bloques de adicién reticulado especifico que constituye la composicién elastomérica termoplastica.
La composicion elastomérica termopldstica de la presente invencidn tiene excelente recuperacion a la deformacion
y moldeabilidad satisfactoria, es flexible, y tiene propiedades de goma satisfactorias. Se puede usar de forma muy
eficaz en partes de automdviles, aplicaciones de ingenieria y construccidn civil, partes de electrodomésticos, articulos
deportivos, articulos diversos, articulos de papeleria, y diversos articulos moldeados diferentes y otras aplicaciones de
amplia gama.

Los elastdmeros termopldsticos son materiales blandos que tienen elasticidad de goma, no requieren un proceso
de vulcanizacién y pueden moldearse y reciclarse como en resinas termopldsticas. Se han usado frecuentemente en
los campos de, por ejemplo, partes de automdviles, partes de electrodomésticos, recubrimiento de cables, partes mé-
dicas, articulos diversos, y calzado. Entre estos elastomeros termoplasticos, se han hecho ciertas propuestas sobre las
composiciones elastoméricas usando un producto hidrogenado de un copolimero de bloques (a partir de ahora puede
mencionarse brevemente como “copolimero de bloques hidrogenado™) que tiene un bloque polimérico que comprende
un compuesto de vinilo aromdtico y un bloque polimérico que comprende un compuesto de dieno conjugado. Por
ejemplo, las Publicaciones de Solicitud de Patente sin Examinar Japonesa (JP-A) N° 59-131613, JP-A N° 08-225713,
JP-A N° 2000-109640, y la Publicacién Internacional PCT N° WO 95/00566 proponen técnicas en las que se reticula
una composiciéon elastomérica que comprende un copolimero de bloques hidrogenado con, por ejemplo, un aceite de
hidrocarburo y un polimero de olefina usando un agente de reticulacién tal como un peréxido orgdnico y un coagente
para mejorar de este modo la elasticidad de goma (médulo de compresién) a elevadas temperaturas de la composicién
elastomérica resultante.

La composicién elastomérica que comprende el copolimero de bloques hidrogenado puede reciclarse, que es una
caracteristica de dichos elastémeros termopldsticos. Sin embargo, la composicion elastomérica se reticula solamente
en su segmento blando que comprende el bloque de compuesto de dieno conjugado del copolimero de bloques hidro-
genado, por lo tanto tiene insuficiente elasticidad de goma a 100°C o superior y no consigue un bajo nivel de médulo
de compresion a elevadas temperaturas. Dicho bajo médulo de compresion a elevadas temperaturas puede conseguirse
por el uso de una goma vulcanizada. Esto es porque cuando la temperatura de un ensayo para determinar el médulo de
compresion alcanza el punto de transicién vitrea (Tg) del bloque aromadtico de vinilo o superior, el bloque polimérico
que comprende el compuesto aromadtico de vinilo tiene una fuerza de contraccién disminuida, y un segmento duro que
incluye el bloque polimérico que comprende el compuesto de vinilo aromadtico llega a contribuir menos a la elasti-
cidad de goma. El documento EP-A-0 709 413 describe un copolimero de bloques de dieno hidrogenado que tiene
un poliestireno de peso molecular promedio en nimero reducido de 50.000-600.000 que es un producto de hidroge-
nacién de un copolimero de bloques (A)-(B) en el que (A) significa un bloque polimérico de compuesto aromatico
de alquenilo y (B) significa un bloque homopolimérico de dieno conjugado donde el contenido de vinilo de la parte
de dieno conjugado es mds del 60%, un copolimero de bloques (A)-(B)-(C) en el que (A) y (B) son como se han
definido anteriormente y (C) significa un bloque ahusado copolimérico de dieno conjugado con compuesto aroméatico
de alquenilo donde la proporcién del compuesto aromdtico de alquenilo aumenta gradualmente, o un copolimero de
bloques (A)-(B)-(A) en el que (A) y (B) son como se han definido anteriormente, y en el que al menos el 80% de los
dobles enlaces del producto de hidrogenacién de la parte de dieno conjugada estd saturado por la hidrogenacién. Dicho
copolimero de bloques de dieno hidrogenado es ttil como un modificador para resinas polares, resinas no polares o
ambas.

Por consiguiente, un objeto de la presente invencion es proporcionar una composicion elastomérica termoplastica
que contenga un copolimero de bloques de adicién y una poliolefina, tenga excelente recuperacion a la deformacién
a elevadas temperaturas, sea flexible y tenga propiedades de goma satisfactorias, un proceso de produccion para la
misma, un articulo moldeado que comprenda la composicién elastomérica termoplastica, y un copolimero de bloques
de adicion especifico que constituya la composicion elastomérica termoplastica.

Después de investigaciones intensivas para resolver los problemas anteriores, se ha descubierto que una composi-
cion elastomérica termopldstica tiene excelente recuperacion a la deformacién a elevadas temperaturas y propiedades
de goma satisfactorias usando un copolimero de bloques que incluye al menos un bloque polimérico de compuesto
de vinilo aromdtico y al menos un bloque polimérico de compuesto de dieno conjugado y que tiene una estructura
reticulada especifica, en que el copolimero de bloques se reticula al menos en el bloque copolimérico que comprende
el compuesto de vinilo aromatico y que constituye un segmento duro, e incorporando una cantidad especifica de una
poliolefina y, si se desea, un reblandecedor de goma al copolimero de bloques que tiene dicha estructura reticulada
especifica para producir la composicién elastomérica termoplastica.

También se ha descubierto que la composicion elastomérica termoplastica que tiene excelente recuperacion a la
deformacion a elevadas temperaturas y propiedades de goma satisfactorias puede producirse sin problemas mezclando
un copolimero de bloques con una poliolefina, un agente de reticulacidn, y, si lo hay, un reblandecedor de goma, y
sometiendo la mezcla resultante a vulcanizacién dindmica en condiciones de fusién, comprendiendo dicho copolimero
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de bloques un bloque polimérico de compuesto de vinilo aromatico y un bloque polimérico de compuesto de dieno
conjugado y teniendo al menos uno de una unidad estructural derivada de alquilestireno que tiene al menos un grupo
alquilo que contiene de 1 a 8 d&tomos de carbono combinado con su anillo benceno y un grupo funcional en el bloque
polimérico de compuesto de vinilo aromético.

Después de investigaciones adicionales sobre la composicion elastomérica termopldstica obtenida por vulcani-
zacioén dindmica, se ha descubierto que se forma un nuevo copolimero de bloques de adicién que se reticula en un
bloque polimérico que comprende un compuesto de vinilo aromético y que constituye un segmento duro del co-
polimero de bloques en la composicién elastomérica termoplastica, y que la estructura reticulada especifica en el
segmento duro del copolimero de bloques confiere excelente recuperacion a la deformacién a elevadas temperaturas a
la composicion elastomércia termopldstica que comprende el copolimero de bloques y a articulos moldeados que com-
prenden la composicién elastomérica termopléstica. La presente invencion se ha conseguido en base a estos descubri-
mientos.

Especificamente, la presente invencién proporciona:
(1) una composicion elastomércia termopldstica que comprende:

100 partes en peso de al menos un copolimero de bloques de adicién (I) seleccionado entre copolimeros de bloques
y productos hidrogenados de los mismos, teniendo cada copolimero de bloques al menos un bloque polimérico (A)
que comprende unidades de compuesto de vinilo aromdtico, y al menos un bloque polimérico (B) que comprende
unidades de compuesto de dieno conjugado, y estando reticulados los copolimeros de bloques de adicién al menos en
el bloque polimérico (A);

de 10 a 300 partes en peso de una poliolefina (II); y

de 0 a 300 partes en peso de un reblandecedor de goma (III), donde el copolimero de bloques de adicién (I) tiene
una unidad estructural derivada de alquilestireno (a) en el bloque polimérico (A) en una cantidad del 10% en peso o
mds en base al peso total del bloque polimérico (A), teniendo dicha unidad estructural derivada de alquilestireno (a) al
menos un grupo alquilo que contiene de 1 a § 4tomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno, y donde
el copolimero de bloques de adicién (I) estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) a través de la unidad
derivada de alquilestireno (a), y donde la composicion elastomércia termopldstica tiene una estructura morfoldgica en
la que al menos la poliolefina (II) constituye una fase continua. La presente invencién también proporciona:

(2) la composicién elastomérica termoplastica de acuerdo con (1), en la que la unidad estructural derivada de
alquilestireno (a) es una unidad de p-alquilestireno que contiene de 1 a 8 dtomos de carbono en su grupo alquilo en el
bloque polimérico (A) del copolimero de bloques de adicién (I);

(3) la composicién elastomérica termopldstica de acuerdo con (2), en la que la unidad estructural derivada de
alquilestireno (a) es un p-metilestireno.

En otro aspecto, la presente invencidn proporciona: (4) un proceso para producir la composicién elastomérica
termopldstica de (1), comprendiendo el proceso la etapa de vulcanizacién dindmica de una mezcla en condiciones de
fusién, comprendiendo la mezcla:

100 partes en peso de al menos un copolimero de bloques de adicién (Iy) seleccionado entre copolimeros de bloques
y productos hidrogenados de los mismos, teniendo cada copolimero de bloques al menos un bloque polimérico (A) que
comprende unidades de compuesto de vinilo aromatico; y al menos un bloque polimérico (B) que comprende unidades
de compuesto de dieno conjugado, teniendo el bloque polimérico (A) una unidad estructural derivada de alquilestireno
(a), teniendo dicha unidad estructural derivada de alquilestireno (a) al menos un grupo alquilo que contiene de 1 a 8
atomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno;

de 10 a 300 partes en peso de una poliolefina (II);
de 0 a 300 partes en peso de un reblandecedor de goma (III); y

de 0,01 a 20 partes en peso de un agente de reticulacién (IV), en el que el copolimero de bloques de adicién (Iy)
comprende la unidad estructural derivada de alquilestireno (a) en la que el bloque polimérico (A) en una cantidad del
10% en peso o mds en base al peso total del bloque polimérico (A), teniendo dicha unidad estructural derivada de
alquilestireno (a) al menos un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 d4tomos de carbono y que estd combinado con su
anillo benceno. La presente invencién también proporciona: (5) el proceso para producir la composicion elastomérica
termoplastica de acuerdo con (4), en el que el agente de reticulacién (IV) es al menos un compuesto seleccionado entre
compuestos bismaleimida y per6xidos organicos;

(6) el proceso para producir la composicion elastomérica termoplastica de acuerdo con (4), en el que la unidad
estructural derivada de alquilestireno (a) es una unidad de p-alquilestireno que contiene de 1 a 8 &tomos de carbono en
su grupo alquilo en el bloque polimérico (A) del copolimero de bloques de adicién (Iy); y
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(7) el proceso para producir la composicién elastomérica termoplastica de acuerdo con (4), en el que la unidad
estructural derivada de alquilestireno (a) es una unidad de p-metilestireno en el bloque polimérico (A) del copolimero
de bloques de adicién (Ip).

La presente invencidn proporciona, en un aspecto adicional:
(8) un articulo moldeado que comprende la composicidn elastomércia termoplastica de (1).
Ademds y ventajosamente, la presente invencion proporciona:

(9) un copolimero de bloques o su producto hidrogenado, teniendo el copolimero de bloques (I) al menos un bloque
polimérico (A) que comprende unidades de compuesto de vinilo aromadtico; y al menos un bloque polimérico (B) que
comprende unidades de compuesto de dieno conjugado, donde el copolimero de bloques estd reticulado al menos
en el bloque polimérico (A), donde el copolimero de bloques de adicién (I) tiene una unidad estructural derivada de
alquilestireno (a) en el bloque polimérico (A) en una cantidad del 10% en peso o mds en base al peso total del bloque
polimérico (A), teniendo dicha unidad estructural derivada de alquilestireno (a) al menos un grupo alquilo que contiene
de 1 a 8 4tomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno, y donde el copolimero de bloques de adicién
(D) estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) a través de la unidad derivada de alquilestireno (a).

La Fig. 1 es un grafico que muestra la viscoelasticidad dindmica medida de las composiciones elastoméricas
termopldsticas obtenidas de acuerdo con el Ejemplo de Referencia 5 y el Ejemplo de Referencia Comparativo 7.

La presente invencion se ilustrard ahora con mayor detalle.

El copolimero de bloques de adicién (I) que sirve como componente base de la composicion elastomérica ter-
mopldstica de la presente invencién es un copolimero de bloques que tiene al menos un bloque polimérico (A) que
comprende unidades de compuesto de vinilo aromatico y al menos un bloque polimérico (B) que comprende unidades
de compuesto de dieno conjugado y estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) que constituye un segmento
duro.

El copolimero de bloques de adicién (I) puede no reticularse en el bloque polimérico (B) sino solamente en el
bloque polimérico (A) o puede reticularse tanto en el bloque polimérico (A) como en el bloque polimérico (B). Para
mantener el reblandecedor de goma (III) satisfactoriamente y para suprimir la filtracién del reblandecedor de goma
(I1I), se prefiere que el copolimero de bloques de adicién (I) no se reticule en el bloque polimérico (B) sino solamente
en el bloque polimérico (A).

El copolimero de bloques de adicion (I) que estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) se obtiene intro-
duciendo una unidad estructural derivada de alquilestireno (a) (a partir de ahora mencionado como “unidad estructural
derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a)”) en el bloque polimérico (A), y formando una estructura reticulada en el bloque
polimérico (A) a través de la unidad estructural derivada de alquil(C,-C;)estireno (a), teniendo dicha unidad estruc-
tural derivada de alquilestireno (a) al menos un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 4tomos de carbono y que estd
combinado con su anillo benceno.

En el copolimero de bloques de adicién (I), el bloque polimérico (A) que comprende unidades de compuesto de
vinilo aromadtico constituye un segmento duro, y el bloque polimérico (B) constituye un segmento blando. El bloque
polimérico (A) que constituye el segmento duro tiene la unidad derivada de (alquil C;-Cg)estireno (a) y se reticula
a través de la unidad estructural derivada de alquil (C,-Cg)estireno (a). La composicién elastomérica termopldstica
resultante de la presente invencién que comprende este tipo de copolimero de bloques de adicién (I) tiene excelente
recuperacion a la deformacion a elevadas temperaturas y propiedades de goma satisfactorias.

Es aceptable que el copolimero de bloques de adicién (I) tenga la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)
estireno (a) no en el bloque polimérico (B) sino solamente en el bloque polimérico (A), y el copolimero de bloques de
adicioén (I) se reticula solamente en el bloque polimérico (A). Como alternativa, también es aceptable que el copolimero
de bloques de adicion (I) tenga la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) en el bloque polimérico
(A) y tenga un grupo funcional (b) en el bloque polimérico (B), y el copolimero de bloques de adicién (I) se reticule
tanto en el bloque polimérico (A) como en el bloque polimérico (B). Cuando el copolimero de bloques de adicion (I)
esté reticulado tanto en el bloque polimérico (A) como en el bloque polimérico (B), el bloque polimérico (B) puede
reticularse a través de otro resto diferente a la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) y el grupo
funcional (b).

El bloque polimérico (A) que tiene la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) puede tener la uni-
dad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) en su(s) extremo(s) y en algtin punto intermedio en su cadena
molecular. Por tanto, el bloque polimérico (A) puede reticularse en su(s) extremo(s), reticularse en algiin punto inter-
medio en su cadena molecular o reticularse tanto en su(s) extremo(s) como en algin punto intermedio en su cadena
molecular.

Cuando el copolimero de bloques de adicién (I) es un copolimero dibloque (A-B) que tiene un bloque polimérico
(A), un copolimero tribloque (B-A-B) que tiene un bloque polimérico (A), o un producto hidrogenado del mismo, la
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unidad estructural derivada de (alquil C;-Cg)estireno (a) estd presente en el bloque polimérico (A) para formar una
reticulacién en el mismo.

Cuando el copolimero de bloques de adicién (I) es un copolimero tribloque, tetrabloque, o multibloque superior
que tiene dos o mds bloques poliméricos (A) o un producto hidrogenado de los mismos, la unidad estructural derivada
de (alquil C,;-Cy)estireno (a) puede estar presente en solamente uno de los dos o mds bloques poliméricos (A) para
formar una estructura reticulada en el mismo o puede estar presente en dos 0 mds o todos los bloques poliméricos (A)
para formar estructuras reticuladas en los miltiples bloques poliméricos (A).

Cuando el copolimero de bloques de adicién (I) es un copolimero dibloque (A-B) que tiene un bloque polimérico
(A), un copolimero tribloque (B-A-B) que tiene un bloque polimérico (A), o un producto hidrogenado del mismo, el
copolimero de bloques de adicién (I) es un copolimero dibloque representado por A;-B o un copolimero tribloque
representado por B-A,-B que estd reticulado al menos en el bloque polimérico A;, o un producto hidrogenado del
mismo, donde A, es un bloque polimérico (A) que no tiene ni unidad estructural derivada de (alquil C,-C;)estireno
(a) ni grupo funcional (b); A, es un bloque polimérico (A) que tiene la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)
estireno (a); y B es un bloque polimérico (B). En este caso, se prefiere que el bloque polimérico (B) también esté
reticulado en el copolimero de bloques de adicién (I) para una mejor elasticidad de goma.

Cuando el copolimero de bloques de adicién (I) es un copolimero tribloque, tetrabloque, o multibloque superior que
tiene dos o mds bloques poliméricos (A) o un producto hidrogenado de los mismos, puede ser cualquier copolimero
de miiltiples bloques y/o productos hidrogenados de los mismos representados por, por ejemplo, A,-B-A,, A;-B-A,
A;-B-A¢-B, A|-B-A|-B, A|-Ay-B-Aj-A,, Ag-A-B-A-Ay, A-B-Ay-B-A|, (A,-B)j donde j es un nimero entero de 3
o més, (A;-B)k-A,, donde k es un nimero entero de 2 o més, (B-A,-)m-B donde m es un nimero entero de 2 o mds, y
(A;-B)nX donde n es un nimero entero de 2 o mas, y X es un residuo de un agente de acoplamiento, cada uno de los
cuales esta reticulado al menos en el bloque A, .

Entre ellos, el copolimero de bloques de adicién (I) es preferiblemente un producto hidrogenado de un copolimero
tribloque representado por A;-B-A,; y/o un producto hidrogenado de un copolimero pentabloque representado por A, -
Ap-B-Ap-A; que estd reticulado al menos en el bloque A;. La composicién elastomérica termoplastica resultante de la
presente invencién que comprende este tipo de copolimero de bloques de adicién (I) tiene adicionalmente excelente
recuperacion a la deformacién a elevadas temperaturas.

Mais preferiblemente, el copolimero de bloques de adicién (I) es un producto hidrogenado reticulado del copoli-
mero tribloque representado por A;-B-A, que estd reticulado al menos en el bloque A;. En este caso, las propiedades
fisicas pueden mejorarse adicionalmente de forma eficaz introduciendo reticulaciones, y la composicién elastomérica
termopldstica resultante puede tener adicionalmente excelente recuperacion a la deformacion a elevadas temperaturas
y propiedades de goma.

El alquilestireno que constituye la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) en el bloque polimérico
(A) incluye, por ejemplo, o-alquilestireno, m-alquilestireno, p-alquilestireno, 2,4-dialquilestireno, 3,5-dialquilestireno,
y 2.,4,6-trialquilestireno, conteniendo cada uno de 1 a 8 4&tomos de carbono en el grupo alquilo, asi como alquilestire-
nos halogenados que corresponden a los alquilestirenos mencionados anteriormente excepto con dtomos de halégeno
remplazando uno o mds dtomos de hidrégeno en el grupo alquilo. Los ejemplos de dichos derivados de alquilestireno
que constituyen la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno incluyen o-metilestireno, m-metilestireno, p-
metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 3,5-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, o-etilestireno, m-etilestireno, p-etilestire-
no, 2,4-dietilestireno, 3,5-dietilestireno, 2,4,6-trietilestireno, o-propilestireno, m-propilestireno, p-propilestireno, 2,4-
dipropilestireno, 3,5-dipropilestireno, 2,4,6-tripropilestireno, 2-metil-4-etilestireno, 3-metil-5-etilestireno, o-clorome-
tilestireno, m-clorometilestireno, p-clorometilestireno, 2,4-bis(clorometil)estireno, 3,5-bis(clorometil)estireno, 2,4,6-
tri(clorometil)estireno, o-diclorometilestireno, m-diclorometilestireno, y p-diclorometilestireno.

El bloque polimérico (A) puede tener una o mas unidades seleccionadas entre los alquilestirenos y alquilestirenos
halogenados como unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a).

Entre ellos, la unidad de p-metilestireno tiene excelente reactividad con el agente de reticulacion (IV) tal como
compuestos bismaleimida y peréxidos organicos, puede introducir de forma fiable una estructura reticulada en el
bloque polimérico (A) y por tanto se prefiere como la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a).

Si el grupo alquilo combinado con el anillo benceno de una unidad estructural derivada de alquilestireno tiene
9 o mds atomos de carbono, la unidad estructural resultante puede tener reactividad disminuida con el agente de
reticulacion (IV) y llega a contribuir menos a la formacién de una estructura reticulada.

Cuando el copolimero de bloques de adicién (I) tiene la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a)
en el bloque polimérico (A) y se reticula a través del mismo, el contenido de la unidad estructural derivada de (alquil
C,-Cyg)estireno (a) en el bloque polimérico (A) puede variar dependiendo de, por ejemplo, la cantidad de bloques
combinados en el copolimero de bloques de adicion (I), el peso molecular del copolimero de bloques de adicién, y
si el bloque polimérico (A) tiene solamente la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) o tiene tanto
la unidad estructural derivada de (alquil C,;-Cg)estireno (a) como el grupo funcional (b). De acuerdo con la presente
invencién, el copolimero de bloques de adicién (I) es un copolimero de bloques de adicién, o su producto hidrogenado,
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que no tiene un grupo funcional (b) sino la unidad estructural derivada de (alquil C;-Cy)estireno (a) sola en el bloque
polimérico (A) y estd reticulado en la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cs)estireno (a) (a partir de ahora puede
mencionarse como “copolimero de bloques de adicién (Ia)”), y el contenido de la unidad estructural derivada de (alquil
C,-Cy)estireno (a) en el bloque polimérico (A) es del 10% en peso o més en base al peso del bloque polimérico (A)
que constituye el copolimero de bloques de adicion (Ia). Cuando el copolimero de bloques de adicion (Ia) tiene dos
o mas bloques poliméricos (A), la expresion “peso del bloque polimérico (A)” significa el peso total de los dos o
mads bloques poliméricos (A). Todas las unidades que constituyen el bloque polimérico (A) pueden comprender las
unidades estructurales derivadas de (alquil C,-Cg)estireno (a). En dicho copolimero de bloques de adicién (Ia) que tiene
la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) sola en el bloque polimérico (A), si el contenido de la unidad
estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) es menor del 1% en peso en base al peso del bloque polimérico (A),
dificilmente pueden formarse reticulaciones en el bloque polimérico (A), y la composicion elastomérica termopldstica
resultante que comprende el copolimero de bloques de adicién a menudo puede tener insuficiente recuperacién a la
deformacion a elevadas temperaturas.

La cantidad de reticulaciones en el bloque polimérico (A) del copolimero de bloques de adicion (I) es preferible-
mente 2 o mas por molécula del copolimero de bloques de adicién (I). La cantidad de reticulaciones en el bloque
polimérico (A) puede controlarse ajustando la cantidad de grupos funcionales introducidos en el bloque polimérico
(A) y la cantidad del agente de reticulacién (IV) usado.

El copolimero de bloques de adicién (I) puede comprender adicionalmente otras unidades de compuesto de vinilo
aromadtico diferentes de la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) como unidades de compuesto de
vinilo aromadtico que constituyen el bloque polimérico (A). Dichas otras unidades de compuesto de vinilo aromaético
incluyen, por ejemplo, unidades derivadas de estireno, a-metilestireno, S-metilestireno, t-butilestireno, monofluoroes-
tireno, difluoroestireno, monocloroestireno, dicloroestireno, metoxiestireno, vinilnaftaleno, vinilantraceno, indeno, y
acetonaftileno. El copolimero de bloques de adicién (I) puede tener una o mds de estas unidades. Entre ellas, se
prefieren las unidades de estireno como las otras unidades de compuesto de vinilo aromético.

Cuando el bloque polimérico (A) tiene las otras unidades de compuesto de vinilo aromatico ademds de la unidad
estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a), la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) y las otras
unidades de compuesto de vinilo aromdtico pueden combinarse en cualquier forma tal como forma aleatoria, forma de
bloque, y forma de bloque ahusado.

Cuando es necesario, el bloque polimérico (A) puede comprender adicionalmente pequefias cantidades de unidades
estructurales derivadas de otros mondmeros copolimerizables ademds de la(s) unidad(es) estructural(es) derivada(s)
del(los) compuesto(s) de vinilo aromatico. En este caso, la proporcion de las unidades estructurales derivadas de los
otros mondmeros copolimerizables es preferiblemente del 30% en peso o menos, y mas preferiblemente del 10% en
peso o menos en base al peso total del bloque polimérico (A). Los otros mondmeros copolimerizables para su uso en
este documento incluyen, por ejemplo, ésteres metacrilicos, ésteres acrilicos, 1-buteno, pentenos, hexenos, butadienos,
isopreno, metil vinil éter, y otros mondmeros que pueden experimentar polimerizacién idnica. Estos otros mondémeros
copolimerizables pueden constituir cualquier forma tal como forma aleatoria, forma de bloque, y forma de bloque
ahusado.

Los ejemplos de compuestos de dieno conjugado que constituyen el bloque polimérico (B) en el copolimero de
bloques de adicién (I) incluyen isopreno, butadienos, hexadienos, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, y 1, 3-pentadieno. El
bloque polimérico (B) puede comprender solamente uno de estos compuestos de dieno conjugado o puede comprender
dos o més de estos compuestos de dieno conjugado. Cuando el bloque polimérico (B) tiene unidades estructurales
derivadas de dos o mds compuestos de dieno conjugado, estas unidades estructurales pueden combinarse en cualquier
forma tal como aleatoria, ahusada, de bloque, y cualquier combinacién de estas formas.

Para una resistencia satisfactoria al desgaste, resistencia al calor, y otras propiedades, el bloque polimérico (B)
es preferiblemente un bloque de poliisopreno que comprende unidades monoméricas que contienen principalmente
unidades de isopreno, o un bloque de poliisopreno hidrogenado correspondiente en el que parte o todos los enla-
ces insaturados del bloque de poliisopreno estan hidrogenados; un bloque de polibutadieno que comprende unidades
monoméricas que contienen principalmente unidades de butadieno, o un bloque de polibutadieno hidrogenado corres-
pondiente en el que parte o todos los enlaces insaturados del bloque de polibutadieno estdn hidrogenados; o un bloque
copolimérico de isopreno/butadieno que comprende unidades monoméricas que contienen principalmente unidades de
isopreno y unidades de butadieno, o un bloque copolimérico de isopreno/butadieno hidrogenado correspondiente en
el que parte o todos los enlaces insaturados del mismo estdn hidrogenados. El bloque polimérico (B) es mds preferi-
blemente un bloque hidrogenado del bloque de poliisopreno, el bloque de polibutadieno, o el bloque copolimérico de
isopreno/butadieno.

En el bloque de poliisopreno que puede ser un bloque de constitucién del bloque polimérico (B), las unidades deri-
vadas de isopreno incluyen, antes de la hidrogenacién, al menos un grupo seleccionado entre el grupo compuesto por
un grupo 2-metil-2-buteno-1,4-diilo [-CH,-C(CH;)=CH-CH,-; unidad de isopreno 1,4-unida], un grupo isopropenileti-
leno [-CH(C(CH;)=CH,)-CH,-; unidad de isopreno 3,4-unida], y un grupo 1-metil-1-viniletileno [-C(CH;)(CH=CH,)-
CH,-; unidad de isopreno 1,2-unida]. Las proporciones de unidades individuales no estin especificamente limitadas.
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En el bloque de polibutadieno que puede ser un bloque de constitucién del bloque polimérico (B), se prefiere que,
antes de la hidrogenacidn, las unidades butadieno incluyan del 70 al 20% en moles, y particularmente del 65 al 40% en
moles de grupos 2-buteno-1,4-diilo (-CH,-CH=CH-CH,-; unidad de butadieno 1,4-unida); y del 30 al 80% en moles, y
particularmente del 35 al 60% en moles de grupos viniletileno [-CH(CH=CH)-CH,-; unidad de butadieno 1,2-unida].
Cuando la cantidad de los enlaces 1,4 en el bloque de polibutadieno estd en el intervalo especificado anteriormente del
70 al 20% en moles, las propiedades de goma llegan a ser adicionalmente satisfactorias.

En el bloque copolimérico de isopreno/butadieno que puede ser un bloque de constituciéon del bloque polimérico
(B), las unidades derivadas de isopreno incluyen, antes de la hidrogenacién, al menos un grupo seleccionado entre
el grupo compuesto por un grupo 2-metil-2-buteno-1,4-diilo, un grupo isopropeniletileno, y un grupo 1-metil-1-vi-
niletileno, y las unidades derivadas de butadieno incluyen un grupo 2-buteno-1,4-diilo y/o un grupo viniletileno. Las
proporciones de unidades individuales no estdn especificamente limitadas. La disposicién o configuracién de las uni-
dades de isopreno y las unidades de butadieno en el bloque copolimérico de isopreno/butadieno puede ser cualquier
forma tal como forma aleatoria, forma de bloque, y forma de bloque ahusado. Para mejorar adicionalmente de forma
eficaz las propiedades de goma, la proporcién molar de las unidades de isopreno a las unidades de butadieno estd
preferiblemente en un intervalo de 1:9 a 9:1, y mds preferiblemente en un intervalo de 3:7 a 7:3.

Para resistencia satisfactoria al calor y resistencia al desgaste adicionales de la composicién elastomérica termo-
plastica que comprende el copolimero de bloques de adicién (I), parte o todos los dobles enlaces insaturados en el
bloque polimérico (B) del copolimero de bloques de adicién (I) estidn preferiblemente hidrogenados. La proporcién
de hidrogenacién en este bloque polimérico de dieno conjugado es preferiblemente del 60% en moles o mas, mas
preferiblemente del 80% en moles o mds, y adicionalmente preferiblemente del 100% en moles. Cuando la proporcién
de hidrogenacién es aproximadamente del 100% en moles, la reactividad entre el bloque polimérico (B) y el agente
de reticulacion (IV) disminuye, y la que existe entre la unidad estructural de (alquil C,-Cg)estireno (a) con el agente
de reticulacion (IV) aumenta en vulcanizacién dindmica para la preparacién de la composicién elastomérica termo-
pléastica de la presente invencién. Por tanto, las reticulaciones pueden introducirse de forma mds selectiva en el bloque
polimérico (A) que constituye el segmento duro.

Cuando es necesario, el bloque polimérico (B) puede comprender adicionalmente pequefias cantidades de unida-
des estructurales derivadas de otros mondémeros copolimerizables ademds de las unidades estructurales derivadas de
dienos conjugados. En este caso, la proporcién de los otros mondmeros copolimerizables es preferiblemente del 30%
en peso o menos y mds preferiblemente del 10% en peso o menos en base al peso total del bloque polimérico (B) que
constituye el copolimero de bloques de adicién (I). Los otros mondmeros copolimerizables para su uso en este docu-
mento incluyen, por ejemplo, estireno, p-metilestireno, @-metilestireno, y otros monémeros que pueden experimentar
polimerizacién iénica.

El grado de reticulacién en el copolimero de bloques de adicién (I) puede controlarse de acuerdo con la compo-
sicién polimérica, uso, y otros factores de la composicién elastomérica termoplastica de la presente invencion que
comprende el copolimero de bloques de adicidn (I). Para una excelente recuperacion a la deformacién (elasticidad de
goma) adicional a elevadas temperaturas, el grado de reticulacion es generalmente tal que preferiblemente, cuando un
copolimero de bloques de adicién después de reticulacion se somete a extraccién Soxhlet con ciclohexano durante 10
horas, el porcentaje ponderal del gel (fraccién de gel) que no se disuelve en ciclohexano y continua dentro del peso
del copolimero de bloques de adicién (I) reticulado antes de la extraccién es del 80% o més.

El copolimero de bloques de adicién (I) para su uso en la composicién elastomérica termopléstica de la presente
invencidn tiene reticulaciones formadas en el bloque polimérico (A) que constituye el segmento duro. En esta carac-
teristica, puede distinguirse de productos reticulados convencionales de copolimeros de bloques que comprenden un
bloque polimérico de compuesto de vinilo aromdtico y un bloque polimérico de compuesto de dieno conjugado y se
reticulan en el bloque polimérico de compuesto de dieno conjugado. Usando el copolimero de bloques de adicién (I)
que estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) que constituye el segmento duro, la presente invencién puede
proporcionar composiciones elastoméricas termoplasticas y articulos moldeados de las mismas que tienen cada uno
excelente recuperacion a la deformacion a elevadas temperaturas y propiedades de goma satisfactorias, como se ha
mencionado anteriormente.

El peso molecular del copolimero de bloques de adicién (I) no estd especificamente limitado. Desde los puntos
de vista de las propiedades mecdnicas y la moldeabilidad de la composicion elastomérica termopldstica resultante, se
prefiere que, antes de la hidrogenacién y vulcanizacion dindmica [es decir, en el copolimero de bloques de adicién (1)
antes de la hidrogenacion], el peso molecular promedio en niimero del bloque polimérico (A) sea de 2500 a 75000, y
mas preferiblemente de 5000 a 50000, el peso molecular promedio en nimero del bloque polimérico (B) sea de 10000
a 300000, y mas preferiblemente de 30000 a 250000, y el peso molecular promedio en nimero total del copolimero
de bloques de adicién (I) completo [el copolimero de bloques de adicién (Iy) antes de la hidrogenacién] sea de 12500
a 2000000 y mds preferiblemente de 50000 a 1000000. La expresioén “peso molecular promedio en niimero (Mn)”
como se usa en este documento significa un peso molecular promedio en nimero determinado por cromatografia de
exclusién molecular (GPC) en base a una curva de calibrado de poliestireno patrén.

La poliolefina (II) para su uso en la composicidn elastomérica termoplastica de la presente invencién incluye,
por ejemplo, polimeros de etileno, polimeros de propileno, polibuteno-1, y poli(4-metilpenteno-1). Cada una de estas
poliolefinas puede usarse sola o en combinacién. Entre ellas, los polimeros de etileno y/o polimeros de propileno
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se prefieren como la poliolefina (II), de los que los polimeros de propileno son especialmente preferidos, para una
moldeabilidad satisfactoria.

Dichos polimeros de etileno preferiblemente usados como la poliolefina (II) incluyen, por ejemplo, polietilenos
de elevada densidad, polietilenos de densidad media, polietilenos de baja densidad, y otros homopolimeros de eti-
leno; copolimeros de etileno-buteno-1, copolimeros de etileno-hexeno, copolimeros de etileno-hepteno, copolimeros
de etileno-octeno, copolimeros de etileno-4-metilpenteno-1, copolimeros de etileno-acetato de vinilo, copolimeros
de etileno-4cido acrilico, copolimeros de etileno-acrilato, copolimeros de etileno-acido metacrilico, copolimeros de
etileno-metacrilato, y otros copolimeros de etileno. Entre ellos, los polietilenos de elevada densidad, polietilenos de
densidad media, y/o polietilenos de baja densidad son mas preferidos para una moldeabilidad satisfactoria adicional.

Dichos polimeros de propileno preferiblemente usados como la poliolefina (II) incluyen, por ejemplo, homo-
polimeros de propileno; copolimeros aleatorios de etileno-propileno, copolimeros de bloques de etileno-propileno,
copolimeros de propileno-buteno-1, copolimeros de propileno-etileno-buteno-1, y copolimeros de propileno-4-metil-
penteno-1. Entre ellos, los homopolimeros de propileno, copolimeros aleatorios de etileno-propileno y/o copolimeros
de bloques de etileno-propileno son mas preferidos para una moldeabilidad satisfactoria adicional.

La composicion elastomérica termoplastica de la presente invencién debe comprender de 10 a 300 partes en peso
de la poliolefina (II) relativas a 100 partes en peso del copolimero de bloques de adicién (I). Comprendiendo de 10 a
300 partes en peso de la poliolefina (II), la composicion elastomérica termoplastica tiene una estructura morfolégica
en la que la poliolefina (IT) forma una fase continua, y se dispersan particulas finas del copolimero de bloques de
adicién (I) reticulado al menos en el bloque polimérico (A). Por tanto, se confieren recuperaciéon a la deformacién
a elevadas temperaturas, propiedades de goma flexible, y moldeabilidad satisfactoria a la composicién elastomérica
termoplastica.

Cuando el contenido de la poliolefina (II) es menor de 10 partes en peso, la composicion elastomérica termoplastica
resultante tendrd insuficiente termoplasticidad y moldeabilidad deteriorada. Si excede 300 partes en peso, la compo-
sicién elastomérica termopléstica tendra insuficiente flexibilidad. Para una moldeabilidad satisfactoria, flexibilidad,
y otras propiedades adicionales, la composicion elastomérica termopldstica de la presente invencion preferiblemente
comprende de 12 a 200 partes en peso, y mds preferiblemente de 14 a 100 partes en peso de la poliolefina (I) relativas
a 100 partes en peso del copolimero de bloques de adicién (I).

El reblandecedor de goma (III) para su uso en la composicién elastomérica termoplastica de la presente inven-
cién de acuerdo con las necesidades no estd especificamente limitado en su tipo o especie y puede ser cualquiera de
reblandecedores de aceite mineral y/o reblandecedores de resina sintética. Dichos reblandecedores de aceite mineral
generalmente son mezclas de hidrocarburos aromaéticos, hidrocarburos de nafteno e hidrocarburos de parafina. Aque-
llos en los que los dtomos de carbono que constituyen los hidrocarburos de parafina ocupan el 50% en nimero o mas
de los dtomos totales de carbono, se llaman “aceites de parafina”. Aquellos en los que los d&tomos de carbono que
constituyen los hidrocarburos de nafteno ocupan del 30 al 45% en niimero de los 4tomos totales de carbono, se llaman
“aceites de nafteno”, y aquellos en los que los 4&tomos de carbono que constituyen los hidrocarburos aromaticos ocupan
el 35% en nimero o mas de los atomos totales de carbono, se llaman “‘aceites aromaticos”. Entre ellos, los aceites de
parafina se usan preferiblemente como el reblandecedor de goma en la presente invencién.

Dichos aceites de parafina tienen un viscosidad dindmica a 40°C de preferiblemente 20 a 800 est (centistokes) y
m4s preferiblemente de 50 a 600 est, un punto de vertido de preferiblemente 0°C a -40°C, y mds preferiblemente de
0°C a -30°C, y un punto de vaporizacién de preferiblemente 200°C a 400°C, y més preferiblemente de 250°C a 350°C
como se determina por el método de Copa Abierta de Cleveland (k.o.). Los reblandecedores de resina sintética pueden
ser cualquiera de, por ejemplo, polibutenos y polibutadienos de bajo peso molecular.

La composicién elastomérica termoplastica de la presente invencién comprende de 0 a 300 partes en peso, y pre-
feriblemente de 50 a 250 partes en peso del reblandecedor de goma (III) relativas a 100 partes en peso del copolimero
de bloques de adicion (I). Si el contenido del reblandecedor de goma (II1) excede el intervalo especificado anterior-
mente de 300 partes en peso, el reblandecedor de goma (III) se filtrard, y la composicién elastomérica termoplastica
resultante y los articulos moldeados de la misma tendran propiedades mecanicas disminuidas.

La composicion elastomérica termopldstica de la presente invencién puede comprender adicionalmente otros poli-
meros en intervalos que no deterioran las ventajas de la presente invencién. Dichos otros polimeros para su uso en este
documento incluyen, por ejemplo, resinas de poli(fenilen éter); poliamida 6, poliamida 6.6, poliamida 6.10, poliami-
da 11, poliamida 12, poliamida 6.12, poli(hexametilendiamina tereftalamida), poli(hexametilendiamina isoftalamida),
poliamidas que contienen grupos Xxileno, y otras resinas de poliamida; poli(etilen tereftalato), poli(butilen tereftala-
to), y otras resinas de poliéster; poli(metil acrilato), poli(metil metacrilato), y otras resinas acrilicas; homopolimeros
de polioximetileno, copolimeros de polioximetileno, y otras resinas de polioximetileno; homopolimeros de estireno,
resinas de acrilonitrilo-estireno, resinas de acrilonitrilo-butadieno-estireno, y otras resinas sintéticas; resinas de po-
licarbonato; gomas copoliméricas de etileno-propileno (EPM), gomas terpoliméricas de etileno-propileno-dieno no
conjugado (EPDM), y otros elastomeros etilénicos; goma copolimérica de estireno-butadieno, gomas copoliméricas
de estireno-isopreno, y otros elastomeros estirénicos, productos hidrogenados y productos modificados de las mismas;
gomas naturales; gomas de isopreno sintéticas, gomas de poliisopreno liquido, productos hidrogenados y productos
modificados de las mismas; gomas de cloropreno; gomas acrilicas; gomas de isobutileno-isopreno (gomas de butilo);
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gomas de acrilonitrilo-butadieno; gomas de epiclorhidrina; gomas de silicona; gomas de fluorocarburo; polietilenos
clorosulfonatados; gomas de uretano; elastomeros de poliuretano; elastdmeros de poliamida; elastémeros de poliéster;
y resinas de cloruro de vinilo plastificadas.

El contenido de los otros polimeros esta preferiblemente en intervalos que no afectan de forma adversa a la fle-
xibilidad y propiedades mecdnicas de la composicién elastomérica termopldastica resultante y es preferiblemente 200
partes en peso o menos relativas a 100 partes en peso del copolimero de bloques de adicién (I).

Cuando es necesario, la composicion elastomérica termopléstica de la presente invencion puede comprender adi-
cionalmente cargas inorgénicas. Dichas cargas inorgdnicas para su uso en la composicién elastomérica termoplastica
de la presente invencidn incluyen, por ejemplo, carbonato célcico, talco, arcilla, silicio sintético, 6xido de titanio, ne-
gro de carbono, sulfato de bario, mica, fibras de vidrio, hebras, fibras de carbono, carbonato de magnesio, vidrio en
polvo, metal en polvos, caolin, grafito, disulfuro de molibdeno, y 6xido de zinc. Cada una de estas cargas inorgdnicas
puede usarse sola o en combinacién. El contenido de las cargas orgédnicas estd preferiblemente en intervalos que no
deterioran el funcionamiento del elastdmero termopléstico resultante y es generalmente preferiblemente 50 partes en
peso o menos relativas a 100 partes en peso del copolimero de bloques de adicién (I).

La composicién elastomérica termopldstica de la presente invencién puede comprender adicionalmente, de acuer-
do con las necesidades, uno o més lubricantes, estabilizadores de luz, pigmentos, estabilizadores de calor, agentes
anti-vaho, retardadores de llama, agentes antiestaticos, aceites de silicona, agentes antibloqueo, absorbentes UV, y an-
tioxidantes. Ejemplos de dichos antioxidantes son antioxidantes de fenol impedido, antioxidantes de amina impedida,
antioxidantes que contienen fosforo, y antioxidantes que contienen azufre.

La composicién elastomérica termopldstica de la presente invencion preferiblemente tiene una estructura morfo-
l6gica especifica (estructura de dispersién) en la que se dispersa finamente una fase que comprende el copolimero
de bloques de adicién (I) que estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) o una fase flexible o blanda que
comprende el copolimero de bloques de adicion (I) y el reblandecedor de goma (III) en una fase continua (fase de
matriz) que comprende la poliolefina termopldstica (II). El didmetro de las particulas dispersadas en la fase finamente
dispersada es preferiblemente de 0,1 gm a 30 um y mds preferiblemente de 0,1 ym a 10 um. Sin embargo, la estructura
morfolégica no estd limitada a la mencionada anteriormente, y también es aceptable que una fase que comprende el
copolimero de bloques de adicién (I) y el reblandecedor de goma (III) y una fase que comprende la poliolefina (IT)
constituyan una fase co-continua en la composicion elastomérica termopldstica de la presente invencion.

La composicion elastomérica termopldstica de la presente invencién puede producirse por un proceso que com-
prende las etapas de preparar previamente un copolimero de bloques de adicién (I) que estd reticulado al menos en
un bloque polimérico (A); afiadir de 10 a 300 partes en peso de una poliolefina (II), de 0 a 300 partes en peso de un
reblandecedor de goma (III), y cuando sea necesario, otros polimeros y/o aditivos a 100 partes en peso del copolimero
de bloques de adicién (I) reticulado, y calentar y amasar la mezcla resultante.

Sin embargo, la composicion elastomérica termopléstica de la presente invencién se produce preferiblemente por
el siguiente proceso. El proceso incluye la etapa de vulcanizacién dindmica (reticulacién dindmica) de una mezcla en
condiciones de fusién, obteniéndose dicha mezcla por la adicién de 10 a 300 partes en peso de una poliolefina (II), de
0 a 300 partes en peso de un reblandecedor de goma (II), y de 0,01 a 20 partes en peso de un agente de reticulacién
(IV) con, cuando sea necesario, los otros polimeros mencionados anteriormente y/o aditivos a 100 partes en peso de
al menos un copolimero de bloques de adicién (I,) (copolimero de bloques de adicion antes de la reticulacion) selec-
cionado entre copolimeros de bloques y productos hidrogenados de los mismos, teniendo cada copolimero de bloques
al menos un bloque polimérico (A) que comprende unidades de compuesto de vinilo aromético, y al menos un bloque
polimérico (B) que comprende unidades de compuesto de dieno conjugado, y tiene una unidad estructural derivada de
(alquil C;-Cy)estireno (a) y en el bloque polimérico (A). Empleando este proceso, la composicion elastomérica termo-
plastica de la presente invencion puede producirse sin problemas, en la que los componentes individuales se mezclan
homogéneamente y el copolimero de bloques de adicién (I) se reticula en la unidad estructural derivada de (alquil C,-
Cy)estireno (a) en el bloque polimérico (A).

La expresion “vulcanizacién dindmica en condiciones de fusién” como se usa en este documento significa someter
la mezcla en condiciones de fusién a amasado para reticular de este modo la mezcla con la aplicacién de una fuerza
de cizalla.

El copolimero de bloques de adicion (I,) para su uso en la produccién de la composicion elastomérica termoplas-
tica de la presente invencion tiene la misma configuracién (por ejemplo, los tipos de mondmeros de constitucion, la
composicion, y el peso molecular del copolimero de bloques) que el copolimero de bloques de adicién (I) reticulado
que constituye la composicién elastomérica termopldstica de la presente invencidn, excepto en que es un copolimero
de bloques de adicién en el que la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) en el bloque polimérico
(A) no se ha reticulado.

El copolimero de bloques de adicion (Iy) antes de la reticulacidn para su uso en la produccién de la composicion
elastomérica termoplastica de la presente invencién puede producirse por cualquier proceso, siempre que pueda produ-
cir un copolimero de bloques de adicién (Iy) que tenga una unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) en
el bloque polimérico (A). Por ejemplo, el copolimero de bloques de adicion (Iy) puede producirse por polimerizacién

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 305 294 T3

anidnica, polimerizacién catiénica, y otros procedimientos de polimerizacién idnica, polimerizacién de radicales, y
cualquier otro procedimiento de polimerizacién conocido.

Un copolimero de bloques de adicién (I) que tiene una unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) en
el bloque polimérico (A) puede producirse usando un alquilestireno que tenga al menos un grupo alquilo combinado
con su anillo benceno como al menos parte de los compuestos de vinilo aromético en un proceso de polimerizacién
para la produccién del bloque polimérico (A) de acuerdo con dicho procedimiento de polimerizacién conocido.

El agente de reticulacién (IV) puede ser un agente de reticulacién que funciona sobre la unidad estructural derivada
de (alquil C,-Cgy)estireno (a) en el bloque polimérico (A) para formar de este modo reticulaciones [a partir de ahora
mencionado como “agente de reticulacién (IVa)”].

El agente de reticulacidon (IVa) no estd especificamente limitado y puede ser cualquier agente de reticulacion,
siempre que pueda funcionar sobre la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) en el bloque polimérico
(A) del copolimero de bloques de adicién (1) durante la vulcanizacién dindmica en condiciones de fusidn para formar
de este modo reticulaciones in situ en el bloque polimérico (A). El agente de reticulacion (IVa) puede seleccionarse
apropiadamente en vista de la reactividad dependiendo de las condiciones de tratamiento tales como temperatura de
tratamiento y tiempo de tratamiento en la vulcanizacidn dindmica. Puede usarse preferiblemente uno o méas compuestos
bismaleimida y peréxidos orgédnicos como el agente de reticulacién (IVa).

Usando un copolimero de bloques de adicién (Iy) en el que todos los dobles enlaces insaturados del bloque polimé-
rico (B) estdn hidrogenados y usando un compuesto bismaleimida como el agente de reticulacion (IVa), el copolimero
de bloques de adicién (I) resultante no se reticula en el bloque polimérico (B) sino que se reticula selectivamente en
la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) sola del bloque polimérico (A). Usando un copolimero
de bloques de adicién (Ip) que comprende un bloque polimérico (B) que tiene al menos un doble enlace insaturado
y usando un compuesto de bismaleimida como el agente de reticulacién (IVa), el copolimero de bloques de adicién
(D resultante se reticula tanto en el bloque polimérico (A) que tiene la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)
estireno (a) como en el bloque polimérico (B).

Usando un peréxido orgdnico como el agente de reticulacién (IVa), el copolimero de bloques de adicion (I) resul-
tante se reticula tanto en el bloque polimérico (A) que tiene la unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno
(a) como en el bloque polimérico (B), independientemente de si estd presente o no un enlace insaturado en el bloque
polimérico (B) del copolimero de bloques de adicién (Iy).

El compuesto bismaleimida puede ser cualquier compuesto bismaleimida que pueda inducir reticulacién tanto en el
grupo alquilo combinado con el anillo benceno como en el doble enlace insaturado. Dichos compuestos bismaleimida
incluyen, por ejemplo, N,N’-m-fenilenbismaleimida, N,N’-p-fenilenbismaleimida, N,N’-p-fenilen(1-metil)bismalei-
mida, N,N’-2,7-naftenbismaleimida, N,N’-m-naftenbismaleimida, N,N’-m-fenilen-4-metil bismaleimida, N,N’-m-fe-
nilen(4-etil)bismaleimida, y tolilenbismaleimida. Cada uno de estos compuestos puede usarse solo o en combinacion.
Entre ellos, puede usarse preferiblemente N,N’-m-fenileno desde el punto de vista de su reactividad.

El peréxido organico puede ser cualquier per6xido organico. Dichos perdéxido organicos incluyen, por ejemplo,
perdéxido de dicumilo, peréxido de di-t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilpero-
xi)hexina-3,1,3-bis(t-butilperoxiisopropil)benceno, 1,1-bis(t-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, n-butil-4,4-bis(t-
butilperoxi)valerato, peréxido de benzoilo, peréxido de p-clorobenzoilo, peréxido de 2,4-diclorobenzoilo, peroxiben-
zoato de t-butilo, peroxiisopropilcarbonato de t-butilo, peréxido de diacetilo, peréxido de lauroilo, y peréxido de t-
butilcumilo. Cada uno de estos perdxidos organicos puede usarse solo o en combinacién. Entre ellos, se usan preferi-
blemente 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano y peréxido de dicumilo por su reactividad.

Puede usarse un acelerador de reticulacion y/o un coagente (auxiliar de reticulacion) ademads del agente de reticu-
lacién (IVa) de acuerdo con las necesidades. Dichos aceleradores de reticulacion incluyen, por ejemplo, disulfuro de
benzotiacilo, disulfuro de tetrametiltiuram, y otros compuestos disulfuro. Dichos coagentes incluyen, por ejemplo, iso-
cianurato de trialilo, divinil-benceno, dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, y otros monémeros
polifuncionales.

La cantidad del agente de reticulacién (IV) [la cantidad total cuando el agente de reticulacion (IVa) es preferible-
mente de 0, 01 a 20 partes en peso, y mds preferiblemente de 0,01 a 10 partes en peso relativas a 100 partes en peso del
copolimero de bloques de adicion (I,) como se ha mencionado anteriormente. Si la cantidad del agente de reticulacién
(IV) es menor de 0,01 partes en peso, puede que no se formen suficientes reticulaciones en el bloque polimérico (A). Si
excede 20 partes en peso, el reblandecedor de goma (III) puede filtrarse, y la composicién elastomérica termoplastica
resultante y los articulos moldeados de la misma pueden tener propiedades mecdnicas disminuidas.

El proceso de vulcanizacién dindmica en condiciones de fusién para la produccion de la composicion elastomérica
termopldstica de la presente invencidn convierte el copolimero de bloques de adicién (Iy) en un copolimero de bloques
de adicion (I) que se reticula al menos en su segmento duro [bloque polimérico (A)], fundiendo y amasando el copoli-
mero de bloques de adicién (1) y la poliolefina (II) o estos dos componentes con el reblandecedor de goma (III) para
dispersarlos de este modo fina y homogéneamente, y formando reticulaciones al menos en el bloque polimérico (A) en
el copolimero de bloques de adicién (I) por la accién del agente de reticulacién (IV). Si una mezcla que comprende
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el copolimero de bloques de adicién (I), la poliolefina (II), y si se desea el reblandecedor de goma (III) se somete a
reticulacion en condiciones estdticas como en procesos de vulcanizacién convencional para gomas, la poliolefina (II)
formara dificilmente una fase continua, y la composicién resultante no mostrard termoplasticidad en muchos casos.

Para vulcanizaciéon dindmica en condiciones de fusion para la produccidon de la composicién elastomérica ter-
mopldstica de la presente invencion, puede usarse cualquier miquina siempre que sea una maquina de amasado en
estado fundido capaz de mezclar componentes individuales homogéneamente. Dichas maquinas de amasado en estado
fundido incluyen, por ejemplo, extrusoras de tornillo Unico, extrusoras de doble tornillo, amasadoras, y mezcladoras
Banbury. Se usan preferiblemente extrusoras de doble tornillo que pueden mostrar una gran fuerza de cizalla durante
el amasado y que pueden hacerse funcionar de manera continua.

Aunque no esta limitado especificamente, el proceso de vulcanizacién dindmica usando una extrusora para la
produccién de la composicion elastomérica termoplastica en condiciones de fusion puede realizarse, por ejemplo, de
la siguiente manera.

Inicialmente, se mezcla un copolimero de bloques de adicién (I;) y una poliolefina (II) y se suministran en la
tolva de una extrusora. En esta etapa, se afiaden inicialmente la poliolefina (II), un agente de reticulacién (IV), y un
reblandecedor de goma (III) al copolimero de bloques de adicién (Iy) o una parte o todo ello se afiade en alguna parte
intermedia de la extrusora, y los componentes se funden, se amasan y se extruyen. Otra posible opcién es realizar el
amasado en estado fundido por etapas usando dos o mds extrusoras.

La temperatura de amasado en estado fundido puede seleccionarse apropiadamente en intervalos en los que el
copolimero de bloques de adicién (Iy) y la poliolefina (IT) se funden y el agente de reticulaciéon (IV) reacciona y
generalmente es preferiblemente de 160°C a 270°C, y mas preferiblemente de 180°C a 240°C. El tiempo de amasado
en estado fundido es preferiblemente de aproximadamente 30 segundos a aproximadamente 5 minutos.

La composicién elastomérica termopléstica de la presente invencién obtenida por la vulcanizacién dindmica en
condiciones de fusién como anteriormente generalmente tiene una estructura morfolégica especifica en la que se dis-
persa finamente una fase que comprende el copolimero de bloques de adicién (I) reticulado al menos en el bloque
polimérico (A) o una fase flexible o blanda que comprende el copolimero de bloques de adicién (I) y el reblandecedor
de goma (IIT) en una fase continua (fase de matriz) que comprende la poliolefina termoplastica (II). Las particulas
dispersadas de la fase finamente dispersada tienen un didmetro de preferiblemente 0,1 ym a 30 um y mds preferible-
mente de 0,1 um a 10 gm. Sin embargo, la estructura morfolégica no estd limitada a la mencionada anteriormente, y
también es aceptable que una fase que comprende el copolimero de bloques de adicién (I) y el reblandecedor de goma
(III) y una fase que comprende la poliolefina (II) constituyan una fase co-continua en la composicién elastomércia
termoplastica de la presente invencién. La composicion obtenida en este caso puede tener excelente termoplasticidad
estableciendo apropiadamente la cantidad del agente de reticulacion (IV) y las condiciones de amasado.

La composicién elastomérica termopldstica obtenida de este modo de la presente invencion tiene excelente mol-
deabilidad y puede moldearse o procesarse por un procedimiento de moldeo tal como moldeo por inyeccién, moldeo
por extrusion, moldeo por inflado, moldeo de pelicula con troquel en T, moldeo por laminado, moldeo por soplado,
moldeo acanalado, moldeo por compresion, y laminacién.

Los articulos moldeados obtenidos por moldeo de la composicién elastomérica termoplastica de la presente inven-
cién pueden usarse en diversas aplicaciones. Por ejemplo, los articulos moldeados pueden usarse en paneles instru-
mentales, paneles centrales, cajas de consolas centrales, ribetes de las puertas, pilares, sujeciones auxiliares, volantes,
cubiertas de airbag, conductos de aire, y otros tapizados interiores del automévil; franjas de desgaste, parachoques,
molduras, materiales de sellado entre vidrio y estructuras, y otros tapizados exteriores del automévil; protectores pa-
ra aspiradoras, interruptores de control remoto, teclas de un equipo de automatizacién de la oficina, aparatos de TV,
estéreos, y otras partes de electrodomésticos; hidroscopios, cubiertas de cdmaras acudticas, y otros productos acudti-
cos; partes de cubiertas, partes industriales con envasado, por ejemplo, para sellado, resistencia al agua, resistencia al
sonido, y aislamiento de vibraciones; rejillas, revestimientos para pifiones, revestimientos para suspensiones, revesti-
mientos para juntas de velocidad constante; y otras partes funcionales de automéviles; cinturones, mangueras, tubos;
cubiertas de cables, engranajes silenciadores, y otras partes eléctricas/electrénicas; articulos deportivos; articulos di-
versos; articulos de papeleria; materiales estructurales de puertas, ventanas, y otros materiales de construccidn; juntas;
partes de vdlvulas; juntas para jeringas médicas, bolsas, tubos, y otros dispositivos médicos; materiales de sellado
de fusion en caliente; hilos de goma, peliculas extensibles, y otros materiales extensibles; alambres, cables, y otros
articulos.

Ejemplos
La presente invencidn se ilustrard con mayor detalle con referencia a los siguientes ejemplos, ejemplos compa-
rativos, y ejemplos de referencia. Las propiedades fisicas y cualidades de los articulos moldeados de los ejemplos,

ejemplos comparativos, ejemplos de referencia, y ejemplos comparativos se determinaron de acuerdo con los siguien-
tes métodos.
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(1) Determinacion de la Dureza (JIS-A)

Las mudltiples capas de una lamina de prensado que comprende una composicién elastomérica termoplastica ob-
tenida en cualquiera de los ejemplos y ejemplos comparativos se apilaron a un grosor establecido (12 mm), y se
determind la dureza de tipo A de acuerdo con las Patrones Industriales Japoneses (JIS) K 6301.

(2) Determinacion de Resistencia a Rotura por Traccion y Alargamiento a Rotura por Traccion

Se corté una muestra de pesa JIS N° 3 de una ldmina de prensado que comprendia una composicion elastomérica
termopldstica obtenida en cualquiera de los ejemplos y ejemplos comparativos, y se determinaron la resistencia a
rotura por traccién y el alargamiento a rotura por traccién de la muestra a 500 mm/min de acuerdo con JIS K 6301
usando un Autograph (disponible en Shimadzu Corporation).

(3) Determinacion del Modulo de Compresion

Una lamina de prensado que comprendia una composicién elastomérica termoplastica obtenida en cualquiera de
los ejemplos y ejemplos comparativos se dejo reposar durante 22 horas en condiciones de temperatura de 120°C y a una
deformacion por compresién del 25% de acuerdo con JIS K 6301, y entonces se determiné el mdédulo de compresién
de la Idmina de prensado.

(4) Determinacion de Fraccion de Gel

Un total de 1 g de una muestra obtenida de acuerdo con cualquiera de los ejemplos, ejemplos comparativos, ejem-
plos de referencia, y ejemplos de referencia comparativos se sometié a extraccion Soxhlet con ciclohexano durante 10
horas. Después de la extraccion, se separd un residuo de extraccidn, se secd al vacio, y se determino el peso del residuo
de extraccion. El porcentaje ponderal del peso determinado al peso de la muestra antes de la extraccion se determind
como la fraccion de gel.

Las fracciones de gel de muestras que comprendian composiciones elastoméricas termoplasticas reticuladas obte-
nidas de acuerdo con el Ejemplo 4, el Ejemplo Comparativo 8, el Ejemplo 22 y el Ejemplo de Referencia 2, respecti-
vamente, se determinaron de la siguiente manera. El peso de un producto reticulado de un copolimero de bloques de
adicién (I-1a), un copolimero de bloques de adicién (12) o un copolimero de bloques de adicién (Iy-8b) contenidos en
el residuo (composicién) después de la extraccion se determiné por el cdlculo de restar el peso de una poliolefina (IT)
contenida en la muestra antes de la extraccién del peso del residuo (composicion) después de la extraccion. Después,
se determiné la proporcion (% en peso) del peso del producto reticulado del copolimero de bloques de adicion (Iy-
1a), el copolimero de bloques de adicion (12) o el copolimero de bloques de adicién (I,-8b) contenido en el residuo
al peso del producto reticulado del copolimero de bloques de adicién (Iy-1a), el copolimero de bloques de adicién
(12) o el copolimero de bloques de adicién (Ip-8b) contenido en la composicidn elastomérica termopldstica antes de la
reticulacién como la fraccién de gel.

(5) Determinacion de Viscoelasticidad Dindmica

Una ldmina de prensado obtenida usando una composicién elastomérica termopldstica preparada en el Ejemplo
de Referencia 5 o el Ejemplo de Referencia Comparativo 7 se cortd en una tira de muestra de 5 mm de anchura.
La viscoelasticidad dinamica de la muestra se determind en condiciones de torsién del 0,3%, una frecuencia de 1
Hz, y una velocidad de calentamiento de 3°C/min usando un analizador de viscoelasticidad “DVE-V4” disponible en
Rheology Co., Ltd.

Las poliolefinas (II), reblandecedores (III) para gomas, y agentes de reticulacion (IV) usados en los siguientes
ejemplos, ejemplos comparativos, y ejemplos de referencia comparativos son los siguientes.

O Poliolefina (II-1)

Polipropileno (homopolimero) [“Grand Polypro S 13B” disponible en Grand Polymer Co., Ltd., caudal de fun-
dido = 700 g/10-min]

O Poliolefina (II-2)

Polipropileno (copolimero aleatorio) [“Grand Polypro B 221" disponible en Grand Polymer Co., Ltd., caudal de
fundido = 1 g/10-min]

O Poliolefina (II-3)

Polipropileno (homopolimero) [“Grand Polypro B 101” disponible en Grand Polymer Co., Ltd., caudal de fun-
dido = 0,8 g/10-min]
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O Poliolefina (I1-4)

Polipropileno (copolimero de bloques) [“Grand Polypro J 701WA” disponible en Grand Polymer Co., Ltd., caudal
de fundido = 1 g/10-min]

O Poliolefina (II-5)

Polipropileno (copolimero de bloques) [“Grand Polypro J 705WA” disponible en Grand Polymer Co., Ltd., caudal
de fundido = 15 g/10-min]

O Reblandecedor de goma (III)

Aceite de proceso parafinico [“PW-380" disponible en Idemitsu Kosan Co., Ltd.]

O Agente de Reticulacion (IVa-1)

N,N’-m-Fenilenbismaleimida [“VULNOC PM” disponible en Ouchisinko Chemical Industrial Co., Ltd.]

O Agente de Reticulacién (IVa-2)

Peréxido de dicumilo [“Percumyl D” disponible en NOF Corporation]

O Agente de Reticulacién (IVa-3)

2,5-Dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano [“Perhexa 25B-40" disponible en NOF Corporation]

O Agente de Reticulacién (IVb-4)

Poliisocianato preparado a partir de diisocianato de hexametileno y que tiene enlaces isocianurato [“Collonate HX”
disponible en Nippon Polyurethane Industry Co., Ltd., cantidad de grupos isocianato: tres por molécula]

O Agente de Reticulacién (IVb-5)

Anbhidrido piromelitico.

Ejemplo de produccién 1
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (Iy-1a)

En una carcasa cerrada a presion equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 71 g de moné-
mero de p-metilestireno, y 2 ml solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C durante
120 minutos. La mezcla resultante se polimeriz6 adicionalmente con 6,27 g de tetrahidrofurano y 265 g de mond-
mero de butadieno durante 120 minutos, y se polimerizé adicionalmente con 71 g de monémero de p-metilestireno
durante 120 minutos. La polimerizacion entonces se terminé por la adicién de metanol y produjo de este modo un
copolimero tribloque de poli(p-metilestireno)-polibutadieno-poli(p-metilestireno). El copolimero tribloque se disolvid
en ciclohexano, y la solucidn resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmosfera se habia remplazado
suficientemente con gas nitrégeno. La solucién se sometié a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler
de Ni/Al a 80°C en una atmésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero triblo-
que de poli(p-metilestireno)-polibutadieno hidrogenado-poli(p-metilestireno) [Mn = 260000; proporciones de bloques
poliméricos = 17,5/65/17,5 (en peso); proporcién de hidrogenacién del bloque de polibutadieno = 99% en moles]
[copolimero de bloques de adicién (Iy-1a)].

Ejemplo de produccién 2
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-2a)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 18,6 g de mo-
némero de p-metilestireno, y 1,86 ml solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C
durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimeriz6 adicionalmente con 46,1 g de mondmero de estireno durante

60 minutos, se polimeriz6 adicionalmente con 6,19 g de tetrahidrofurano y 240 g de monémero de butadieno durante
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120 minutos, se polimeriz6 adicionalmente con 46,1 g de monémero de estireno a 50°C durante 60 minutos, y se poli-
meriz6 adicionalmente con 18, 6 g de mondémero de p-metilestireno durante 120 minutos. La polimerizacién entonces
se terminé por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero pentabloque de poli(p-metilestireno)-
poliestireno-polibutadieno-poliestireno-poli(p-metilestireno). El copolimero pentabloque se disolvié en ciclohexano,
y la solucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmosfera se habia remplazado suficientemente
con gas nitrégeno. La solucién se someti6 a hidrogenacion un catalizador de hidrogenacion de Ziegler de Ni/Al a 80°C
en una atmoésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero pentabloque de poli(p-me-
tilestireno)-poliestireno-polibutadieno hidrogenado-poliestireno-poli(p-metilestireno) [Mn = 260000; proporciones de
bloques poliméricos = 5/12,5/65/12,5/5 (en peso); proporcidon de hidrogenacion del bloque de polibutadieno = 99% en
moles] [copolimero de bloques de adicion (I-2a)].

Ejemplo de produccién 3
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-3a)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 71,3 g de monéme-
ro de p-metilestireno, y 8,84 ml solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C durante
120 minutos. La mezcla resultante se polimeriz6 adicionalmente con 6,27 g de tetrahidrofurano y 265 g de monémero
de butadieno durante 120 minutos, y se polimerizé adicionalmente con 71 g de mondmero de p-metilestireno durante
120 minutos. La polimerizacién entonces se termind por la adicién de metanol y produjo de este modo un copoli-
mero tribloque de poli(p-metilestireno)-polibutadieno-poli(p-metil-estireno). El copolimero tribloque se disolvié en
ciclohexano, y la solucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmosfera se habia remplazado
suficientemente con gas nitrogeno. La solucién se someti6 a hidrogenacion un catalizador de hidrogenacion de Ziegler
de Ni/Al a 80°C en una atmésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero triblo-
que de poli(p-metilestireno)-polibutadieno hidrogenado-poli(p-metilestireno) [Mn = 60000; proporciones de bloques
poliméricos = 17,5/65/17,5 (en peso); proporcién de hidrogenacién del bloque de polibutadieno = 99% en moles]
[copolimero de bloques de adicién (I,-3a)].

Ejemplo de produccién 4
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-4a)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 71 g de mo-
némero de 2,4,6-trimetilestireno, y 2,47 ml solucion en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a
50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimerizé adicionalmente con 6,41 g de tetrahidrofurano y 333
g de mondémero de butadieno durante 120 minutos, y se polimeriz6 adicionalmente con 71 g de monémero de 2,4,6-
trimetilestireno durante 120 minutos. La polimerizacion entonces se terminé por la adicién de metanol y produjo de
este modo un copolimero tribloque de poli(2,4,6-trimetilestireno)-polibutadieno-poli(2,4,6-trimetilestireno). El copo-
limero tribloque se disolvid en ciclohexano, y la solucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion cuya
atmosfera se habia remplazado suficientemente con gas nitrogeno. La solucién se sometié a hidrogenacién un cata-
lizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en una atmésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo
de este modo un copolimero tribloque de poli(2,4,6-trimetilestireno)-polibutadieno hidrogenado-poli(2,4,6-trimetiles-
tireno) [Mn = 200000; proporciones de bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcién de hidrogenacién del
bloque de polibutadieno = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicién (I,-4a)].

Ejemplo de produccién 5
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-5a)

En una carcasa cerrada a presioén equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 70 g de una mezcla
40:60 de mondmeros de p-metilestireno y estireno, y 2,52 ml solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se
polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimeriz6 adicionalmente con 326, 6 g de una
mezcla 60:40 de mondmeros de isopreno y butadieno durante 120 minutos, y se polimeriz6 adicionalmente con 70 g
de una mezcla 40:60 de monémeros de p-metilestireno y estireno durante 120 minutos. La polimerizacién entonces se
termind por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de poli(p-metilestireno/estireno)-
poli(isopreno/butadieno)-poli(p-metilestireno/estireno). El copolimero tribloque se disolvid en ciclohexano, y la so-
lucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmdsfera se habia remplazado suficientemente con
gas nitrégeno. La solucién se sometié a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en
una atmdsfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poli(p-metiles-
tireno/estireno)-poli(isopreno/butadieno) hidrogenado-poli(p-metilestireno/estireno) [Mn = 200000; proporciones de
bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcién de hidrogenacién del bloque de poli(isopreno/butadieno) = 99%
en moles] [copolimero de bloques de adicion (I,-5a)].
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Ejemplo de produccién 6
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-6a)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 70 g de una mez-
cla 20:80 de mondmeros de p-metilestireno y estireno, y 2,52 ml solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y
se polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimeriz6 adicionalmente con 326,6 g de una
mezcla 60:40 de monémeros de isopreno y butadieno durante 120 minutos, y se polimerizé adicionalmente con 70 g
de una mezcla 20:80 de mondmeros de p-metilestireno y estireno durante 120 minutos. La polimerizacién entonces se
terminé por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de poli(p-metilestireno/estireno)-
poli(isopreno/butadieno)-poli(p-metilestireno/estireno). El copolimero tribloque se disolvid en ciclohexano, y la so-
lucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmésfera se habia remplazado suficientemente con
gas nitrogeno. La solucién se sometié a hidrogenacion un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en
una atmdsfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poli(p-metiles-
tireno/estireno)-poli(isopreno/butadieno) hidrogenado-poli(p-metilestireno/estireno) [Mn = 200000; proporciones de
bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcién de hidrogenacién del bloque de poli(isopreno/butadieno) = 99%
en moles] [copolimero de bloques de adicion (I,-6a)].

Ejemplo de produccién 7
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-7a)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 43 g de una mez-
cla 60:40 de mondmeros de p-metilestireno y estireno, y 2,52 ml solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio
y se polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimerizé adicionalmente con 390 g de
mondémero de isopreno durante 120 minutos, y se polimeriz6 adicionalmente con 43 g de una mezcla 60:40 de mo-
némeros de p-metilestireno y estireno durante 120 minutos. La polimerizacién entonces se terminé por la adicién de
metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de poli(p-metilestireno/estireno)-poliisopreno-poli(p-meti-
lestireno/estireno). El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano, y la solucién resultante se puso en una carcasa
cerrada a presion, cuya atmdsfera se habia remplazado suficientemente con gas nitrégeno. La solucién se sometié a
hidrogenacién un catalizador de hidrogenacion de Ziegler de Ni/Al a 80°C en una atmésfera de gas hidrégeno durante
5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poli(p-metilestireno/estireno)-poliisopreno hidrogenado-
poli(p-metilestireno/estireno) [Mn = 200000; proporciones de bloques poliméricos = 9/82/9 (en peso); proporciéon de
hidrogenacién del bloque de poliisopreno = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicién (Iy-7a)].

Ejemplo de produccién 8
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1,-8b)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 6,4 g de te-
trahidrofurano, 308 g de mondmero de butadieno, y 29 g de dilitio-polibutadieno como iniciador bifuncional y se
polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimerizé adicionalmente con 144 g de moné-
mero de estireno a 50°C durante 60 minutos, se sometié a adicién con 6 g de 6xido de etileno, entonces se termind la
polimerizacidn por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-polibutadie-
no-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos. El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano, y
la solucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmésfera se habia remplazado suficientemente
con gas nitrégeno. La solucién se sometié a hidrogenacion un catalizador de hidrogenacion de Ziegler de Ni/Al a 80°C
en una atmdsfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-
polibutadieno hidrogenado-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos [Mn = 60000; contenido de
grupos hidroxilo: 1,6 grupos por molécula; proporciones de bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcién de
hidrogenacién del bloque de polibutadieno = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicion (I-8b)].

Ejemplo de produccién 9
Produccion de Copolimero de blogues de Adicion (1,-9b)

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 6,4 g de te-
trahidrofurano, 331 g de mondmero de butadieno, y 5,8 g de dilitio-polibutadieno como iniciador bifuncional y se
polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimerizé adicionalmente con 144 g de moné-
mero de estireno a 50°C durante 60 minutos, se sometié a adicién con 1,2 g de 6xido de etileno, entonces se termind
la polimerizacién por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-polibuta-
dieno-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos. El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano,
y la solucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmosfera se habia remplazado suficientemente
con gas nitrégeno. La solucién se someti6 a hidrogenacion un catalizador de hidrogenacion de Ziegler de Ni/Al a 80°C
en una atmésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-
polibutadieno hidrogenado-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos [Mn = 200000; contenido de
grupos hidroxilo: 1,7 grupos por molécula; proporciones de bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcién de
hidrogenacién del bloque de polibutadieno = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicién (Ip-9b)].
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Ejemplo de produccién 10
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1,-10b)

(1) En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 6,4 g de
tetrahidrofurano, 308 g de monémero de butadieno, y 29 g de dilitio-polibutadieno como iniciador bifuncional y se
polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La mezcla resultante se polimeriz6 adicionalmente con 144 g de mond-
mero de estireno a 50°C durante 60 minutos, se sometié a adicién con 6 g de 6xido de etileno, entonces se termind la
polimerizacién por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-polibutadie-
no-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos. El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano, y
la solucién resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmésfera se habia remplazado suficientemente
con gas nitrogeno. La solucién se someti6 a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C
en una atmésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-
polibutadieno hidrogenado-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos (proporcién de hidrogenacién
del bloque de polibutadieno = 94% en moles).

(2) En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 1000 g de ciclohexano, 100 g del
copolimero tribloque de poliestireno-polibutadieno hidrogenado-poliestireno obtenido anteriormente que tiene grupos
hidroxilo en ambos extremos, 5,88 ml de solucién en pentano 1,7 molar de t-butillitio, y 1,6 g de N,N,N’,N’-tetrame-
tiletilendiamina y se agitaron a 50°C durante 120 minutos, la mezcla resultante se someti6 a adicién con 3 g de 6xido
de etileno, entonces se termind la polimerizacion por la adicién de metanol y produjo de este modo un copolimero
tribloque de poliestireno-polibutadieno hidrogenado-poliestireno que tiene grupos hidroxilo [Mn = 60000; contenido
de grupos hidroxilo: 5 grupos por molécula; proporciones de bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcion de
hidrogenacién del bloque de polibutadieno = 94% en moles] [copolimero de bloques de adicién (I,-10b)].

Ejemplo de produccién 11
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (1y-11b)

(1) En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 5060 g de ciclohexano, 182 g de
mondmero de estireno, y 34,2 g de una solucién en ciclohexano (18% en peso) de 3-(t-butildimetilsiloxi)-2,2-dimetil-
1-propillitio (disponible en FMC Corp.) y se polimerizaron a 40°C durante 60 minutos. La mezcla resultante se poli-
meriz6 adicionalmente con 850 g de una mezcla 60:40 de monémeros de isopreno y butadieno durante 60 minutos,
se polimeriz6 adicionalmente con 182 g de mondmero de estireno durante 60 minutos, y se traté con 10 g de 6xido
de etileno. La polimerizacién entonces se terminé por la adiciéon de metanol y produjo de este modo un copolimero
tribloque de poliestireno-poli(isopreno/butadieno)-poliestireno que tiene un grupo hidroxilo en uno de sus extremos y
un grupo hidroxilo protegido en el otro. El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano, y la solucién resultante
se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmoésfera se habia remplazado suficientemente con gas nitrégeno. La
solucién se someti6 a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en una atmésfera de
gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero hidrogenado de tres bloques.

(2) El copolimero hidrogenado de tres bloques obtenido en (1) anterior se desprotegi6 en tetrahidrofurano a 60°C
durante 7 horas usando 4cido clorhidrico y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-poli(isopre-
no/butadieno) hidrogenado-poliestireno que tiene grupos hidroxilo en ambos extremos [Mn = 100000; contenido de
grupos hidroxilo: 1,8 grupos por molécula; proporciones de bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso); proporcién de
hidrogenacién del bloque de poli(isopreno/butadieno) = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicién (Ip-11b)].

Ejemplo de produccién 12
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (12)

En una carcasa cerrada a presion equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 71 g de monémero
de estireno, y 2 ml de solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C durante 60 minutos.
La mezcla resultante se polimerizé adicionalmente con 6,27 g de tetrahidrofurano y 265 g de mondmero de butadieno
durante 120 minutos, y se polimerizé adicionalmente con 71 g de monémero de estireno durante 60 minutos. La
polimerizacién entonces se terminé por la adiciéon de metanol y produjo de este modo un copolimero tribloque de
poliestireno-polibutadieno-poliestireno. El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano, y la solucién resultante
se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmoésfera se habia remplazado suficientemente con gas nitrégeno. La
solucién se sometié a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en una atmésfera
de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-polibutadieno
hidrogenado-poliestireno [Mn = 260000; proporciones de bloques poliméricos = 17,5/65/17,5 (en peso); proporcién
de hidrogenacién de bloque de polibutadieno = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicién (12)].
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Ejemplo de produccién 13
Produccion de Copolimero de bloques de Adicion (13)

En una carcasa cerrada a presion equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 71 g de monémero
de estireno, y 8,2 ml de una solucidn en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C durante 60
minutos. La mezcla resultante se polimerizé adicionalmente con 6,27 g de tetrahidrofurano y 333 g de monémero
de butadieno durante 120 minutos, y se polimerizé adicionalmente con 71 g de monémero de estireno durante 60
minutos. La polimerizacidon entonces se termind por la adicion de metanol y produjo de este modo un copolimero
tribloque de poliestireno-polibutadieno-poliestireno. El copolimero tribloque se disolvié en ciclohexano, y la solucién
resultante se puso en una carcasa cerrada a presion, cuya atmodsfera se habia remplazado suficientemente con gas
nitrégeno. La solucién se sometié a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en
una atmoésfera de gas hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un copolimero tribloque de poliestireno-
polibutadieno hidrogenado-poliestireno [Mn = 60000; proporciones de bloques poliméricos = 15/70/15 (en peso);
proporcién de hidrogenacion del bloque de polibutadieno = 99% en moles] [copolimero de bloques de adicién (13)].

Ejemplo de produccién 14
Produccion de Poli(p-metilestireno)

En una carcasa cerrada a presion equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 300 g de mon6-
mero de p-metilestireno, y 2,9 ml de una solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C
durante 120 minutos. La polimerizacién entonces se terminé por la adicién de metanol y produjo de este modo a poli
(p-metilestireno) (Mn = 60000).

Ejemplo de produccién 15
Produccion de Poliestireno

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 300 g de monéme-
ro de estireno, y 2,9 ml de una solucidn en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio y se polimerizaron a 50°C durante
120 minutos. La polimerizacién entonces se terminé por la adicién de metanol y produjo de este modo un poliestireno
(Mn = 60000).

Ejemplo de produccién 16
Produccion de Polibutadiendo Hidrogenado

En una carcasa cerrada a presién equipada con un agitador, se colocaron 2700 g de ciclohexano, 6,05 g de tetra-
hidrofurano, 300 g de monémero de butadieno, y 4,35 ml de una solucién en ciclohexano 1,3 molar de sec-butillitio
y se polimerizaron a 50°C durante 120 minutos. La polimerizacién entonces se terminé por la adicién de metanol y
produjo de este modo un polibutadieno. El polibutadieno se disolvid en ciclohexano, y la solucién resultante se puso
en una carcasa cerrada a presion, cuya atmdsfera se habia remplazado suficientemente con gas nitrégeno. La solu-
cién se someti6 a hidrogenacién un catalizador de hidrogenacién de Ziegler de Ni/Al a 80°C en una atmdésfera de gas
hidrégeno durante 5 horas y produjo de este modo un polibutadieno hidrogenado [Mn = 10000].

Ejemplos 1 a7

(1) El copolimero de bloques de adicién (Ip-1a) o el copolimero de bloques de adicién (I;-2a) producido en el
Ejemplo de Produccioén 1 6 2, la poliolefina (II-1) o (II-2), el reblandecedor de goma (III), el agente de reticulacién
(IVa-1) o (IVa-2), y un acelerador de reticulacién (disulfuro de dibenzotiacilo) o un coagente (isocianurato de trialilo)
se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 1, las mezclas resultantes se suministraron a un
Labo Plastomill [disponible en Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.], se fundieron y se amasaron a una temperatura de 200°C
y produjo de este modo una serie de composiciones elastoméricas termoplésticas. La fraccion de gel de la composicién
reticulada obtenida de acuerdo con el Ejemplo 4 se determiné por el método mencionado anteriormente, y el resultado
se muestra en la siguiente Tabla 6.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplésticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (ldminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por moldeo a una temperatura
de moldeo de 210°C usando una méquina de moldeo con prensa [una mdquina de moldeo por compresién de accién
tnica “NSF-37” disponible en Shinto Metal Industries, Ltd.]. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se
determinaron de acuerdo con los métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente
Tabla 1.
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Ejemplos 8 a 14

(1) EI copolimero de bloques de adicién (Ip-1a), (I,-3a) o (Iy-4a) producidos en el Ejemplo de Produccién 1, 3 6
4, la poliolefina (II-1) o (II-2), el reblandecedor de goma (III), el agente de reticulacién (IVa-1), (IVa-2) o (IVa-3), y
un acelerador de reticulacién (disulfuro de dibenzotiacilo) o un coagente (isocianurato de trialilo) se pre-mezclaron en
las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 2, las mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en
los Ejemplos 1 a 7 y produjeron de este modo composiciones elastoméricas termopldsticas.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (Iaminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo
de (2) en los Ejemplos 1 a 7. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se determinaron de acuerdo con los
métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 2.

Ejemplos comparativos 1 a 6

(1) EI copolimero de bloques de adicién (I-1a), (I,-2a) o (12) producido en el Ejemplo de Produccién 1, 2 o 12,
la poliolefina (II-1) o (II-2), y el reblandecedor de goma (III) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la
siguiente Tabla 3, las mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en los Ejemplos 1 a 7 y produjeron de
este modo composiciones elastoméricas termoplésticas.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplésticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (Iaminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo
de (2) en los Ejemplos 1 a 7. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se determinaron de acuerdo con los
métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 3.

Ejemplos comparativos 7 a 10

(1) El copolimero de bloques de adicién (12) producido en el Ejemplo de Produccién 12, la poliolefina (II-1)
o (II-2), el reblandecedor de goma (III), el agente de reticulacién (IVa-1) o (IVa-2), y un acelerador de reticulacién
(disulfuro de dibenzotiacilo) o un coagente (isocianurato de trialilo) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en
la siguiente Tabla 4, las mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en los Ejemplos 1 a 7 y produjeron
de este modo composiciones elastoméricas termopldsticas. La fraccion de gel de la composicion reticulada obtenida
de acuerdo con el Ejemplo Comparativo 6 se determiné por el método mencionado anteriormente, y el resultado se
muestra en la siguiente Tabla 6.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (Iaminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo
de (2) en los Ejemplos 1 a 7. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se determinaron de acuerdo con los
métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 4.

Ejemplos 15 a 21

(1) El copolimero de bloques de adicién (Iy-5a), (I,-6a) o (Ip-7a) producido en el Ejemplo de Produccién 5, 6 6 7,
la poliolefina (II-1), (II-2), (II-3), (II-4) o (II-5), el reblandecedor de goma (III), el agente de reticulacién (IVa-3), y un
coagente (isocianurato de trialilo) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 5, las mezclas
resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en los Ejemplos 1 a 7 y produjeron de este modo composiciones
elastoméricas termopldsticas.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplésticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (Iaminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo
de (2) en los Ejemplos 1 a 7. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se determinaron de acuerdo con los
métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 5.

Ejemplo de referencia 1 y ejemplos de referencia comparativos 1y 2

El copolimero de bloques de adicion (I,-3a) producido en el Ejemplo de Produccién 3, el poliestireno producido en
el Ejemplo de Produccién 15 o el polibutadieno hidrogenado producido en el Ejemplo de Produccion 16, el agente de
reticulacion (IVa-1), y un acelerador de reticulacién (disulfuro de dibenzotiacilo) se pre-mezclaron en las proporciones
mostradas en la siguiente Tabla 6, las mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en los Ejemplos 1 a 7
y produjeron de este modo muestras. Las fracciones de gel de las muestras se determinaron por el método mencionado
anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 6.

Ejemplos de referencia 2 y 3, y ejemplos de referencia comparativos 3 y 4

El poli(p-metilestireno) producido en el Ejemplo de Produccién 14, el copolimero de bloques de adicién (I,-3a)
producido en el Ejemplo de Produccién 3, el poliestireno producido en el Ejemplo de Produccién 15 o el polibu-
tadieno hidrogenado producido en el Ejemplo de Produccién 16, el agente de reticulacién (IVa-2), y un acelerador
de reticulacién (isocianurato de trialilo) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 7, las
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mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en los Ejemplos 1 a 7 y produjeron de este modo muestras.
Las fracciones de gel de las muestras se determinaron por el método mencionado anteriormente, y los resultados se

muestran en la siguiente Tabla 7.
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TABLA 1
Ejemplo
11234567

[Composicion (partes en peso)] Copolimero de [{100{100({100{100{100
blogues de adicion(lp-1 a)
Copolimero de bloques de adicion (lp-2a) 100100
Copolimero de bloques de adicion (lp-3a)
Copolimero de bloques de adicion (ly-4a)
Copolimero de bloques de adicion (12)
Poliolefina (11-1) 15115130 15115
Poliolefina (11-2) 30|30
Reblandecedor de goma (l11) 200/200]100]100[100}200}200
Agente de Reticulacion (IVa-1) 2 2122 2
Agente de Reticulacién (IVa-2) 45 4,5 4,5
Agente de Reticulacion (IVa-3)
Disulfuro de dibenzotiacilo 1,6 1,611,6 1,6
Isocianurato de trialilo 9 9 9
[Propiedades Fisicas] Resistencia a rotura por |2,8{0,6|5,716,0{1,6|2,7{1,2
traccion (MPa)
Alargamiento a rotura por traccién (%) 690|350{680|720|340|730{320
Dureza de goma (JIS A) 201856 54541918
Modulo de compresion (%) a 120°C 16 {14124 (25|37 17|18

TABLA 2

Ejemplo
819 (101112 ]13[14

[Composicion (partes en peso)] Copolimero de [100{100 100[100
bloques de adicién (lp-1a)
Copolimero de blogues de adicion (lp-2a)
Copolimero de bloques de adicion (lp-3a) 100
Copolimero de blogues de adicion (lp-4a) 100{100
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Copolimero de bloques de adicién (12)

Poliolefina (11-1)

15

Poliolefina (1i-2)

30

30

30

30

20

30

Reblandecedor de goma (lil)

100

100

100

100

200

100

Agente de Reticulacion (IVa-1)

Agente de Reticulacion (IVa-2)

4,5

4,5

Agente de Reticulacion (IVa-3)

Disulfuro de dibenzotiacilo

1,6

1,6

1,6

Isocianurato de trialilo

12

12

[Propiedades Fisicas] Resistencia a rotura por
traccion (MPa)

5.3

4,0

6,8

2,5

12,0

54

1,3

Alargamiento a rotura por traccion (%)

600

320(650

300

740

280

330

Dureza de goma (JIS A)

58

57

59

60

86

59

24

Médulo de compresion (%) a 120°C

25

40

26

32

35

26

16

TABLA 3

Ejemplo Comparativo

1

2

3

4

5

6

[Composicion (partes en peso)] Copolimero de
bloques de adicion (Ip-1a)

100

100

Copolimero de bloques de adicion (lp-2a)

100

100

Copolimero de bloques de adicion (lp-3a)

Copolimero de bloques de adicion (lp-4a)

Copolimero de bloques de adicion (12)

100

100

Poliolefina (11-1)

15

30

15

15

Poliolefina (11-2)

30

30

Reblandecedor de goma (lil)

200

100

200

100

200

100

Agente de Reticulacion (IVa-1)

Agente de Reticulacion (IVa-2)

Agente de Reticulacion (1Va-3)

Disulfuro de dibenzotiacilo

Isocianurato de trialilo

[Propiedades Fisicas] Resistencia a rotura por
traccion (MPa)

3,3

6,8

3,2

9,3

3,5

11,5
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Alargamiento a rotura por traccién (%) 960{980{980{900{980| 830

Dureza de goma (JIS A) 11144 |12 47 |13 | 54

Modulo de compresion (%) a 120°C 8083|6462 64|64
TABLA 4

Ejemplo Comparativo

7181 9 [10
[Composicion (partes en peso)] Copolimero de bloques
de adicion (lp-1 a)
Copolimero de bloques de adicién (lp-2a)
Copolimero de bloques de adicion (lp-3a)
Copolimero de blogues de adicion (lp-4a)
Copolimero de blogues de adicion (12) 100 (100 | 100 | 100
Poliolefina (l1-1) 15 15 | 30
Poliolefina (11-2) 30
Reblandecedor de goma (lil) 200|100} 200 | 100
Agente de Reticulacion (IVa-1) 2 |2
Agente de Reticulacion (IVa-2) 45145
Agente de Reticulacion (IVa-3)
Disulfuro de dibenzotiacilo 161[16
Isocianurato de trialilo 9 9
[Propiedades Fisicas] Resistencia a rotura por traccion 3,4 (13,41 1,6 14,3
(MPa)
Alargamiento a rotura por traccion (%) 950|850 540 | 350
Dureza de goma (JIS A) 14 | 54 | 17 | 55
Modulo de compresion (%) a 120°C 58 (55 | 43 | 44
TABLA 5
Ejemplo

151161711819 ]20| 21
[Composicion (partes en peso)] Copolimero de [100{100{100{100{100
blogues de adicion (lp-5a)
Copolimero de bloques de adicién (lp-6a) 100
Copolimero de blogues de adicion (lp-7a) 100
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Poliolefina (i1-2) 30130
Poliolefina (I1-3) 30
Poliolefina (11-4) 30
Poliolefina (11-5) 305015
Reblandecedor de goma (1) 100{100{100]|100{200{100{100
Agente de Reticulacion (IVa-3) 666|666 /|6
Isocianurato de trialilo 121212112121 12 12
[Propiedades Fisicas] Resistencia a rotura por {6,0{6,5(6,3(9,3{1,7(5,9(5,4
traccion (MPa)
Alargamiento a rotura por traccion (%) 260{350}330/400|350/300{260
Dureza de goma (JIS A) 6260|6076 (26|60 |57
Moédulo de compresion (%) a 120°C 27 1231241401828 |24
TABLA 6
Ej. | Ej. Ref. | Ej. Ref. | Ej. | Ej.

Ref. 1| Com.1 { Com.2 { 4 {Com. 8
[Composicion (partes en peso)] 100
Copolimero de bloques de adicion (lo-
1 a)
Copolimero de blogues de adicion (lo- | 100
3a)
Copolimero de bloques de adicion 100
(12)
Poli(p-metilestireno)
Poliestireno 100
Polibutadieno hidrogenado 100
Poliolefina (lI-2) 301 30
Reblandecedor de goma (llI) 100| 100
Agente de reticulacion (IVa-1) 2 2 2 2 2
Agente de reticulacion (1Va-2)
Disulfuro de dibenzotiacilo 1,6 1,6 1,6 16| 1,6
Isocianurato de trialilo
Fraccion de gel después de la 85 0 10 90 8
reticulacion (% en peso)
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TABLA 7

EJ. Ej. Ej. Ref. | Ej. Ref.
Ref. 2{Ref. 3] Com.3 { Com. 4

[Composicion (partes en peso)]
Copolimero de bloques de adicién (lp-1a)
Copolimero de blogues de adicion (lp-3a) 100
Copolimero de blogues de adicién (12)
Poli(p-metilestireno) 100
Poliestireno 100
Polibutadieno hidrogenado 100
Poliolefina (l1-2)
Reblandecedor de goma (llt)
Agente de reticulacion (IVa-1)

Agente de reticulacién (IVa-2) 45 | 45 4,5 4,5
Disulfuro de dibenzotiacilo

Isocianurato de trialilo 9 9 9 9

Fraccion de gel después de la reticulacion | 98 96 0 97

(% en peso)

Los resultados de las Tablas 1 a 5 muestran que las composiciones elastoméricas termopldsticas obtenidas de acuer-
do con los Ejemplos 1 a 21 muestran un bajo médulo de compresién a 120°C y excelente recuperacion a la deformacion
a elevadas temperaturas, ya que estas composiciones elastoméricas termoplasticas se obtienen por vulcanizacién di-
namica de una mezcla en condiciones de fusién, comprendiendo dicha mezcla uno cualquiera de los copolimeros de
bloques de adiciéon (Iy-1a), (I,-2a), (Ip-3a), (Ip-4a), (I,-5a), (Iy-6a), y (Iy-7a), en que al menos uno del(los) bloque(s)
polimérico(s) (A) comprende unidades de compuesto de vinilo aromético que tiene una unidad estructural derivada
de (alquil C,-Cy)estireno en un contenido del 1% en peso o mds en base al peso total del bloque polimérico (A) que
constituye el copolimero de bloques, y la mezcla comprende adicionalmente la poliolefina (II), el reblandecedor de
goma (III), y el agente de reticulaciéon (IV) [agente de reticulaciéon (IVa-1), (IVa-2), o (IVa-3)] en las proporciones
especificadas en la presente invencion.

En contraste, las composiciones elastoméricas termoplasticas no reticuladas obtenidas en los Ejemplos compara-
tivos 1 a 6, y las composiciones elastoméricas termopldsticas obtenidas en los Ejemplos comparativos 7 a 10 en que
no se ha reticulado un bloque polimérico (A) (un segmento duro que comprende unidades de compuesto de vinilo
aromdtico) en el copolimero de bloques de adicién tienen un médulo de compresién mayor a 120°C y menor recupe-
racioén a la deformacion a elevadas temperaturas que las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en los
Ejemplos 1 a 21.

Los resultados de las Tablas 6 y 7 pueden resumirse del siguiente modo.

(1) Los Ejemplos de Referencia Comparativos 1 y 3 que usan el poliestireno, el Ejemplo de Referencia Comparativo
2 que usa el polibutadieno hidrogenado, y el Ejemplo Comparativo 8 que usa el copolimero de bloques de adicién (12)
que comprende el bloque de poliestireno y el polibutadieno hidrogenado tienen una fraccién de gel cero o muy baja
y no se reticulan o se reticulan poco después del tratamiento dindmico en condiciones de fusién (fusién y amasado)
con el agente de reticulacion (IVa-1) (compuesto bismaleimida). Estas composiciones no tienen una unidad estructural
derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a) (unidad estructural derivada de metilestireno).

(i) La muestra del Ejemplo de Referencia 2 obtenida por amasado en estado fundido del poli(p-metilestireno)
con el agente de reticulacién (IVa-2) (perdéxido orgédnico) y la muestra del Ejemplo de Referencia Comparativo 4
obtenida por amasado en estado fundido del polibutadieno hidrogenado con el agente de reticulacién (IVa-2) (peréxido
orgdnico) tienen, cada una, una elevada fraccién de gel. Estos resultados muestran que el poli(p-metilestireno) que
tiene una unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (unidad estructural derivada de metilestireno) y el
polibutadieno hidrogenado se reticulan a través de un peréxido orgédnico.
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(ii1) En contraste, las muestras del Ejemplo de Referencia 1 que usa el copolimero de bloques de adicién (I,-3a) y
del Ejemplo 4 que usa el copolimero de bloques de adicién (Iy-1a) tienen, cada una, una fraccién de gel muy elevada
como resultado del tratamiento dindmico en condiciones de fusién con el agente de reticulacién (IVa-1) (compuesto
bismaleimida). Cada uno de estos copolimeros de bloques de adicién tiene una unidad estructural derivada de (alquil
C,-Cy)estireno (unidad derivada de metilestireno).

(iv) La muestra del Ejemplo de Referencia 3 que usa el copolimero de bloques de adicion (Ip-3a) que tiene una
unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (unidad derivada de metilestireno) tiene una fraccién de gel
muy elevada como resultado del tratamiento dindmico en condiciones de fusién con el agente de reticulacién (IVa-2)
(perdxido organico).

Los resultados (i), (ii), (iii) y (iv) verifican que un copolimero de bloques de adicién (Iy) que tiene una unidad
estructural derivada de (alquil C,;-Cg)estireno en su bloque polimérico (A) se reticula al menos en el bloque polimé-
rico (A) (resto de unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno) por vulcanizacién dindmica en condiciones
de fusién usando el agente de reticulacion (IVa-1) (compuesto bismaleimida) o el agente de reticulacién (IVa-2) (pe-
réxido orgédnico), y que un copolimero de bloques que comprende un bloque polimérico (A) que tiene una unidad
derivada de alquilestireno y un bloque polimérico (B) se reticula tanto en el bloque polimérico (A) como el bloque
polimérico (B) por vulcanizacién dindmica en condiciones de fusién usando el peréxido orgdnico como agente de
reticulacion.

Ejemplos 22 a 28
(No de acuerdo con la presente invencion)

(1) EI copolimero de bloques de adicién (I,-8b), (Ip-9b), (Ip-10b) o (I,-11b) producidos en Ejemplo de Produccién
8,9, 10, u 11, la poliolefina (II-1) o (II-2), el reblandecedor de goma (III), y el agente de reticulacién (IVb-4) o (IVb-
5) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 8, las mezclas resultantes se suministraron
a un Labo Plastomill [disponible en ToyoSeiki Seisaku-sho, Ltd.], se fundieron y se amasaron a una temperatura de
180°C y produjeron de este modo una serie de composiciones elastoméricas termoplésticas. La fraccion de gel de la
composicién reticulada obtenida de acuerdo con Ejemplo 22 se determiné por el método mencionado anteriormente,
y el resultado se muestra en la siguiente Tabla 10.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplésticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (laminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por moldeo a una temperatura
de molde de 210°C usando una maquina de moldeo con prensa [una maquina de moldeo por compresién de accién
tnica “NSF-37” disponible en Shinto Metal Industries, Ltd.]. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se
determinaron de acuerdo con los métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente
Tabla 8.

Ejemplos comparativos 11 a 17

(1) El copolimero de bloques de adicién (Ip-8b), (Ip-9b), (Ip-10b) o (I,-11b) producido en el Ejemplo de Produccion
8,9,10u 11, la poliolefina (II-1) o (II-2), y el reblandecedor de goma (III) se mezclaron en las proporciones mostradas
en la siguiente Tabla 9, las mezclas resultantes se mezclaron adicionalmente con el agente de reticulaciéon (IVa-2)
(peréxido de dicumilo) y un coagente (isocianurato de trialilo) en las proporciones mostradas en la Tabla 9. Las
mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en los Ejemplos 22 a 28 y produjeron de este modo una
serie de composiciones elastoméricas termopldsticas.

(2) Usando las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en (1) anterior, se produjeron articulos mol-
deados (Iaminas prensadas) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo
de (2) en Ejemplos 22 a 28. Las propiedades fisicas de los articulos moldeados se determinaron de acuerdo con los
métodos mencionados anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 9.

Ejemplo de referencia comparativo 5

El copolimero de bloques de adicién (13) que no tiene ni unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a)
ni grupo funcional (b) producido en el Ejemplo de Produccién 13, 1a poliolefina (II-1), el reblandecedor de goma (III),
y el agente de reticulacion (IVb-4) (poliisocianato) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la siguiente
Tabla 10, la mezcla resultante se someti6 al procedimiento de (1) en los Ejemplos 22 a 27 y produjeron de este modo
una muestra. La fraccidn de gel de la muestra se determiné por el método mencionado anteriormente, y el resultado
se muestra en la siguiente Tabla 10.
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Ejemplo de referencia 4 y ejemplo de referencia comparativo 6

El copolimero de bloques de adicién (I,-8b) producido en el Ejemplo de Produccién 8 o el copolimero de bloques
de adicidén (13) que no tiene ni unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) ni grupo funcional (b) y que
se produce en el Ejemplo de Produccién 13, y el agente de reticulacion (IVb-4) (poliisocianato) se pre-mezclaron en
las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 10, las mezclas resultantes se sometieron al procedimiento de (1) en
los Ejemplos 22 a 27 y produjeron de este modo muestras. Las fracciones de gel de las muestras se determinaron por
el método mencionado anteriormente, y los resultados se muestran en la siguiente Tabla 10.

Ejemplo de referencia comparativo 7

El copolimero de bloques de adicién (13) que no tiene ni unidad estructural derivada de (alquil C,-Cy)estireno (a)
ni grupo funcional (b) y que se produce en el Ejemplo de Produccién 13 y el reblandecedor de goma (III) se pre-
mezclaron en las proporciones mostradas en la siguiente Tabla 10, la mezcla resultante se sometié al procedimiento
de (1) en los Ejemplos 22 a 28 y produjeron de este modo una muestra. La fraccion de gel de la muestra se determind
por el método mencionado anteriormente, y el resultado se muestra en la siguiente Tabla 10.

Usando la composicién elastomérica termopldstica obtenida anteriormente, se produjo un articulo moldeado (14-
mina de prensado) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo de (2)
en los Ejemplos 22 a 28. La viscoelasticidad dindmica de una muestra obtenida de la ldmina de prensado se determiné
de acuerdo con el método mencionado anteriormente, y el resultado se muestra en un gréfico en la Fig. 1.

Ejemplo de referencia 5

El copolimero de bloques de adicién (I-8b) producido en el Ejemplo de Produccién 8, el reblandecedor de goma
(III), y el agente de reticulacion (IVb-4) (poliisocianato) se pre-mezclaron en las proporciones mostradas en la si-
guiente Tabla 10, la mezcla resultante se someti6 al procedimiento de (1) en los Ejemplos 22 a 28 y produjeron de este
modo una muestra granulada. La fraccién de gel de la muestra se determiné por el método mencionado anteriormente,
y el resultado se muestra en la siguiente Tabla 10.

Usando la composicion elastomérica termopldstica obtenida anteriormente, se produjo un articulo moldeado (1a-
mina de prensado) de 150 mm de anchura, 150 de longitud y 1 mm de grosor por el procedimiento de moldeo de (2)

en los Ejemplos 22 a 28. La viscoelasticidad dindmica de una muestra obtenida de la ldmina de prensado se determind
de acuerdo con el método mencionado anteriormente, y el resultado se muestra en un grafico en la Fig. 1.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 8

Ejemplo (no de acuerdo con la
presente invencion)

22 123124 | 25|126]27 |28
[Composicion (partes en peso)] Copolimero |100{100
de blogues de adicion (lp-8b)
Copolimero de bloques de adicion (I5-9b) 100(100
Copolimero de bloques de adicion (lp-10b) 1001100
Copolimero de blogues de adicion (lp-11b) 100
Poliolefina (lI-1) 331301} 15 33 |33
Poliolefina (l1-2) 30 30
Reblandecedor de goma (l11) 50 200({100| 50 | 50 {100
Agente de Reticulacion (IVb-4) 0,3{0,2{14{07]0,6 1,0
(poliisocianato)
Agente de Reticuiacion (IVb-5) (anhidrido 0,2
piromelitico)
[Propiedades Fisicas] Resistenciaarotura |7,3{85[1,7|6,3(82{8,0(4,8
por traccién (MPa)
Alargamiento a rotura por traccion (%) 720{700}650{780!550;580|450
Dureza de goma (JIS A) 82 (8522|5380 80]48
Modulo de compresion (%) a 120°C 33137123 |30|3536| 38
TABLA 9
Ejemplo Comparativo
11112113114 {15116 |17
[Composicion] Copolimero de bloques de 100]100
adicién (lp-8b)
Copolimero de blogues de adicion (Ip-9b) 100[100]|100{100
Copolimero de bloques de adicién (lp-10b) 100
Poliolefina (lI-1) 33(33]|15[15 33
Poliolefina (1I-2) 30130
Reblandecedor de goma (l11) 50 | 50 [200{200{100{100| 50
Agente de Reticulacion (IVa-2) (perdxido 3 3 3
organico)
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Coagente (isocianurato de trialilo) 6 6 6
[Propiedades Fisicas] Resistencia a rotura por [7,8[5,8[2,3[1,8(7,3/6,4[8,6
traccion (MPa)

Alargamiento a rotura por traccion (%) 800{350(950(550({900({400{ 75
Dureza de goma (JIS A) 798418 (2647|5877
Maodulo de compresion (%) a 120°C 100/ 75165407342 1100
TABLA 10
Ej. |E]. Ref.| Ej. |Ej. Ref.| Ej. |Ej. Ref.
22 | Com. 5| Ref. | Com. 6| Ref. | Com. 7
4 5
[Composicion (partes en peso)] | 100 100 100
Copolimero de bloques de
adicion (lp-8b)
Copolimero de blogues de 100 100 100
adicion (13)
Poliolefina (lI-1) 33 33
Poliolefina (l1-2)
Reblandecedor de goma (lll) 50 50 50 50
Agente de reticulacion 0,3 0,3 0,3 0,3 2
(IVb-4) (poliisocianato)
Fraccion de gel después de la 84 0 85 0 83 0
reticulacion (% en peso)

Los resultados de las Tablas 8 y 9 muestran que las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en los
Ejemplos 22 a 28 muestran cada una un bajo médulo de compresién a 120°C y excelente recuperacién a la deforma-
cidn a elevadas temperaturas, ya que estas composiciones elastoméricas termopldsticas se obtienen por vulcanizacién
dindmica de una mezcla en condiciones de fusién, comprendiendo dicha mezcla uno cualquiera de los copolimeros de
bloques de adicién (I,-8b), (I,-9b), (I,-10b), y (Io-11b) que tienen un grupo funcional en un bloque polimérico (A),
y comprende adicionalmente la poliolefina (II-1) o (II-2), el reblandecedor de goma (III), y el agente de reticulacién
(IVb-4) o (IVb-5) que puede reaccionar con el grupo funcional (b) en las proporciones especificadas en la presente
invencion.

En contraste, las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en los Ejemplos Comparativos 11, 13, 15
y 17 tienen cada una un médulo de compresién mayor a 120°C y menor recuperacion a la deformacion a elevadas
temperaturas. Porque estas composiciones elastoméricas termopldsticas no comprenden agente de reticulacién aunque
comprenden cualquier copolimero de bloques de adicién (I,-8b), (I,-9b) y (Ip-10b) que tienen cada uno un grupo
funcional en el bloque polimérico (A) y que se obtienen en los Ejemplos de Produccién 8, 9, y 10, con la poliolefina
(II-1) o (II-2) y el reblandecedor de goma (III).

Las composiciones elastoméricas termoplasticas obtenidas en los Ejemplos Comparativos 12, 14 y 16 tienen cada
una un mayor médulo de compresion a 120°C y menor recuperacién a la deformacion a elevadas temperaturas que las
composiciones elastoméricas termopldsticas de los Ejemplos 22 a 28. Las composiciones elastoméricas termopldsticas
en cuestion usan el agente de reticulacién (IVa-2) (peréxido orgdnico) que no pueden reticular el grupo funcional
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(grupo hidroxilo) del bloque polimérico (A), aunque comprenden cualquier copolimero de bloques de adicién (I,-
8b), (Ip-9b) y (I,-10b) que tienen cada uno un grupo funcional en el bloque polimérico (A) y que se obtienen en los
Ejemplos de Produccién 8, 9, y 10, con la poliolefina (II-1) o (II-2), el reblandecedor de goma (III), y el agente de
reticulacion.

La Tabla 10 muestra que las composiciones obtenidas en los Ejemplos de Referencia Comparativos 5 y 6 que usan
el copolimero de bloques de adicion (13) que no tiene ni unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a)
ni grupo funcional (b) tienen una fraccién de gel de cero y no se reticulan, aunque estan tratadas dindmicamente en
condiciones de fusién usando el agente de reticulacién (IVb-4) (poliisocianato), y que la composicion obtenida en el
Ejemplo de Referencia Comparativo 7 tiene una fraccién de gel de cero y no se reticula, ya que la composicién usa
el copolimero de bloques de adicién (13) que no tiene ni unidad estructural derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) ni
grupo funcional (b) y se funde y amasa con el reblandecedor de goma (III) solo sin el uso de un agente de reticulacion.

En contraste, las composiciones obtenidas en el Ejemplo 22, los Ejemplos de Referencias 4 y 5 tienen, cada
una, una elevada fraccién de gel, ya que se obtienen afiadiendo el agente de reticulaciéon (IVb-4) (poliisocianato) al
copolimero de bloques de adicién (Iy-8b) que tiene un grupo hidroxilo en el bloque polimérico (A) y amasando la
mezcla resultante en condiciones de fusion.

Estos resultados muestran que un copolimero de bloques de adicién (Iy) que tiene un grupo funcional en su bloque
polimérico (A) puede reticularse en el bloque polimérico (A) que constituye un segmento duro por calentamiento
dindmico en condiciones de fusién con la adicién de un agente de reticulacién que reacciona con el grupo funcional.

El gréfico de la Fig. 1 muestra que la composicién elastomérica termoplastica obtenida en el Ejemplo de Refe-
rencia Comparativo 7 no se reticula y por tanto tiene un mddulo de almacenamiento significativamente disminuido a
temperaturas de 80°C o mayores, y que la composicion elastomérica termopléstica obtenida en el Ejemplo de Referen-
cia 5 se reticula en el bloque polimérico (A) que constituye un segmento duro del copolimero de bloques de adicién
(D y de este modo muestra una disminucion trivial en el médulo de almacenamiento incluso a elevadas temperaturas
de 80°C o mayores y puede mantener su elevado médulo.

Las composiciones elastoméricas termopldsticas de la presente invencién tienen excelente recuperacion a la defor-
macién y moldeabilidad satisfactoria, son flexibles, y tienen propiedades de goma satisfactorias. Se pueden usar de
manera muy eficaz en partes de automdviles, aplicaciones de ingenieria y construccidn civil, partes de electrodomés-
ticos, articulos deportivos, articulos diversos, articulos de papeleria, diversos articulos moldeados diferentes, y otras
aplicaciones de amplia gama.

Las composiciones elastoméricas termoplasticas de la presente invencién pueden producirse de forma muy fécil y
sin problemas por el método de la presente invencion, comprendiendo dicho método las etapas de mezclar un copoli-
mero de bloques de adicién (Iy) y/o un producto hidrogenado del mismo con una poliolefina (II) y cuando sea necesario
un reblandecedor de goma (III) en proporciones especificas, mezclar la mezcla con un agente de reticulacién (IV), y
someter la mezcla resultante a vulcanizacién dindmica en condiciones de fusién, comprendiendo dicho copolimero de
bloques de adicién (Iy) al menos un bloque polimérico (A) que tiene unidades de compuesto de vinilo aromadtico y al
menos un bloque polimérico (B) que tiene unidades de compuesto de dieno conjugado y tiene una unidad estructural
derivada de (alquil C,-Cg)estireno (a) en el bloque polimérico (A).
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién elastomérica termoplastica que comprende:

100 partes en peso de al menos un copolimero de bloques de adicién (I) seleccionado entre copolimeros de bloques
y productos hidrogenados de los mismos, teniendo cada copolimero de bloques al menos un bloque polimérico (A)
que comprende unidades de compuesto de vinilo aromadtico, y al menos un bloque polimérico (B) que comprende
unidades de compuesto de dieno conjugado, y estando reticulados los copolimeros de bloques de adicién al menos en
el bloque polimérico (A);

de 10 a 300 partes en peso de una poliolefina (IT); y

de 0 a 300 partes en peso de un reblandecedor de goma (III), donde el copolimero de bloques de adicién (I) tiene
una unidad estructural derivada de alquilestireno (a) en el bloque polimérico (A) en una cantidad del 10% en peso o
mads en base al peso total del bloque polimérico (A), teniendo dicha unidad estructural derivada de alquilestireno (a) al
menos un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 dtomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno, y donde
el copolimero de bloques de adicién (I) estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) a través de la unidad
estructural derivada de alquilestireno (a), y donde la composicién elastomérica termopldstica tiene una estructura
morfolégica en la que al menos la poliolefina (II) constituye una fase continua.

2. La composicion elastomérica termoplastica de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la unidad estructural
derivada de alquilestireno (a) es una unidad de p-alquilestireno que contiene de 1 a 8 dtomos de carbono en su grupo
alquilo en el bloque polimérico (A) del copolimero de bloques de adicion ().

3. La composicién elastomérica termoplastica de acuerdo con la reivindicacién 2, donde la unidad estructural
derivada de alquilestireno (a) es un p-metilestireno.

4. Un proceso para producir la composicién elastomérica termopldstica de la reivindicacién 1, comprendiendo el
proceso la etapa de vulcanizacién dindmica de una mezcla en condiciones de fusién, comprendiendo la mezcla:

100 partes en peso de al menos un copolimero de bloques de adicion (1) seleccionado entre copolimeros de bloques
y productos hidrogenados de los mismos, teniendo cada copolimero de bloques al menos un bloque polimérico (A)
que comprende unidades de compuesto de vinilo aromético; y al menos un bloque polimérico (B) que comprende
unidades de compuesto de dieno conjugado, teniendo el bloque polimérico (A) una unidad estructural derivada de
alquilestireno (a), teniendo la unidad estructural derivada de alquilestireno (a) al menos un grupo alquilo que contiene
de 1 a 8 dtomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno;

de 10 a 300 partes en peso de una poliolefina (II);
de 0 a 300 partes en peso de un reblandecedor de goma (III); y

de 0,01 a 20 partes en peso de un agente de reticulacién (IV) donde el copolimero de bloques de adicién (I)
comprende la unidad estructural derivada de alquilestireno (a) en el bloque polimérico (A) en una cantidad del 10% en
peso o mas en base al peso total del bloque polimérico (A), teniendo dicha unidad estructural derivada de alquilestireno
(a) al menos un grupo alquilo que contiene de 1 a 8 4&tomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno.

5. El proceso para producir la composicién elastomérica termopldstica de acuerdo con la reivindicacién 4, donde
el agente de reticulacién (IV) es al menos un compuesto seleccionado entre compuestos bismaleimida y peréxidos
organicos.

6. El proceso para producir la composicion elastomérica termoplastica de acuerdo con la reivindicacién 4, donde
la unidad estructural derivada de alquilestireno (a) es una unidad de p-alquilestireno que contiene de 1 a 8 d&tomos de
carbono en su grupo alquilo en el bloque polimérico (A) del copolimero de bloques de adicién (Iy).

7. El proceso para producir la composicién elastomérica termoplastica de acuerdo con la reivindicacién 4, donde
la unidad estructural derivada de alquilestireno (a) es una unidad de p-metilestireno en el bloque polimérico (A) del
copolimero de bloques de adicién (I).

8. Un articulo moldeado que comprende la composicion elastomérica termoplastica de la reivindicacion 1.

9. Un copolimero de bloques o su producto hidrogenado, teniendo el copolimero de bloques (I) al menos un bloque
polimérico (A) que comprende unidades de compuesto de vinilo aromadtico; y al menos un bloque polimérico (B) que
comprende unidades de compuesto de dieno conjugado, donde el copolimero de bloques estd reticulado al menos
en el bloque polimérico (A), donde el copolimero de bloques de adicién (I) tiene una unidad estructural derivada de
alquilestireno (a) en el bloque polimérico (A) en una cantidad del 10% en peso o mds en base al peso total del bloque
polimérico (A), teniendo dicha unidad estructural derivada de alquilestireno (a) al menos un grupo alquilo que contiene
de 1 a 8 4tomos de carbono y que estd combinado con su anillo benceno, y donde el copolimero de bloques de adicién
(D) estd reticulado al menos en el bloque polimérico (A) a través de la unidad estructural derivada de alquilestireno (a).
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