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DESCRIPCION
Polimeros funcionalizados de amina
Campo de la invencion

La invencion se refiere a la fabricacion y uso de polimeros funcionalizados que pueden interactuar con sustancias de
relleno.

Antecedentes de la invenciéon

Los bienes de caucho tales como las cubiertas de neumatico estan fabricados a partir de composiciones
elastoméricas que contienen uno o mas materiales de refuerzo tales como, por ejemplo, negro de carbono en forma
de particulas y silice; véase, por ejemplo, The Vanderbilt Rubber Handbook, 132 ed. (1990), pp 603-04.

Una buena traccién y la resistencia a la abrasiéon con consideraciones principales para las cubiertas de neumatico;
no obstante, la eficacia de combustible de los vehiculos a motor concede importancia a la minimizaciéon de su
resistencia a la rodadura, que se correlaciona con una reduccién de la histéresis y de acumulacion de calor durante
la operacion del neumatico. Estas consideraciones resultan; en gran medida, conflictivas y bastante contradictorias:
los neumaticos preparados a partir de estas composiciones disefiadas para proporcionar una buena tracciéon
normalmente exhiben una mayor resistencia a la rodadura y viceversa.

La(s) sustancia(s) de relleno, el(los) polimero(s) y los aditivos tipicamente se escogen para proporcionar un
compromiso aceptable o equilibrio de estas propiedades. El hecho de garantizar que la(s) sustancia(s) de relleno de
refuerzo se encuentra(n) bien dispersada(s) a lo largo de todo el(los) material(es) elastomérico(s) por un lado mejora
la capacidad de procesado y por otro, actia para mejorar las propiedades fisicas. Se puede mejorar la dispersion de
las sustancias de relleno aumentando su interaccion con el(los) elastémero(s). Ejemplos de esfuerzos de este tipo
incluyen la mezcla a temperatura elevada en presencia de promotores selectivamente reactivos, oxidacion
superficial de los materiales de formacion de compuestos, injertado superficial y modificaciones quimicas hasta los
extremos terminales de los polimeros.

Cuando se prepara un elastémero por medio de técnicas de polimerizacién anionicas, la unién de determinados
grupos funcionales resulta dificil. Los polimeros en crecimiento se terminan por medio de atomos de hidrégeno
activos de manera que estan presentes, por ejemplo, en grupos amina primarios y secundarios.

Debido a que los grupos funcionales de amina proporcionan una interaccion deseable con sustancias de relleno en
forma de particulas, en particular negro de carbono; el método util comercialmente para proporcionar polimeros en
crecimiento con funcionalidad terminal de amina es altamente deseable. Debido a que la capacidad de interaccion
con las sustancias de relleno tiende a aumentar a medida que aumenta el numero de hidroégenos unidos al nitrégeno
amino, la provision de la funcionalidad de amina secundaria y primaria resulta particularmente deseable.

También se presta atencion a las descripciones de los documentos WO 00/09568A (D1) y US-5442007A (D2).

D1 no muestra o sugiere la reaccidon de oximas con un polimero; en lugar de ello, D1 muestra la adicién de oximas a
un latex en forma de agentes de neutralizacion de radicales libres.

D1 muestra que los grupos aldehido terminales, que proceden de la escisién de ozono de la insaturacién restante
tras la hidrogenacion, reaccionan con hidroxilamina para formar grupos oxima (-CH=N-OH).

En un aspecto se proporciona una macromolécula que incluye una cadena polimérica que incluye un mer de
polimero y, unido al extremo de dicha cadena polimérica, un grupo funcional que tiene la férmula general - -NHAR' en
la que A es un atomo de oxigeno, un gr Po sulfinilo (tionilo), un grupo sulfonilo, un grupo de fosfonio cuaternario o
un grupo amino secundario y en el que R" es un atomo de hidrégeno o un resto de férmula general -CH>Z en la que
Z es un atomo de hidrégeno o un grupo arilo, alquilo, alquenilo, alquenarilo, aralquenilo, alcarilo o aralquilo sustituido
0 no sustituido (significando "sustituido" que el grupo contiene un heteroatomo o una funcionalidad que no interfiere
con la finalidad pretendida del grupo).

En otro aspecto se proporciona un método para proporcionar una funcionalidad de amina prlmarla a una
macromolécula que comprende un grupo funcional que tiene la férmula general -NHAR' en la que Ay R' son como
se ha definido anteriormente. En el método, una composicién que incluye la macromolécula se somete a condiciones
redox apropiadas para proporcionar una funcionalidad de amina principal a partir del grupo funcional. Las
condiciones redox implican introducir en dicha composicién (1) un agente reductor cuando A es un atomo de
oxigeno o (2) un &cido cuando A es un grupo sulfinilo, grupo sulfonilo, grupo de fosfonio cuaternario o grupo amino
secundario.

El grupo funcional incluido en la macromolécula recién mencionada puede interactuar con la sustancia de relleno en
forma de particulas tal como, por ejemplo, negro de carbono. También se proporcionan las composiciones que
pueden incluir sustancias de relleno en forma de particulas y las macromoléculas.
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Otros aspectos de la invencion resultaran evidentes para el experto comun artesano a partir de la descripcion
detallada que se muestra a continuacion.

Descripcion detallada de las realizaciones ilustrativas

Para contribuir a la comprensién, a continuacién se proporcionan la siguiente descripcién de varias realizaciones de
la invencion y determinadas definiciones. Se pretende que éstas apliquen a todo el documento a menos que el texto
que rodea indique lo contrario de forma explicita:

"polimero” indica el producto de polimerizacion de uno o mas monémeros y es inclusivo de homo-, co-, ter-,
tetrapolimeros, etc.;

"mer" o "unidad mer" significa esa proporcion de un polimero procedente de una molécula de reaccionante individual
(por ejemplo un mer etileno tiene la féormula general -CH2-CH>-);

"copolimero" significa un polimero que incluye unidades de mer procedentes de dos reaccionantes, tipicamente
monomeros, Y es inclusivo de copolimeros aleatorios, de bloques, segmentados, de injerto, etc.;

"interpolimero” significa un polimero que incluye unidades de mer derivadas de al menos dos reaccionantes,
tipicamente mondmeros, y es inclusivo de copolimeros, terpolimeros, tetrapolimeros y similares;

"macromolécula" significa un polimero que incluye al menos un grupo o sustituyentes que no se origina o procede de
sus unidades de mer;

"polieno” significa una molécula con al menos dos dobles enlaces ubicados en la parte mas larga de su cadena, y de
manera especifica es inclusivo de dienos, trienos y similares;

"extremo" significa el final de una cadena polimérica;
"resto terminal” significa un grupo o funcionalidad ubicado en el extremo;

"imina protegida" significa un compuesto de férmula general >C=NAR en la que A se define como anteriormente y R
es un atomo o grupo que no se encuentra en la terminacion (es decir, reacciona directamente con) de un polimero
en crecimiento incluyendo ejemplos comunes, por ejemplo, grupos alquilo, grupos arilo, grupos alcarilo, grupos
aralquilo, etc.;

"oxima protegida" significa una imina protegida en la que A es un atomo de oxigeno;

"oxiamina" significa un resto en el que el atomo de oxigeno esta unido directamente a un atomo de nitrégeno de
amino y al menos otro atomo y es inclusivo de hidroxilaminas, alcoxiaminas, y similares; e

"histéresis" significa la diferencia entre la energia aplicada para deformar un articulo preparado a partir de un
compuesto elastomérico y la energia liberada a medida que el articulo vuelve a su estado inicial no deformado.

La macromolécula incluye una cadena polimérica con al menos un grupo funcional que tiene la formula general
NHAR' en la que Ay R" son como se ha definido anteriormente. Al menos un grupo funcional puede constituir el "al
menos un grupo sustituyente" en la definicion anterior de macromolécula.

La cadena polimérica puede ser elastomérica e incluye unidades de mer que incluyen insaturaciéon procedente de
polienos, en particular dienos y trienos (por ejemplo, mirceno). Polienos ilustrativos incluyen dienos C4-Ci2, en
particular dienos conjugados tales como, pero sin limitarse a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, 2,3-dimetil-
1,3-butadieno y 1,3-hexadieno. Los homo- e interpolimeros que incluyen las unidades de mer derivadas de polieno
constituyen un tipo de elastémero ilustrativo.

La cadena polimérica también puede incluir grupos aromaticos colgantes de manera que se pueden proporcionar a
través de la incorporacién de unidades de mer procedentes de sustancias vinil aromaticas, en particular sustancias
vinil aromaticas Cg-Cy tales como, por ejemplo, estireno, a-metil estireno, p-metil estireno, vinil toluenos y vinil
naftalenos. Cuando se usa junto con uno o mas polienos, las unidades de mer con naturaleza aromatica colgante
pueden constituir desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 50% en peso, desde aproximadamente 10
hasta aproximadamente 45% en peso, o desde 20 hasta aproximadamente 35% en peso, de la cadena polimérica;
dichos interpolimeros constituyen una clase ejemplar de polimeros. La microestructura de dichos interpolimeros
puede ser aleatoria, es decir, las unidades de mer procedentes de cada tipo de mondmero constituyente
preferentemente no forman bloques y, en su lugar, se incorporan de forma no repetida y esencialmente simultanea.
La microestructura aleatoria puede proporcionar un beneficio en determinadas aplicaciones de uso final tales como,
por ejemplo, composiciones de caucho usadas en la fabricacion de cubiertas de neumatico.

Elastomeros ejemplares incluyen poli(butadieno), (poli)isopreno (bien natural o sintetizado) e interpolimeros de
butadieno y estireno tal como, por ejemplo, poli(estireno-co-butadieno) también conocido como SBR.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 404 096 T3

Los polienos se pueden incorporar en las cadenas poliméricas de mas de una forma. Especialmente para
aplicaciones de cubiertas para neumaticos, el control de la forma en que se incorporan los propios polienos en la
cadena polimérica (es decir, la microestructura 1,2 del polimero) puede resultar deseable. Una cadena polimérica
con una microestructura-1,2 total, basada en el contenido total de polieno, desde aproximadamente 10 hasta
aproximadamente 80%, de manera opcional desde aproximadamente 25 hasta 65%, puede resultar deseable para
determinadas aplicaciones de uso final. Para los presentes fines, un polimero "sustancialmente lineal" es uno que
tiene un microestructura-1,2 total de no mas que aproximadamente 50%, preferentemente no mas que
aproximadamente 45%, mas preferentemente no mas que aproximadamente 40%, incluso mas preferentemente no
mas que aproximadamente 35%, y del modo mas preferido no mas que aproximadamente 30% basado en el
contenido total de polieno.

Tipicamente, el peso molecular medio expresado en niumero (Mn) del polimero es tal que una muestra inactivada
exhibe una viscosidad de Mooney de goma (ML4/100°C) desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 150,
mas comunmente desde 2,5 hasta aproximadamente 50.

Los elastémeros se pueden preparar por medio de polimerizacion de emulsidon o polimerizacion en disolucién,
permitiendo la ultima un mayor control con respecto a propiedades tales como aleatoriedad, microestructura, etc.
Las polimerizaciones en disolucién se han llevado a cabo desde aproximadamente la mitad del siglo 20, de manera
que sus aspectos generales resultan conocidos para el experto artesano comun; no obstante, determinados
aspectos se proporcionan en el presente documento por conveniencia de referencia.

Tipicamente, la polimerizacién en disoluciéon implica un iniciador. Iniciadores ejemplares incluyen compuestos de
organolitio; en particular compuestos de alquillitio. Ejemplos de iniciadores de organolitio incluyen N-litio-
hexametilenimina; n-butillitio; tributil litio; compuestos de dialquilamonio tales como dimetilaminolitio, dietilaminolitio,
dipropilaminolitio, dibutilaminolitio y similares; compuestos de dialquilaminoalquillitio tales como dietilaminopropillitio;
y los compuestos de trialquil estanil litio que implican grupos alquilo C1-C2, preferentemente C4-Ca.

También se pueden usar los iniciadores multifuncionales, es decir, los iniciadores capaces de formar polimeros con
mas que un extremo en crecimiento. Ejemplos de iniciadores multifuncionales incluyen, pero sin limitarse a, 1,4-
dilitiobutano, 1,10-dilitiodecano, 1,20-dilitio-eicosano, 1,4-dilitiobenceno, 1,4-dilitionaftaleno, 1,10-dilitioantraceno,
1,2-dilitio-1,2-difeniletano, 1,3,5-trilitiopentano, 1,5,15-trilitioeicosano, 1,3,5-trilitiociclohexano, 1,3,5,8-
tetralitiodecano, 1,5,10,20-tetralitioeicosano, 1,2,4,6-tetralitiociclohexano y 4,4 -dilitiobifenilo.

Ademas de los iniciadores de organolitio, los iniciadores funcionalizados denominados de este modo también
resultan Utiles. Estos se incorporan en la cadena polimérica, proporcionando de este modo un grupo funcional en el
extremo de la cadena sometido a iniciacion. Ejemplos de dichos materiales incluyen el producto de reaccion de
compuestos de organolitio y, por ejemplo, compuestos organicos que contienen N (por ejemplo, aldiminas
sustituidas, cetiiminas, aminas secundarias, etc.) que, de manera opcional, se hacen pre-reaccionar con un
compuesto tal como diisopropenil benceno. Se puede encontrar una descripcion mas detallada de estos materiales
en, por ejemplo, las patentes de Estados Unidos Nos. 5.153.159 y 5.567.815.

Los disolventes de polimerizacidon anidnicos utiles incluyen varios alcanos aciclicos y ciclicos Cs-Cq2 asi como
también sus derivados alquilados, determinados compuestos aroméaticos liquidos y sus mezclas. El artesano experto
comun es consciente de otras opciones de disolvente utiles y combinaciones.

En las polimerizaciones en disolucion, se pueden aumentar tanto la aleatorizacién de las unidades de mer como en
contenido de vinilo (es decir, 1,2-microestructura) a través de la inclusién de un coordinador, normalmente un
compuesto polar, en los ingredientes de polimerizacion. Se pueden usar hasta 90 o mas equivalentes de
coordinador por equivalente de iniciador, dependiendo de la cantidad de, por ejemplo, la cantidad del contenido de
vinilo deseado, el nivel de mondémero empleado que no es polieno, la temperatura de reaccidn y la naturaleza del
coordinador especifico empleado. Los compuestos Utiles como coordinadores incluyen compuestos organicos que
tienen un heteroatomo con un par de electrones no ligado (por ejemplo, O o N). Ejemplos incluyen éteres de
dialquilo de mono- y oligo-alquilen glicoles; éteres corona; aminas terciarias tales como tetrametiletilen diamina;
THF; oligémeros de THF; oxolanil alcanos oligoméricos ciclicos y lineales tales como 2,2"-di(tetrahidrofuril)propano,
dipiperidil etano, hexametilfosforamida, N,N’-dimetilpiperazina, diazabiciclooctano, éter dietilico, tributilamina y
similares. Detalles de coordinadores de oxolanilo oligoméricos ciclicos y lineales se pueden encontrar, por ejemplo,
en la patente de Estados Unidos N°. 4.429.091.

Aunque el artesano comunmente experto comprende el tipo de condiciones tipicamente empleadas en la
polimerizaciéon en disolucion, se proporciona una descripcidon representativa para la conveniencia del lector. Lo
siguiente esta basado en un proceso discontinuo, aunque el hecho de extender la presente descripcion a, por
ejemplo, procesos continuos o semi-discontinuos se encuentra dentro de la capacidad del artesano comunmente
experto.

Tipicamente, la polimerizacion en disolucién comienza cargando una mezcla de mondmero(s) y disolvente en un
recipiente de reaccién apropiado, seguido de la adicién de un coordinador (si se usa) y un iniciador que, con
frecuencia, se afiaden como parte de una disolucion o mezcla; de manera alternativa, el(los) mondmero(s) y el
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coordinador se pueden afiadir al iniciador. Tipicamente, el procedimiento se lleva a cabo bajo condiciones anhidras y
anaerobicas. Se pueden calentar los reaccionantes hasta una temperatura de hasta aproximadamente 150°C y se
puede agitar. Tras haber alcanzado el grado de conversion deseado, se puede retirar la fuente de calor (si se usa) y,
si se pretende reservar el recipiente de reaccion Unicamente para polimerizaciones, se retira la mezcla de reaccion
hasta un recipiente de pos-polimerizacion, para funcionalizaciéon y/o inactivacion. En este momento, la mezcla de
reaccion es comunmente denominada como "cemento polimérico" debido a su concentracion relativamente elevada
de polimero.

Antes de la inactivacion, se puede proporcionar un grupo funcional al polimero de férmula general -NHAR"en la que
Ay R' son como se ha definido anteriormente, tal como por ejemplo un grupo oxiamina. Cuando se desea que R’
sea un atomo de hidrégeno, en primer lugar se proporciona al polimero un grupo en el que R' sea -CH,Z (siendo Z
como se ha definido anteriormente) y posteriormente se somete a reaccién adicional. Un método para llevar a cabo
esta funcionalizacién implica introducir en el cemento polimérico un compuesto que incluya al menos una imina
protegida.

Los compuestos que contienen grupos imina se encuentran disponibles comercialmente; no obstante, por motivos
de conveniencia para el lector, se proporciona una visién de conjunto sobre el modo en que se pueden sintetizar
dichos materiales, usando una oxima como ejemplo representativo de dichas iminas. De manera especifica, se
puede hacer reaccionar un aldehido o cetona, con frecuencia a temperatura ambiente, con una oxiamina protegida
(es decir, un compuesto que contiene un grupo oxiamina en el que el atomo de oxigeno se encuentra unido a un
grupo R como se ha explicado anteriormente con respecto a la definicién de imina protegida), tal como, por ejemplo,
o-bencilhidroxiamina, metoxilamina y similares, muchos de los cuales se encuentran disponibles comunmente ensu
forma de sal de acido. Los aldehidos y cetonas potencialmente Utiles tienen la formula general R*C(O)R?, en la que
R? y R® son de forma |ndepend|ente un atomo de hidrégeno o un resto de férmula general -CH»Z, en la que Z se
define como anteriormente, o R? y R® forman juntos una estructura ciclica que, de manera opcional, incorpora uno o
mas heteroatomos tales como, por ejemplo, N, O 0 S.

La reaccion anterior puede tener como resultado una variedad de estructura de imina protegida. A modo de ejemplo
no limitante, varias combinaciones de los siguientes grupos R, R? y R® dtiles pueden proporcionar compuestos utiles
que contienen imina protegida:

R: grupos alquilo C4-Cq, tales como, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, t-butilo y similares;
grupos alcarilo tales como, por ejemplo, metil bencilo; grupos insaturados C,-Cq, tales como, por
ejemplo, cinamilo y dodecenilo;

R*oR® H; grupo alquilo C4-C42 como se han descrito anteriormente; grupos arilo incluyendo los que incluyen
funcionalidad adicional unidos al anillo tal como aminobencilo, metil bencilo, etc.; grupos alquenarilo
tales como, por ejemplo, cinamilo, estirilo, etc; y grupos alcarilo tales como, por ejemplo, metil bencilo,

y

RZyR3: juntos que forman una estructura de anillo aromatica o condensada, aromatica, cicloalifatica,
sustituida o no sustituida tal como, por ejemplo, ciclohexilo, bencilo y similar.

Cuando R? y R® forman juntos una estructura aromatica, permitiendo que la estructura de anillo presente sustitucién
(por ejemplo, con un atomo de nitrégeno) en la posiciéon orto con respecto al atomo de carbono que se encuentra
unido al grupo carbonilo, puede resultar deseable cuando se desean determinadas caracteristicas de rendimiento.

Cuando se afade una imina protegida al cemento polimérico que contiene cadenas poliméricas en crecimiento
(carbanion), el atomo de carbono reacciona en el anion, tipicamente localizado al final de la cadena mas larga.
(Cuando se emplea un iniciador multifuncional durante la polimerizacion, tipicamente tiene lugar la reaccion con los
tipos de compuestos anteriores en cada extremo del polimero). Debido a la reactividad de los polimeros en
crecimiento con la funcionalidad imina, se puede llevar a cabo la reaccioén de la imina protegida con el polimero en
crecimiento de forma rapida (por ejemplo, ~ 15-60 minutos) usando condiciones anaerobias y anhidras relativamente
suaves (por ejemplo, ~ 25°-75°C y presion atmosférica o ligeramente elevada). La mezcla de un tipo cominmente
empleado en los procesos comerciales es suficiente para garantizar la reaccion casi estequiométrica entre el
polimero en crecimiento y el(los) compuesto(s) que proporciona(n) el grupo funcional de imina protegida.

En este momento, el polimero en crecimiento funcionalizado incluye un anién de un grupo imina protegido (- N-AR)
unido a una cadena polimérica a través de un grupo de enlace intermedio que tiene la férmula general -CR R®-
siendo R, R? y R® como se ha definido anteriormente. La identidad especifica o naturaleza del grupo R' viene
determinada durante la inactivacion del polimero en crecimiento funcionalizado.

La inactivacion se puede llevar a cabo por medio de agitacion del polimero y un compuesto activo que contiene
hidrogeno (por ejemplo, un alcohol o agua) durante hasta aproximadamente 120 minutos a temperaturas desde
aproximadamente 30 ° hasta aproximadamente 150°C. Cuando se lleva a cabo este tipo de inactivacion, R" del
grupo funcional resultante es R, es decir, no tiene lugar sustitucion o reaccién diferente de la reduccién del anién
amino.
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También se puede llevar a cabo la inactivacion introduciendo en el cemento polimérico un acido fuerte (por ejemplo,
HCI o similar) durante aproximadamente 120 minutos a temperaturas desde aproximadamente 25°C hasta
aproximadamente 150°C; si se desea, se puede afadir una base posteriormente para neutralizar cualquier exceso
de acido que pudiera estar presente. Este tipo de inactivacién da lugar a estructuras alternativas, dependiendo de la
identidad de A. Por ejemplo, cuando A es un atomo de oxigeno, este tipo de inactivacion da lugar a un grupo que
tiene la formula -NHOH, es decir, se hidroliza la oxima protegida. De manera alternativa, cuando A es un grupo
sulfinilo, sulfonilo o un grupo de fosfonio cuaternario, este tipo de inactivaciéon da como resultado la formacién de un
grupo funcional de amina primaria, es decir, la mayor electronegatividad del atomo de nitrégeno con respecto a la
del atomo de azufre o fosforo da como resultado la escision del enlace N-A en la funcionalidad sulfinilimina,
sulfonilimina o fosfinoilimina y la creacion de un grupo saliente.

De manera alternativa, en la situacion en la que el grupo funcional de imina protegida (aniénico) es una oxima y
resulta deseable una funcionalidad de amina primaria, la inactivacion se puede llevar a cabo por medio de la
introduccién en el cemento polimérico de un agente reductor tal como, por ejemplo, una disolucién de Li(AlH.).

Independientemente de cual sea el proceso de inactivacion que se utiliza, el grupo funcional resultante puede exhibir
una inter-actividad excelente con las sustancias de relleno en forma de particulas, en particular con negro de
carbono.

El disolvente se puede retirar del cemento polimérico inactivado por medio de técnicas convencionales tales como
secado por tambor, secado por dispositivo de extrusion, secado a vacio o similares, que se puede combinar con
coagulacién con agua, alcohol o vapor, des-solvatacion térmica, etc.; si se lleva a cabo la coagulacion, el secado al
horno puede resultar deseable.

El polimero funcionalizado se puede utilizar en un compuesto de reserva de cubierta o se puede mezclar con
cualquier caucho de reserva de cubierta empleado que incluya caucho natural y/o cauchos sintéticos no
funcionalizados tales como, por ejemplo, uno o mas de poli(isopreno), SBR, poli(butadieno), caucho de buitilo,
neopreno, caucho etileno/propileno (EPR), caucho de etileno/propileno/dieno (EPDM), caucho de
acrilonitrilo/butadieno (NBR), caucho de silicona, fluoroelastémeros, caucho de etileno/acrilico, interpolimero de
etileno/acetato de vinilo (EVA), cauchos de epiclorhidrina, poli(cauchos de etileno clorados), poli(cauchos de etileno
sulfonados), caucho de nitrilo hidrogenado, caucho de tetrafluoroetileno/propileno y similares. Cuando se mezcla un
polimero(s) funcionalizado(s) con caucho(s) convencional(es), las cantidades pueden variar desde aproximadamente
5% hasta aproximadamente 99% en peso del caucho total, constituyendo el caucho(s) convencional(es) el equilibrio
del caucho total. La cantidad minima depende, en cierto modo, del grado deseado de reduccion de histéresis.

Se puede utilizar silice amorfa (SiO2) como sustancia de relleno. De manera general, las silices se clasifican como
silices hidratadas de proceso humedo, ya que se producen por medio de una reaccién quimica con agua, a partir de
la cual se precipitan en forma de particulas ultrafinas y esféricas. Estas particulas primarias se asocian intensamente
para dar lugar a agregados que, a su vez, se combinan menos intensamente para dar lugar a aglomerados. "La
silice altamente dispersable" es cualquier silice que tenga una capacidad muy sustancial de des-aglomerar y de
dispersarse en una matriz elastomérica, lo que se puede observar por medio de microscopia de seccion fina.

El area superficial proporciona una medicién fiable del caracter de refuerzo de diferentes silices; el método de
Brunauer, Emmet y Teller ("BET") (descrito en J. Am. Chem. Soc., vol 60, p. 309 y sig.) es un método reconocido
para determinar el area superficial. De manera general, el area superficial de BET de las silices es menor que
aproximadamente 450 m?/g, e intervalos utiles de superficie estan incluidos en el intervalo desde 32 hasta
aproximadamente 400 m‘/g, desde aproximadamente 100 hasta aproximadamente 250 m2/g y desde
aproximadamente 150 hasta aproximadamente 220 m2/g.

De manera general, el pH de la sustancia de relleno de silice es desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente
7 o ligeramente superior, preferentemente desde aproximadamente 5,5 hasta aproximadamente 6,8.

Algunas silices disponibles comercialmente que se pueden usar incluyen Hi-Sil™ 215, Hi-Sil™ 233 y Hi-Sil™ 190
(PPG Industries, Inc.; Pittsburgh, Pennsylvania). Otros suministradores de silice disponible comercialmente incluyen
Grace Davidson (Baltimore, Maryland), Degussa Corp. (Parsippany, Nueva Jersey), Rhodia Silica Systems
(Cranbury, Nueva Jersey) y J. M. Huber Corp. (Edison, Nueva Jersey).

Se puede emplear silice en la cantidad desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 100 partes en peso
(pbw) por cada 100 partes de polimero (phr), preferentemente en una cantidad desde aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 80 phr. El intervalo util se encuentra limitado por la elevada viscosidad conferida por las
sustancias de relleno de este tipo.

Otras sustancias de relleno utiles incluyen todas las formas de negro de carbono incluyendo, pero sin limitarse a,
negro de horno, negros de canal y negros de humo. De manera mas especifica, ejemplos de negros de carbono
incluyen negros de horno de super abrasion, negros de horno de abrasion elevada, negros de horno de extrusion
rapida, negros de horno finos, negros de horno de super abrasion intermedios, negros de horno de semi-refuerzo,
negros de canal de procesado medio, negros de canal procesado elevado, negros de canal de conduccién y negros
de acetileno; se pueden usar mezclas de dos o0 mas de estos. Se prefieren los negros de carbono que tienen un area
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superficial (EMSA) de al menos 20 m2/g, preferentemente de al menos aproximadamente 35 m2/g; se pueden
determinar los valores de area superficial por medio de ASTM D-1765 usando una técnica de bromuro de
cetiltrimetil-amonio (CTAB). Los negros de carbono pueden estar en forma de pellas o en forma de masa floculante
que no forma pellas, aunque es preferible el negro de carbono que no forma pellas para su uso en determinados
dispositivos de mezcla.

La cantidad de negro de carbono puede ser de hasta aproximadamente 50 phr, siendo la tipica desde
aproximadamente 5 hasta aproximadamente 40 phr. Cuando se usa negro de carbono con silice, se puede disminuir
la cantidad de silice a un valor tan reducido como aproximadamente 1 phr; a medida que disminuye la cantidad de
silice, se pueden emplear menores cantidades de coadyuvantes de procesado, mas silano si lo hubiera.

Tipicamente, los compuestos elastoméricos se rellenan hasta una fracciéon en volumen, que es el volumen total de
la(s) sustancia(s) de relleno afiadido dividido entre el volumen total de la reserva elastomérica, de aproximadamente
25%; por consiguiente, la cantidad tipica (combinada) de sustancias de relleno de refuerzo, es decir, silice y negro
de carbono, es de aproximadamente 30 a 100 phr.

Cuando se emplea silice como sustancia de relleno de refuerzo, la adicion de un agente de acoplamiento, tal como
un silano, resulta habitual con el fin de garantizar una buena mezcla en, y la interaccién con, el(los) elastomero(s).
De manera general, la cantidad de silano que se afade varia entre aproximadamente 4 y 20% en peso, basado en el
peso de sustancia de relleno de silice presente en el compuesto elastomérico.

Los agentes de acoplamiento pueden tener una férmula general de Q-T-X, en la que Q representa un grupo
funcional capaz de unirse fisicamente y/o quimicamente con un grupo sobre la superficie de la sustancia de relleno
de silice (por ejemplo, grupos silanol de superficie); T representa un enlace de grupo de hidrocarburo; y X representa
un grupo funcional capaz de unirse con el elastémero (por ejemplo, por medio de una unién que contiene azufre).
Dichos agentes de acoplamiento incluyen organosilanos, en particular alcoxisilanos polisulfurados (véase por
ejemplo, las patentes de Estados Unidos Nos. 3.873.489, 3.978.103, 3.997.581, 4.002.594, 5.580.919, 5.583.245,
5.663.396, 5.684.171, 5.684.172, 5.696.197 etc.) o poliorganosiloxanos que portan las funcionalidades X y Q
mencionadas anteriormente. Un agente de acoplamiento preferido es tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo].

Se puede usar la adicion de un coadyuvante de procesado para reducir la cantidad de silano empleado. Véase, por
ejemplo, la patente de Estados Unidos N°. 6.525.118 para una descripcion de ésteres de acido graso de azucares
usados como coadyuvantes de procesado. Las cargas adicionales, utiles como coadyuvantes de procesado
incluyen, pero sin limitarse a, sustancias de relleno minerales, tales como arcilla (silicato de aluminio hidratado),
talco (silicato de magnesio hidratado) y mica asi como también sustancias de relleno no minerales tales como urea y
sulfato de sodio. Las micas preferidas contienen tipicamente alumina, silice y potasa, aunque también son dutiles
otras variantes, como se explica a continuacién. Se pueden utilizar sustancias de relleno adicionales, en una
cantidad de hasta aproximadamente 40 phr, preferentemente de hasta aproximadamente 20 phr.

También se pueden afadir otros aditivos de caucho convencionales. Estos incluyen, por ejemplo, aceites de
proceso, plastificantes, anti-degradantes, tales como antioxidantes y antiozonantes, agentes de curado y similares.

Todos los ingredientes se pueden mezclar usando un equipo estandar tal como, por ejemplo, dispositivos de mezcla
de Banbury o de Brabender. Tipicamente, la mezcla inicial (es decir, la que no se pretende que ocurra
inmediatamente antes del vulcanizado) tiene lugar a una temperatura entre aproximadamente 140 ° y 160°C, con
frecuencia entre aproximadamente 145° y 155°C.

De manera convencional, los compuestos de caucho reforzado se someten a curado con aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 5 phr de uno o mas agentes de vulcanizado conocidos tales como, por ejemplo, sistemas de
curado basados en azufre o peroxido. Para una descripcién general de agentes de vulcanizado apropiados, se
remite al lector interesado a una visiéon de conjunto tal como la que se proporciona en Kirk-Othmer, Encyclopedia of
Chem. Tech., 32 ed. (Wiley Interscience, Nueva York, 1982), vol 20, pp. 365-468. Tipicamente, el curado de azufre
tiene lugar a aproximadamente 170°C y, por consiguiente, tipicamente se mezclan los componentes de curado a una
temperatura que es de ~ 10°C a ~ 20°C mayor que la empleada en la mezcla inicial comentada anteriormente.

Los siguientes ejemplos no limitantes ilustrativos proporcionan al lector las condiciones detalladas y los materiales
que pueden resultar utiles en la practica de la presente invencion.

Ejemplos

En los ejemplos, se usaron recipientes de vidrio secos previamente sellados con revestimientos de septo sometidos
a extraccion y perforados con capsulas bajo purga de N positiva, para todas las preparaciones. Se usaron
butadieno (21,4% en peso en hexano), estireno (33% en peso en hexano), hexano, n-butillitio (1,6M en hexano),
oxolanil propanos oligoméricos (disolucién 1,6 M en hexano, almacenada sobre CaH) y disolucién de hidroxitolueno
butilado (BHT).

Los reactivos disponibles comercialmente y los materiales de partida incluyeron los siguientes, todos ellos adquiridos
en Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, Missouri) y se usaron sin purificacién adicional a menos que se indicara lo contrario:
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hidrocloruro de O-bencilhidroxilamina (99% de pureza), hidrocloruro de metoxilamina (98% de pureza), formaldehido
(37% en peso en agua), DMF (99,9% de pureza), 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (99,5% de pureza), 4-
(dimetilamino)benzaldehido (99% de pureza), 4-(dietilamino)benzaldehido (97% de pureza), trans-cinamaldehido
(98% de pureza), 4-(dimetilamino)cinamaldehido (98% de pureza), 2-piridinocarboxaldehido (99% de pureza), 3-
piridinocarboxaldehido (98% de pureza), 4-piridinocarboxaldehido (97% de pureza), 2-tiofenocarboxaldehido (98%
de pureza), N-metil-2-pirrolcarboxaldehido (98% de pureza) y (CH3)sNOH (1,0M de disolucién acuosa)

Se llevaron a cabo los datos de ensayo de los Ejemplos sobre composiciones rellenadas preparadas de acuerdo con
la formulaciéon mostrada en la Tabla 1. En estas tablas, N-fenil-N'-(1,3-dimetilbutil)-p-fenildiamina actua como
antioxidante mientras que benzotiazil-2-ciclo-hexilsulfenamida y N,N’-difenil guanidina actian como aceleradores.

Tabla 1: Formulacion del compuesto, negro de carbono Unicamente

Lote Maestro Cantidad (phr)
Polimero 100
Negro de carbono (tipo N343) 55
Cera 1
N-fenil-N"-(1,3-dimetilbutil)-p-fenildiamina 0,95
ZnO 2,5
Acido estearico 2
Aceite de procesado aromatico 10
Final
Azufre 1,3
Benzotiazil-2-ciclohexilsulfenamida 1,7
N,N’-difenil guanidina 0,2
TOTAL 174,65

Se adquirieron los datos que correﬂ)ondian a "tan 5 Dynastat a 50°C" a partir de ensayos llevados a cabo en un
espectrémetro mecanico DynastatT (Dynastatics Instruments Corp.; Albany, Nueva York) usando las siguientes
condiciones: 1 Hz, 2 kg de masa estatica y 1,25 kg de carga dinamica, una muestra de caucho vulcanizado cilindrico
(diametro de 9,5 mm x altura de 16 mm), y 50°C.

Se determinaron los datos correspondientes a "Caucho Unido" usando el procedimiento descrito por J.J. Brennan et
al., Rubber Chem. and Tech., 40, 817 (1967).

Ejemplo 1-4

Se anadieron 1,53 kg de hexano, 0,41 kg de disolucion de estireno y 2,54 kg de disolucion de butadieno a un reactor
con purga de N equipado con un agitador. Se introdujeron en el reactor 3,88 ml de n-buitillitio en hexano, seguido de
1,30 ml de OOPs (en hexano). Se calentd la camisa del reactor hasta 50°C y, después de ~ 28 minutos, la
temperatura del lote alcanz6é un maximo de ~ 63°C. Tras 25 minutos adicionales, se transfirié el cemento polimérico
desde el reactor hasta los recipientes de vidrio secos.

Se hicieron reaccionar tres muestras en un bafio de 50°C durante ~ 30 minutos con, respectivamente, disoluciones
1,0M (en hexano) de

muestra 2: formaldehido O-benciloxima,
muestra 3: 1,3-dimetil-2-imidazolidinona O-benciloxima, y
muestra 4: trans-cinamaldehido O-benciloxima,

que se prepararon haciendo reaccionar O-bencilhidroxilamina con, respectivamente, formaldehido, 1,3-dimetil-2-
imidazolidinona y trans-cinamaldehido. Se coagularon estos y un polimero no funcionalizado (muestra 1) en
isopropanol que contenia BHT y se secaron en tambor.

Usando la formulacién que se muestra en la Tabla 1, se prepararon compuestos elastoméricos vulcanizables que
contenian sustancias de relleno de refuerzo a partir de las muestra 1-4. La Tabla 2 muestra a continuacion los
resultados de los ensayos fisicos sobre estos compuestos.
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Tabla 2: Datos de ensayo de los Ejemplos 1-4

1 2 3 4
M (kg/mol) 105 125 103 141
My / Mn 1,06 1,18 1,04 1,31
% de acoplamiento 2,7 30,5 0* 45,8
T4 (°C) -35,4 -36,1 -35,6 -35,6
Caucho unido (%) 6,1 28,6 30,2 28,0
tso MDR (min) 171°C 3,30 2,97 2,88 2,95
MH-ML 171°C (kg-cm) 17,4 18,8 18,2 17,1
ML+ @ 130°C 20,7 38,2 32,7 40,5
moédulo de 300 % @ 23°C (MPa) 9,65 13,55 13,63 12,34
resistencia a la traccion @ 23°C (MPa) 16,25 17,31 17,29 19,22
amplitud de temp. 0°C tan & 0,218 0,248 0,239 0,240
amplitud de temp. 50°C tan & 0,262 0,213 0,217 0,263
RDA 0,25-14 % AG’(MPa) 4,741 1,610 1,229 1,757
amplitud de tension RDA 50°C (5% de 0,2637 0,1609 0,1430 0,1802
tension) tan &
Dynastat 50°C tan § 0,2492 0,1540 0,1474 0,1707
* Sin acoplamiento medio por medio de GPC

A partir de los datos de amplitud de tensién a 50°C de la Tabla 2, se puede observar que el interpolimero de
estireno/butadieno que tiene un grupo funcional de ariloxiamina terminal (Ejemplos 2 y 3) puede proporcionar al
menos un 38% de reduccidon de tan 3, en comparacion con el polimero de control, cuando se usa en una formulacion
rellena con negro de carbono.

A partir de los datos de tan 6 a 0°C de la Tabla 2, se puede observar que los mismos polimeros funcionalizados
proporcionan valores elevados, lo que corresponde generalmente a una mejor traccion en humedo que el polimero
de control.

A partir de los datos de RDA de la Tabla 2, se puede observar que cada uno de los Ejemplos 2-4 proporciona una
reduccion significativa de AG” con respecto al control (Ejemplo 1). Esta reduccion esta correlacionada con la
atenuacion del efecto de Payne, es decir, una disminucién del médulo de almacenamiento de los polimeros de
caucho rellenos con un amento de la amplitud de pequefias oscilaciones de tensidon en los ensayos mecanicos
dinamicos, lo que comunmente se piensa que es debido a la agregacién de las particulas de la sustancia de relleno
para dar lugar a conglomerados y redes. Esto podria parecer que indica una interaccidon polimero-sustancia de
relleno significativamente mejor para los polimeros funcionalizados de los Ejemplos 2-4 que en el caso del polimero
de control del Ejemplo 1.

Ejemplo 5-9

Se repitid, en parte sustancial, el procedimiento descrito con respecto a los Ejemplos 1-4. Se sometié la muestra 5
(control) a terminacién con isopropanol al tiempo que se hicieron reaccionar las otras dos, respectivamente, con
disoluciones 1,0 M de

muestra 6; 4-(dimetilamino)benzaldehido O-metiloximia, y
muestra 8: 4-(dimetilamino)benzaldehido O-metiloxima,

que se prepararon haciendo reaccionar metoxilamina, respectivamente, con 4-(dimetilamino)benzaldehido y 4-
(dietilamino)benzaldehido. Se prepararon las muestras 7 y 9 a partir, respectivamente, de las muestras 6 y 8 por
medio de hidrdlisis acida (1% de HCI en disolucion de THF/hexano) seguido de neutralizaciéon (usando (CH3)sNOH);
cada una de las muestras 7 y 9 incluyé de este modo un resto de hidroxilamina como parte del grupo funcional
terminal.

Usando la formulacién mostrada en la Tabla 1 anterior, se prepararon compuestos elastoméricos vulcanizables que
contenian sustancias de relleno de refuerzo a partir de las muestra 5-9. La Tabla 3 siguiente muestra los resultados
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de los ensayos fisicos de estos compuestos.

Tabla 3: Datos de ensayo de los Ejemplos 5-9

5 6 7 8 9

Mn (kg/mol) 104 129 149 143 149
Mw / Mn 1,04 1,15 1,22 1,15 1,14
% de acoplamiento 0,6 39,0 57,4 56,4 61,4
T4 (°C) -37,1 -36,6 -37,9 -37,5 -37,6
Caucho unido (%) 8,0 24,3 31,7 24,9 27,8
tso MDR (min) 171°C 3,37 2,87 1,75 2,91 1,72
MH-ML 171°C (kg-cm) 17,8 17,3 19,2 18,7 20,4
ML1+4+ @ 130°C 23,2 41,2 60,7 52,9 60,1
modulo de 300 % @ 23°C (MPa) 9,73 11,96 15,23 13,40 16,02
resistencia a la traccion @ 23°C (MPa) 14,68 17,46 17,54 18,20 19,55
amplitud de temp. 0°C tan & 0,207 0,221 0,251 0,214 0,233
amplitud de temp. 50°C tan & 0,266 0,238 0,172 0,225 0,207
RDA 0,25-14 % AG’(MPa) 5,189 2,048 1,212 2,450 1,728
amplitud de tension RDA 50°C (5% de 0,2643 0,1830 0,1259 0,1916 0,1466
tension) tan &

Dynastat 50°C tan & 0,2552 0,1777 0,1338 0,1758 0,1517

A partir de los datos de amplitud de tensién a 50°C de la Tabla 3, se puede observar que los interpolimeros de
estireno/butadieno que tienen grupos funcionales de ariloxiamina (Ejemplo 6 y 8) de nuevo pueden proporcionar al
menos 30% de reduccién en tan 5, en comparacion con el polimero de control, cuando se usa en una formulacion
rellena con negro de carbono, al tiempo que los interpolimeros de estireno/butadieno que tienen un grupo funcional
de hidroxilamina (Ejemplo 7 y 9) pueden proporcionar una reduccion de ~40-50% en tan §, en comparacion con el
polimero de control.

De forma similar a los resultados observados en la Tabla 2, los datos de RDA de la Tabla 3 indican que cada uno de
los Ejemplos 6-9 proporciona una reduccion significativa de AG’con respecto al control (Ejemplo 5), es decir, una
atenuacion probable del efecto de Payne.

Ejemplos 10-13

Se repitio, en parte sustancial, el procedimiento descrito con respecto a los Ejemplos 1-4. Se sometié a terminacion
la muestra 10 (control) con isopropanol, se hizo reaccionar la muestra 11 (comparativa) con 1,3-dimetil-2-
imidazolidinona (DMI) y se hizo reaccionar otra muestra con 2-piridinocarboxaldehido-O-metiloxima (formada a
través de la reaccién de 2-piridinocarboxaldehido y metoxilamina). Se someti6 a terminacion una parte de la ultima
con isopropanol para formar un polimero funcionalizado de metoxilamina (muestra 12) y se hidrolizé con acido otra
parte y posteriormente se neutralizé6 con NH4OH para formar un polimero funcionalizado con hidroxilamina (muestra
13).

Usando la formulacién que se muestra en la Tabla 1 anterior, se prepararon compuestos elastoméricos
vulcanizables que contenian sustancias de relleno de refuerzo, a partir de las muestras 10-13. La Tabla 4 siguiente
muestra los resultados del ensayo fisico de estos compuestos.

10



10

ES 2 404 096 T3

Tabla 4: Datos de ensayo de los Ejemplos 10-13

10 11 12 13
M (kg/mol) 112 792 121 132
Mw / M, 1,04 1,10 1,14 1,24
% de acoplamiento 2,4 o° 18,1 27,3
T4 (°C) -37,6 -37,8 -37,7 -37,8
Caucho unido (%) 11,2 34,0 32,2 32,2
tso MDR (min) 171°C 3,03 1,92 2,70 2,95
MH-ML 171°C (kg-cm) 19,0 17,3 17,6 17,5
ML+ @ 130°C 25,1 41,0 41,7 45,7
modulo de 300% @ 23°C (MPa) 11,23 14,37 14,06 13,66
resistencia a la traccion @ 23°C (MPa) 15,84 20,11 19,70 18,59
amplitud de temp. 0°C tan & 0,196 0,244 0,225 0,228
amplitud de temp. 50°C tan & 0,261 0,196 0,179 0,181
RDA 0,25-14 % AG'(MPa) 4,485 0,672 0,713 0,771
amplitud de tension RDA 50°C (5% de 0,2433 0,1126 0,1108 0,1163
tension) tan &
Dynastat 50°C tan & 0,2292 0,1041 0,1105 0,1096
@ los polimeros funcionalizados con DMi tipicamente muestran pesos moleculares menores que
los del polimeros de control a partir de los cuales han sido formados debido a la interaccion de la
funcionalidad DMI con los adsorbentes de GPC.
® no se pudo medir

Los datos de la Tabla 4 muestran que los Ejemplos 12-13, que son composiciones que incluyen polimeros que han
sido funcionalizados a través de la reaccion con 2-piridinocarboxaldehido-O-metiloxima, exhiben una combinacién
excelente de propiedades fisicas. Los datos de amplitud de tension a 50°C, el caucho unido, el médulo, la resistencia
a la traccion, AG’, etc., son comparables con o mejores que los del Ejemplo Comparativo 11 (polimero
funcionalizado con DMI) y significativamente mejores que los del Ejemplo 10 de control.

De manera adicional, debido a que los Ejemplos 12-13 exhiben un acoplamiento significativo, se prevé un procesado
mucho mas sencillo que el de los polimeros funcionalizados con DMI, que de manera notoria presentan propiedades
pobres de flujo en frio.
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REIVINDICACIONES

1.- Una macromolécula que comprende una cadena polimérica que comprende un mer de polieno y, unido a un
extremo de dicha cadena polimérica, un grupo funcional que tiene la formula general

N-AR!

|
H

en la que

A es un atomo de oxigeno, un grupo sulfinilo, un grupo sulfonilo, un grupo fosfonio cuaternario o un grupo
amino secundario, y

R' es un atomo de hidrégeno o -CH>Z en la que Z es un atomo de hidrégeno o un grupo arilo, alquilo, alquenilo,
alquenarilo, aralquenilo, alcarilo o aralquilo sustituido o no sustituido.

2.- Una macromolécula como la de la reivindicacién 1, en la que dicha cadena polimérica es sustancialmente lineal.

3.- Una macromolécula como la de la reivindicacién 1 6 2, en la que dicho grupo funcional esté unido a dicha cadena
polimérica a través de un grupo de enlace intermedio que tiene la formula general -CR’R% enla que cada R? y R®es
de manera independiente H o -CH>Z en la que Z es H o un grupo arilo, alquilo, alquenilo, alquenarilo, aralquenilo,
alcarilo o aralquilo sustituido o no sustituido, o juntos R? y R® forman un anillo cicloalifatico, aromatico,
heteroaromatico o aromatico condensado, estando de manera opcional dicho anillo sustituido.

4.- Una macromolécula como la de la reivindicaciéon 3, en la que al menos uno de R? y R® es un grupo aromatico,
comprendiendo de manera opcional dicho grupo aromatico una funcionalidad adicional unida a un atomo de anillo de
dicho grupo aromatico.

5.- Una macromolécula como la de la reivindicacion 3, en la que R? y R® forman juntos un grupo aromatico que
comprende un heteroatomo en la posicién orto con respecto al atomo de carbono de dicho grupo de enlace
intermedio.

6.- Una macromolécula como la de la reivindicacion 5, en la que dicho heteroatomo es un atomo de nitrégeno.

7.- Una macromolécula como la de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la macromolécula comprende
el producto de reaccién de un polimero en crecimiento y un compuesto que comprende una funcionalidad de imina
protegida.

8.- Una composicion que comprende al menos una sustancia de relleno en forma de particulas y la macromolécula
de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

9.- Un método para proporcionar una funcionalidad de amina a una macromolécula que comprende un grupo
funcional que tiene la férmula general -NHAR' en la que A es un atomo de oxigeno, un grupo sulfinilo, un grupo
sulfonilo, un grupo de fosfonio cuaternario, o un grupo amino secundario y R" es un atomo de hidrégeno o -CH»Z en
la que Z es un atomo de hidrégeno o un grupo arilo, alquilo, alquenilo, alquenarilo, aralquenilo, alcarilo o aralquilo
sustituido o no sustituido, comprendiendo dicho método:

someter una composicion que comprende dicho macromolécula a condiciones redox apropiadas para proporcionar
dicha funcionalidad de amina primaria a partir de dicho grupo funcional, en el que dichas condiciones redox
implican introducir en dicha composicidn (1) un agente reductor cuando A es un dtomo de oxigeno o (2) un acido
cuando A es un grupo sulfinilo, un grupo sulfonilo, un grupo fosfonio cuaternario o un grupo amino secundario.

10.- Un método como el de la reivindicacion 9, que ademas comprende neutralizar dicha composicion por medio de
la adicion de una base a la misma.

11.- Un método como el de la reivindicacién 9 6 10, en el que la cadena polimérica de la macromolécula incluye
unidades poliméricas que incluyen insaturacién procedentes de polienos.
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