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DESCRIPCION
Composiciones poliméricas modificadas
Solicitudes relacionadas

El presente documento de patente reivindica el beneficio de la fecha de presentacion bajo 35 U.S.C. §119(e) de la
solicitud de patente de EE.UU. provisional N° de serie 61/288.519, presentada el 21 de diciembre de 2009, que se
incorpora por la presente memoria por referencia.

Campo de la invencion

Esta invenciébn se refiere a composiciones poliméricas modificadas que comprenden polimeros alfa-
modificados/omega-modificados y polimeros alfa-modificados/ramificados-modificados, cada uno como se describe
en la presente memoria. La invencion también se refiere al uso de estas composiciones en la preparacion de
composiciones vulcanizadas, y articulos preparados a partir de las mismas. Las composiciones modificadas son
Utiles en la preparacién de composiciones elastoméricas vulcanizadas, y por tanto reticuladas, que tienen una
pérdida por histéresis relativamente baja. Tales composiciones son (tiles en muchos articulos, que incluyen bandas
de rodadura de neumaticos que tienen baja resistencia a la rodadura, buen agarre en himedo y agarre en hielo, en
combinacién con un buen equilibrio de otras propiedades fisicas y quimicas, por ejemplo, resistencia a la abrasion,
resistencia a la traccion y procesabilidad.

Antecedentes de la invencion

Es generalmente aceptado que los crecientes precios del petréleo y las legislaciones nacionales de los paises que
requieren la reduccién de las emisiones de diéxido de carbono de los automdviles fuerzan a los productores de
neumaticos y caucho a contribuir a producir neumaticos “eficientes en consumo de combustible”, y por tanto
neumaticos que ahorren combustible o gas. Un planteamiento general para obtener neumaticos eficientes en
consumo de combustible es producir formulaciones de neumaticos que tengan un pérdida por histéresis reducida.
Se cree que una fuente principal de histéresis en polimeros elastoméricos vulcanizados se puede atribuir a extremos
de cadena polimérica libres, esto es, la seccion de la cadena polimérica elastomérica entre la Ultima reticulacion y el
extremo de la cadena polimérica. Este extremo libre del polimero no participa en ningln proceso elasticamente
recuperable eficiente, y como resultado, cualquier energia transmitida a esta seccién del polimero se pierde. Esta
energia disipada conduce a una pronunciada histéresis bajo deformacién dinamica. Se cree que otra fuente de
histéresis en polimeros elastoméricos vulcanizados se puede atribuir a una insuficiente distribucion de las particulas
de carga en la composicién polimérica elastomérica vulcanizada. La pérdida por histéresis de una compaosicién
polimérica elastomérica reticulada esta relacionada con su valor Tan d, a 60 °C (véase ISO 4664-1:2005; Rubber,
Vulcanized or thermoplastic; Determination of dynamic properties - part 1: General guidance). En general, se
prefieren composiciones poliméricas elastoméricas vulcanizadas que tengan valores Tan 8, a 60 °C, relativamente
pequefios, ya que tienen una pérdida por histéresis mas baja. En el neumatico producto final, esto se traduce en una
resistencia a la rodadura mas baja y mejor economia de combustible.

Es generalmente aceptado que se puede preparar un neumatico con resistencia a la rodadura mas baja a costa de
propiedades de agarre en mojado deterioradas. Por ejemplo, si, en un caucho de estireno-butadieno aleatorio de
disolucién (SSBR aleatorio), la concentracion de la unidad poliestireno es relativamente reducida, con respecto a la
concentracion de la unidad polibutadieno total, y la concentracion de la unidad 1,2-polidieno se mantiene constante,
tanto el tan delta a 60 °C como el tan delta a 0 °C son reducidos, correspondiendo generalmente a una resistencia a
la rodadura mejorada y un rendimiento de agarre en mojado deteriorado de un neumatico. De manera similar, si, en
un caucho de estireno-butadieno aleatorio de disolucion (SSBR aleatorio), la concentracion de la unidad 1,2-
polibutadieno es relativamente reducida, con respecto a la concentracion de la unidad polibutadieno total, y la
concentracion de la unidad poliestireno se mantiene constante, tanto el tan delta a 60 °C como el tan delta a 0 °C
son reducidos, correspondiendo generalmente a una resistencia a la rodadura mejorada y un rendimiento de agarre
en mojado deteriorado de un neumatico. Por consiguiente, cuando se evalla el rendimiento del vulcanizado de
caucho correctamente, tanto la resistencia a la rodadura, relacionada con el tan delta a 60 °C, como el agarre en
mojado, relacionado con el tan delta a 0 °C, deben ser controlados.

Un planteamiento generalmente aceptado para reducir la pérdida por histéresis es reducir el nimero de extremos de
cadena libres de los polimeros elastoméricos. Se describen diversas técnicas en la bibliografia publicada que
incluyen el uso de “agentes de acoplamiento”, tales como tetracloruro de estafio, que pueden funcionalizar el
extremo de cadena del polimero, y reaccionar con componentes de una composicién elastomérica, tal como, por
ejemplo, con una carga o con partes insaturadas de un polimero. Los ejemplos de tales técnicas incluyen: patentes
de EE.UU. 3.281.383; 3.244.664 y 3.692.874 (tetraclorosilano); patentes de EE.UU. 3.978.103; 4.048.206;
4.474.908; patente de EE.UU. 6.777.569 (mercaptosilanos bloqueados) y 3.078.154 (un hidrocarburo sustituido con
halégenos mdltiples, tal como 1,3,5-trilbromometil)benceno); patente de EE.UU. 4.616.069 (compuesto de estafio y
compuesto amino organico o de amina); y documento U.S. 2005/0124740.

La aplicacion de “agentes de acoplamiento”, como reaccionantes a polimeros vivos, en la mayoria de los casos,
conduce a la formacién de mezclas poliméricas que comprenden una fraccién de polimeros lineales o no acoplados,
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y una o mas fracciones que comprenden mas que dos brazos de polimero en el punto de acoplamiento. La
referencia “Synthesis of end-functionalized polymer by means of living anionic polymerization”, Journal of
Macromolecular Chemistry and Physics, 197, (1996), 3155-3148, describe la sintesis de polimeros vivos “que
contienen poliestireno” y “que contienen poliisopreno” con tapones terminales funcionales hidroxi (-OH) y mercapto (-
SH), obtenidos por reaccion de los polimeros vivos con haloalcanos que contienen funciones éter de sililo y tioéter
de sililo. Se prefiere el grupo butildimetilsililo terciario (TBDMS) como grupo protector para las funciones -OH y -SH
en las reacciones de terminacion, porque se encuentra que los correspondientes éteres y tioéteres de sililo son
ambos estables y compatibles con polimeros vivos anionicos.

La publicacion internacional N° WO 2007/047943 describe el uso de un modificador de extremos de cadena en
omega de silano-sulfuro, representado por la formula (RO)«(R),Si-R’-S-SiRs, en donde x es el nimero uno, dos o
tres, y es el nimero cero, uno o dos, la suma de x e y es tres, R es alquilo, y R’ es arilo, alquilarilo o alquilo, para
producir un polimero elastomérico modificado en los extremos de cadena, usado como componente en una
composicion polimérica elastomérica vulcanizada, o en una banda de rodadura de un neumatico.

Mas especificamente, segin la solicitud de patente internacional WO 2007/047943, se hace reaccionar un
compuesto de silano-sulfuro con polimeros vivos, iniciados aniénicamente, para producir polimeros “modificados en
los extremos de cadena”, que son mezclados posteriormente con cargas, agentes vulcanizantes, aceleradores o
aceites extensores, para producir una composicién polimérica elastomérica vulcanizada que tiene una pérdida por
histéresis baja. Para controlar mas el peso molecular del polimero y las propiedades del polimero, se puede usar un
agente de acoplamiento (o0 agente de reticulacion), segun la solicitud de patente internacional WO 2007/047943,
como componente opcional, en el procedimiento de preparacion de polimeros elastoméricos. Entonces el
modificador es afiadido antes, después o durante, la adicién de un agente de acoplamiento, y preferiblemente, la
reaccion de modificacion se completa después de la adiciéon del agente de acoplamiento. En algunas realizaciones,
se hacen reaccionar mas que una tercera parte de los extremos de cadena del polimero con un agente de
acoplamiento antes de la adiciéon del modificador.

La patente de EE.UU. 5.502.131 describe un método para preparar un polimero que comprende polimerizar
monémeros diolefinicos y/o monémeros monovinilaromaticos en presencia de un iniciador de polimerizaciéon que
tiene la Férmula general A o B:

" (R's)
IN
N—R';—Li \

R R, N—R';—Li
2 L |
Formula A y Férmula B

en donde R’1 y R’> son los mismos o diferentes y son alquilos, cicloalquilos o aralquilos; R’s es un alilo desprotonado,
2-metilalilo o xililo; R4 es un grupo carbociclico; y R’s es un sustituyente alquilo sobre un grupo metileno. La
formacion de polimeros que comprenden grupos polares en las posiciones extremas de cadena alfa y omega no fue
demostrada de manera concluyente en la seccién experimental de la patente de EE.UU. 5.502.131. Los valores tan
delta a 0 °C correlacionados con el rendimiento de agarre en mojado del neumatico no fueron reportados en
absoluto. Ademas, el impacto de los polimeros modificados en los extremos de cadena alfa presentados en
vulcanizados compuestos con silice no fue demostrado ni establecido en la solicitud de patente. Ademas, no se
incluye ningun heteroatomo en R4 en la Férmula B, y los sustituyentes aromaticos estan excluidos para R'1 y R’z en
la Formula A.

Las solicitudes de patente de la Republica Democratica Alemana (RDA) DD 237513 Al, DD 242232 Al y DD
236321 Al describen un procedimiento para la preparacion de homo- y copolimeros de 1,3-dieno multifuncionales
(p.€ej. de butadieno con isopreno, estireno o alfa-metilestireno), basado en iniciadores de polimerizacion de la formula
general:

(CH2)n
R\I‘\I/ \I‘\I/Rm
R’ R"

Férmula C

en donde n es un nimero de 2 a 6, R, R’, R” y R se seleccionan independientemente cada uno (pero dependiendo
de la solicitud de patente especifica DD 237513 Al, DD 242232 Al o DD 236321 Al seleccionada) del grupo que
consiste en alquilo, alquilo ciclico, arilo, alilo, alilo desprotonado o R””-(CH»-CH(Li)-CH>)-, en donde R es un grupo
alquilo, un grupo cicloalquilo o un grupo arilo. Los pesos moleculares de los polimeros descritos en las solicitudes
DD 237513 A1, DD 242232 Al y DD 236321 Al son demasiado bajos para ser usados para mezclas compuestas
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Utiles para la aplicaciéon en neumaticos.

La publicaciéon internacional N° WO 2009/077837 Al se refiere a un copolimero de butadieno-estireno,
funcionalizado en ambas extremidades de sus cadenas, a la preparacion de los copolimeros, a compuestos que
comprenden los copolimeros mencionados, y al uso de los mismos. En particular la solicitud de patente se refiere a
dos grupos de polimeros, representando el Grupo 1 caucho de estireno y butadieno aleatorio lineal modificado en
alfa y omega, y representando el Grupo 2 estructuras copoliméricas lineales, ramificadas y/o radiales, como se
representa en el Esquema 1 a continuacion.

Esquema 1

&

Fr

F. & 4 -1

R \C/

Fr Fa / \
e ATNE

Grupo 1 Grupo 2

Fa

1

En el Esquema 1, F1 representa una funcionalizacion terminal de cadenas poliméricas, y pueden ser grupos del tipo -
OH, -COOH, -COX, donde X es un halégeno, -SH, -CSSH, -NCO, epoxi y amina, y el grupo amina se define mas
especificamente como una de las siguientes estructuras: -N(R1)2, -NR2R2, -NHR1, NH, en donde los grupos R! y
R® pueden ser grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos aralquilo o grupos arilo.

En el Esquema 1, F, representa una de las extremidades de las cadenas poliméricas, funcionalizada con grupos
sililo, silanol y siloxano, definidos como una de las siguientes estructuras: -SiH2(OH), -Si(R1)2(OH), -SiH(OH),, -
SiR1(OH)a, -Si(OH)3, -Si(OR1)s, -(SIR1R20)x-R3, -Si(R3)3-m(X)m, en donde X es un halégeno, R1 y R2 son grupos
alcoxi, alquilo, cicloalquilo, aralquilo o vinilo, y R3 es hidrégeno, alquilo, arilo o un grupo siloxano que contiene grupo
amina representado por la férmula -Al-Si(AZ-N((H)k(R1)2.k))y(OR1)Z(R3)3, +z), donde k es el nimero 0, 1 0 2, y es el
ndamero 1,203,z eselnimero 0,1 0 2, 0 <y+z <3,y R1, R2, R3, A" y A® son grupos que contienen exclusivamente
atomos de hidrégeno y carbono.

En el Esquema 1, C es un agente de acoplamiento basado en silicio o estafio con una funcionalidad mayor que, o
igual a, el numero 2, y representado por estructuras en donde el atomo de silicio o estafio del agente de
acoplamiento esta enlazado a un halégeno, un grupo -OR 0 a un grupo que contiene exclusivamente atomos de
hidrégeno y carbono, el grupo R citado también representa un grupo hidrocarbonado.

La solicitud reivindica un copolimero de butadieno y estireno que contiene copolimeros de butadieno-estireno del
“Grupo 1" (estructura lineal) y “Grupo 2" (estructura ramificada o radial), y una o mas cargas, no siendo definida la
naturaleza de las cargas. En la solicitud de patente, no hubo indicacién acerca del rendimiento de los polimeros
descritos en vulcanizados compuestos con negro de humo.

Se aplican dos cargas tipicas, silice y negro de humo, a la produccién de neumaticos. Las formulaciones estandar
comprenden muy a menudo ambas cargas, silice y negro de humo, en diferentes proporciones. Por lo tanto, seria
deseable tener un polimero modificado que diera excelente resistencia a la rodadura y caracteristicas de agarre,
tanto en compuestos de negro de humo como de silice. Ademas, seria deseable tener valores de acumulacién de
calor mejorados para el vulcanizado del polimero modificado-carga. Un valor de acumulacién de calor disminuido
reduce el riesgo de despolimerizacién en el vulcanizado en situaciones de tension térmica y mecanica.

Se describen compuestos iniciadores adicionales y/o compuestos modificadores en los siguientes documentos:
patente de EE.UU. 5.502.131, patente de EE.UU. 6.025.450, patente de EE.UU. 6.080.835, patente de EE.UU.
6.046.288, patente de EE.UU. 5.792.820, patente de EE.UU. 5.916.961, patente de EE.UU. 5.866.650, patente de
EE.UU. 5.959.048, patente de EE.UU. 5.852.189, patente de EE.UU. 5.915.343, patente de EE.UU. 5.736.617,
patente de EE.UU. 5.786.441, patente de EE.UU. 7.342.070, patente de EE.UU. 6.229.036, publicacién internacional
N° WO 2007/047943, publicaciones internacionales Nos. WO/2009/148932 y W0/2010/056694.

Hay una necesidad de métodos de modificacion y polimeros modificados resultantes que se puedan usar para
optimizar adicionalmente las propiedades dinamicas de los vulcanizados de silice y negro de humo, incluyendo
propiedades de histéresis baja, correspondientes a un alto agarre en mojado y a una propiedad de baja resistencia a
la rodadura en neumaticos. Ademas, hay una necesidad de disminuir mas la acumulacion de calor del vulcanizado
durante la exposicion térmica y bajo tensidbn mecanica. Estas necesidades han sido cumplidas por la siguiente
invencion.
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Compendio de la invencion
La invencion proporciona una primera composicion que comprende al menos lo siguiente:

i) un polimero modificado que comprende al menos una macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y al
menos una macromolécula polimérica modificada lineal (al), y en donde la al menos una macromolécula polimérica
modificada ramificada y la al menos una macromolécula polimérica lineal, cada una, independientemente,
comprende al menos un grupo amina seleccionado del grupo que consiste en las férmulas (1A-1F):

6
R RG\ RG\
, /N{CHRs—C:CHRlﬂ N{CHRB—CRGJZCRNJ N CRS—CRQZCHRlOJa
(R")s N GY" N GO
Férmula 1A Férmula 1B Férmula 1C
Rl Rl R1l
_— _— — "\
E\ N—CHR®—CR%==CR? E\ N—CHR®—C=——=CHR*° E\ N—CR&—CR*—CHR!°®
R12/ ‘ R12/ ‘ R12/ ‘
Férmula 1D Férmula 1E Férmula 1F

y combinaciones de las mismas;
en donde, N es un atomo de nitrégeno, C es atomo de carbono, H es un atomo de hidrégeno;

E es al menos divalente, y se selecciona del grupo que consiste en: a) un alquilo gCrCls). gue puede estar sustituido
con uno o mas de los siguientes grupos: grupo amina, R¥*R*R*Si- y grupo R¥*R*R*'Si-amina; donde R*’, R*y R*
se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis), y aralquilo
(C7-C1g); arilo (Ce-C1g), aralquilo (C7-Cig); b) un &tomo de oxigeno (O); c) un &tomo de azufre (Sg; d) N-CHR®-
CR’=CR™, donde R®, R’ y R' se definen cada uno mas adelante; ) N-CHR®-C=CHR', donde R®, R’ y R™ se
definen cada uno mas adelante; f) N-CR®-CR’=CHR'?, donde R®, R® y R™ se definen cada uno mas adelante; g) N-
CHR®-CR=CHR™, donde R? R?y R se definen cada uno mas adelante; h) un grupo H-N; k) un grupo amina
terciaria; o I) un grupo R¥?R*R*SiN, donde R**, R*® y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo
que consiste en alquilo (C1-Cysg), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C7-Cus);

R y R'? son cada uno al menos divalentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste
en alquilo (C1-Css), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (C7-Cisg);

R R® y R' se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cisg),
arilo (Ce-Css), y aralquilo (C7-Cis);

R® se selecciona del %rupo que consiste en: hidrogeno (H), alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-C1s), aralquilo (C7-Cig) ¥ -
SIR*R*¥R*®, donde R*®, R*” y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo
(C1-Cyg), arilo (Ce-Cig), y aralquilo (C7-Cig); y el alquilo (Cs-C1g) puede estar sustituido con uno o mas de los
siguientes grupos: grupo amina, grupo R*°R*R*’Si- o grupo (R*R*R*'Si);N, donde R**, R* y R*" se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Css), arilo (Cs-C1s), y aralquilo (C7-Cis);

R’ se selecciona del grugo gue consiste en: hidrc’)géeno (H), alquilo (C1-Cyg), arilo (Ce-C1s), aralquilo (C7-Cysg), -CHR®-
CR’=CHR™, y -SiR*’R*R*, donde R, R* y R> se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Csg), arilo (Ce-C1s), y aralquilo (C7-Cisg);

aes elnumero 10 2;yb es el nimero cero o uno; y

en donde la al menos una macromolécula polimérica modificada ramificada comprende ademas ib) al menos una de
las siguientes estructuras (ib1-ib4):

ibl) un atomo de silicio o estafio de valencia cuatro, denominado cada uno grupo (R”):M, o un grupo (R”")M(X),, 0
un grupo M(X)-(0)x-M(X)z, en donde M es un atomo de estafio o de silicio, O es un atomo de oxigeno, X es un
atomo de haluro, un grupo alcoxi o un grupo hidroxilo (grupo -OH), R es un grupo alquilo (C1-Cg), z es el nimero 1
0 2, x es el numero cero o 1, p es el nimero 1 0 2, t es el nimero 0, 1 o0 2, y en donde, para cada grupo, las
restantes valencias libres en M estan cada una enlazadas a una macromolécula polimérica modificada en alfa;

ib2) un grupo segun la Férmula 2A:
(R24O)q(R25)rSi-RZQ-S-Si’R26R27R28

Férmula 2A,
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en donde, Siy Si’ son atomos de silicio, S es un atomo de azufre y O es un atomo de oxigeno;
R?* se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), y alquilo (C1-Ce);

R?®, R*®, R”" y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: hidrogeno (H), alquilo (C1-Css), alcoxi (C1-Cis), arilo (Ce-C1s) y aralquilo (C7-Cis);

R*® es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-C2) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-C1s), un alquilarilo (C7-Css), ¥ un alquilo (C1-Cig), y cada grupo puede estar sustituido con al menos uno de
lo siguiente: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-Ca), un arilo (C7-Cs6), un aralquilo (C7-Cse), un nitrilo, una amina, un
NOg, y/o un tioalquilo;

geselnimero0 o 1;yreselnimero0o 1;lasumadeqyr(g+r) es el numero 0 0 1; y las restantes valencias
libres del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, estdn cada una enlazadas a una macromolécula polimérica
modificada en alfa;

ib3) un grupo segun la Férmula 2B:
(R**0)q(R*),Si-R*-S-H
Férmula 2B,

en donde, Si es un atomo de silicio, S es un atomo de azufre, O es un atomo de oxigeno, H es un atomo de
hidrégeno;

R?* se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);
R?® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Css), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C7-Cis);

R?® es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-Czo) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-C1s), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-Cig), y cada grupo puede estar sustituido con al menos uno de
los siguientes: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Css), un aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, un
NOg, y/o un tioalquilo;

g es el nimero 0 o0 1; y r es el niumero 0 o 1; la suma de q y r (g+r) es el nimero 0 o 1; y las restantes valencias
libres del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, estdn cada una enlazadas a una macromolécula polimérica
modificada en alfa;

ib4) un grupo segun la Férmula 2C:
(R¥P0)s(R*)Si-R**>-N(H)u(SIR¥ZR*R*),
Férmula 2C,

en donde, Siy Si’ son atomos de silicio, S es un atomo de azufre, N es un atomo de nitrégeno y O es un atomo de
oxigeno;

R* se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Cé);

R*, R*, R*® y R* son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C;-Css), alcoxi (C1-Cis), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (C7-Css);

R*® es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-Czo) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-Cyg), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-Cyg), y cada grupo puede estar sustituido con al menos uno de
los siguientes: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Css), un aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, un
NOg, y/o un tioalquilo;

seselnimero0o 1;yteselndimero 00 1;lasumadesyt(s+t) eselnimero0o0 1;ueselnimero0,102;vesel
namero 0, 1 0 2; y la suma de u y v (u+v) es el nimero 2; y las restantes valencias libres del “atomo de silicio de
valencia cuatro”, Si, estan cada una enlazadas a una macromolécula polimérica modificada en alfa; y

en donde la macromolécula polimérica modificada lineal comprende ademas al menos una de las siguientes
estructuras (iib1-iib2):

iib1) un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4A:
(R™®0)c(R**)4Si-R*-S-Si'(R™)(RP)R?

Férmula 4A,
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en donde, Siy Si’ son cada uno un atomo de silicio, S es atomo de azufre, O es atomo de oxigeno;
R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);
R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (C7-Cis);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-C2) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-C1s), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-Cig), y cada grupo puede estar sustituido con al menos uno de
los siguientes: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Css), un aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, un
NOg, y/o un tioalquilo;

R?!, R? y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste
en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cs), alcoxi (C1-Cys), arilo (Ce-Cis) y aralquilo (C7-Cis);

€ es un numero seleccionado de 0, 1 0 2; d es un numero seleccionado de 0, 1 0 2, y la suma de c y d es el nimero
2 (c+d=2); y la restante valencia libre del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, esta enlazada a una
macromolécula polimérica modificada en alfa;

iib2) un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4B:
(R™®0)¢(R™)4Si-R?-S-H
Férmula 4B,

en donde, Si es un atomo de silicio, S es un atomo de azufre, H es un atomo de hidrégeno, O es un atomo de
oxigeno;

R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);
R se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Css), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C7-Cis);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-C2) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-C1s), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-Cig), y cada grupo puede estar sustituido con al menos uno de
lo siguiente: un alquilo (C1-Ca), un alcoxi (C1-Ca), un arilo (C7-Css), un aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, un
NOg, y/o un tioalquilo;

¢ es un numero seleccionado de 0, 1 0 2; d es un numero seleccionado de 0, 1 0 2, y la suma de c y d es el nimero
2 (c+d=2);y

la restante valencia libre del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, esta enlazada a una macromolécula polimérica
modificada en alfa.

Descripcion detallada de la invencion

Como se discutié anteriormente, la invencion proporciona una primera composicion que comprende al menos lo
siguiente: i) un polimero modificado que comprende al menos una macromolécula polimérica modificada ramificada
(b1) y al menos una macromolécula polimérica modificada lineal (al), y en donde la al menos una macromolécula
polimérica modificada ramificada y la al menos una macromolécula polimérica lineal, cada una, independientemente,
comprende al menos un grupo amina seleccionado del grupo que consiste en las férmulas (1A-1F):

RS 6 6
R\ R
, /N{CHRB*C:CHRK’J a /N{CHRB—CRQZCRNJ N CRS—CRQZCHRlOJa
(R G Ry
Férmula 1A Férmula 1B Férmula 1C
Rll Rll Rll
E\ N—CHR&—CR%==CR° E\ N—CHR®—C=——=CHR*° E\ N—CR8—CR%——CHR?
R12/ ‘ R12/ R12/ ‘
Férmula 1D Férmula 1E Férmula 1F

y combinaciones de las mismas;
en donde, N es un &tomo de nitrégeno, C es atomo de carbono, H es un atomo de hidrégeno;

E es al menos divalente, y se selecciona de lo si%uiente: a) un alguilo (C1-C1s), que puede estar sustituido con uno o

méas de los siguientes grupos: grupo amina, R*°R*R*si- y R*R*R*Si-grupo amina; donde R*, R y R* se

7
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seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C;-Css), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C4-
C1s); arilo (Ce-Cig), aralquilo (C7-Cis); b) un atomo de oxigeno (O); c) un atomo de azufre (S); d) N-CHR®-CR’=CR™,
donde Rg, R’ y R™ se definen cada uno mas adelante; e) N-CHR®-C=CHR"?, donde R?, R’ y R'® se definen cada uno
maés adelante; f) N-CR®-CR°=CHR', donde R®, R° y R'? se definen cada uno mas adelante; g) N-CHR®-CR®*=CHR"’,
donde R®, R® y R' se definen cada uno mas adelante; h) un grupo H-N; k) una amina terciaria; y I) un grupo
R”R*R*siN, donde R*, R*® y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en alquilo
(C1-C18), arilo (Ce-Clg), Yy aralquilo (C7-C18);

R y R son cada uno al menos divalentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste
en alquilo (Ci-Cig), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (Cr-Cig); y RY™ y R preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs);

R R® y R'? se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Css),
arilo (Ce-Css), y aralquilo (C7-Cig); ¥ R R® y R preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de
alquilo (C1-Cs);

R® se selecciona del %rupo que consiste en: hidrogeno (H), alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-C1s), aralquilo (C7-Cig) Y -
SIR®*R*R*, donde R*®, R* y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo
(C1-Csg), arilo (Ce-Cisg), y aralquilo gC7-C18); y alquilo (Ce-Clgg puede estar sustituido con uno o mas de los siguientes
grupos: grupo amina, grupo R*R*R*'Si- o grupo (R™R*R*'Si);N, donde R*, R* y R* se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (C7-Cig); y R®
preferiblemente se selecciona de alquilo (C1-Cs);

R’ se selecciona del gruPo gque consiste en: hidré%eno (H), alquilo (C1-Cysg), arilo (Ce-C1s), aralquilo (C7-Cysg), -CHR®-
CR’=CHR™, y -SiR*’R*R*, donde R*!, R* y R> se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-C]_g%, g aralquilo (C7-Cig); ¥ R’ preferiblemente se selecciona
independientemente de alquilo (C1-Cs) 0 -SiR*R>’R™*, donde R*, R** y R>® se describen anteriormente;

aeselnimero 10 2;yb es el nimero cero o uno; y

en donde la al menos una macromolécula polimérica modificada ramificada comprende ademas ib) al menos una de
las siguientes estructuras (ib1-ib4):

ibl) un atomo de silicio o estafio de valencia cuatro, denominado cada uno grupo (R”):M, o un grupo (R”")M(X),, 0
un grupo M(X),-(0)x-M(X);, en donde M es un atomo de estafio o de silicio, O es un atomo de oxigeno, X es un
atomo de haluro, un grupo alcoxi o un grupo hidroxilo (grupo -OH), R es un grupo alquilo (C1-Cs), z es el nimero 1
0 2, x es el nimero cero 0 1, p es el nimero 1 o 2, t es el nimero 0, 1 0 2, y en donde, para cada grupo, las
restantes valencias libres en M estan cada una enlazadas a una macromolécula polimérica modificada en alfa;

ib2) un grupo segun la Férmula 2A:
(R24O)q(R25)rSi-RZQ-S-Si’R26R27R28
Formula 2A,
en donde, Siy Si’ son atomos de silicio, S es un atomo de azufre y O es un atomo de oxigeno;
R** se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), y alquilo (C1-Cs);

R?®, R*®, R”" y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan cada uno independientemente del grupo que
consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C;-Cis), alcoxi (C1-Cis), arilo (Ce-C1s) y aralquilo (C7-Cas); e/ preferiblemente se
seleccionan del grupo que consiste en: alquilo (C1-Csg), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (C7-Cig); y R%, R*, R*' y R® mas
preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R%, R*, R* y
R? son independientemente cada uno un alquilo (C1-C16), mas preferiblemente un alquilo (C1-C12), incluso mas
preferiblemente un alquilo (C1-Csg), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Ca);

R?® es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-Czo) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-C1s), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-Cig), y cada grupo puede estar sustituido con al menos uno de
los siguientes: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Css), un aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, un
NOy, y/o un tioalquilo; y preferiblemente sustituido con al menos uno de los siguientes: un alquilo (C:-Ca), un alcoxi
(C1-C4), un arilo (C7-Csg), y/o aralquilo (C7-Cig). R* es preferiblemente un alquilo (C1-C16), mas preferiblemente un
alquilo (C1-C12), incluso mas preferiblemente un alquilo (C:-Cs), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra
realizacién, R” es un alquilarilo (C;-Czs), mas preferiblemente un alquilarilo (C7-Cy6), lo mas preferiblemente un
alquilarilo (C7-C12);

s
9

geselnimero0 o 1;yreselnimero0o 1;lasumadeqyr(g+r) es el numero 0 0 1; y las restantes valencias
libres del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, estdn cada una enlazadas a una macromolécula polimérica
modificada en alfa;
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ib3) un grupo segun la Férmula 2B:

(R**0)q(R*),Si-R*-S-H
Férmula 2B,

en donde, Si es un atomo de silicio, S es un atomo de azufre, O es un atomo de oxigeno, H es un atomo de
hidrégeno;

R?* se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);

R?® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C:- C18) B R*®
preferiblemente se selecciona independientemente de alquilo (C1-Cis), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C7-Cig); y R*®> mas
preferiblemente se selecciona independientemente de alquilo (C1-Cio);

R*® es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquneter di-(C2-C20) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-Cs1sg), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-C1g) Cada grupo R* puede estar sustituido con al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: un alquilo (C1-Cy4), un alcoxi (C1-Cas), un arilo (C7-Css), un
aralquilo (C7-Cig), un nitrilo, una amina, un NO,, y/o un tioalquilo, preferiblemente sustituido con al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que conS|ste en: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-C4), un arilo (C7-Cig), ¥ Un
aralquilo (C7-Ci6). En una realizacion, R* es un alquilo (Ci-Cis), mas preferiblemente un alquilo (C1-Ci2), incluso
mas preferiblemente un alquilo (C1-Csg), y lo méas preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R % es un
alquilarilo (C7-Cgzs), més preferiblemente un alquilarilo (C7-C1¢), lo mas preferiblemente un alquilarilo (C7-C12);

geselnimero0 o 1;yreselnimero0o 1;lasumadeqyr(g+r) es el numero 0 0 1; y las restantes valencias
libres del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, estdn cada una enlazadas a una macromolécula polimérica
modificada en alfa;

ib4) un grupo segun la Férmula 2C:
(R3OO)S(R31)1Si-R35-N(H)U(Si’R32R33R34)v
Formula 2C,

en donde, Siy Si’ son atomos de silicio, S es un atomo de azufre, N es un atomo de nitrégeno y O es un atomo de
oxigeno;

R* se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);

R*, R*, R® y R* son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cisg), alcoxi (C1-Cig), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C-Cig). R*, R¥, R¥® y R*
preferiblemente se seleccionan |ndepend|entemente cada uno del grupo que consiste en alquilo (C1-Cisg), a|COXI (Cs-
Ci3), arilo (Ce-C1g) y aralquilo (C7-Cisg); y R R¥* R¥® y R* mas preferlblemente se seleccionan independientemente
cada uno de alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R, R%2, R® y R* son independientemente cada uno un alquilo (Ci-
Ci6), méas preferiblemente un alquilo (C;-Ci2), incluso mas preferiblemente un alquilo (Ci1-Cg) y lo mas
preferiblemente un alquilo (C1-Ca).

R*® es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquiléter di-(C2-Czo) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-C1s), un alquilarilo (C7-Css), y un alquilo (C1-C1g); y cada grupo R® puede estar sustituido con al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-Cas), un arilo (C7-Css), un
aralquilo (C7-Cis6), un nitrilo, una amina, un NOy, y/o un tioalquilo; y preferiblemente sustituido con al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: un alquilo (C1-Cs), un alcoxi (C1-Cas), un arilo (C7-Cis) Y/0 un
aralquilo (C7-Cas). En una realizacion, R* es preferiblemente un alquilo (C1-Cs), mas preferiblemente un alquilo (Ci-
C12) incluso més preferiblemente un alquilo (C1-Cg), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra realizacion,
R*® es un alquilarilo (C7-Czs), méas preferiblemente un alquilarilo (C-Cas), lo mas preferiblemente un alquilarilo (C7-
C12);

seselnimero0o01;yteselnimero0o 1;lasumadesyt, (s+t), es el nUmero 0 0 1; u es el ntmero 0, 1 0 2; v es
el nimero 0, 1 0 2; y la suma de u y v, (u+v), es el nimero 2; y las restantes valencias libres del “atomo de silicio de
valencia cuatro”, Si, estan cada una enlazadas a una macromolécula polimérica modificada en alfa; y

en donde la al menos una macromolécula polimérica modificada lineal comprende ademas al menos una de las
siguientes estructuras (iib1-iib2):
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iib1) un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4A:
(RlSO)c(ng)dSi-RZO-S-Si’(R21)(R22)R23
Férmula 4A,
en donde, Siy Si’ son cada uno un atomo de silicio, S es atomo de azufre, O es &tomo de oxigeno;
R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Cs);

R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cs), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C7-Cig); y R*®
preferiblemente se selec0|ona independientemente del grupo que consiste en alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis), ¥
aralquilo (C7-Cig); y R mas preferiblemente se selecciona de alquilo (C1-Cio);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquneter di-(C2-C20) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-Cssg), un alquilarilo (C7-Cisg), y un alquilo (C1-Cig); y cada grupo R? puede estar sustituido con al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (Ci1-Cas), un arilo (C7-Css), un
aralquilo (C7-Cig), un nitrilo, una amina, un NO,, y/o un tioalquilo; preferiblemente sustituido con al menos un
sustituyente seleccmnado del grupo que consiste en: un alquilo (Cl C.), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Cig), y/0 un
aralquilo (C7-Cie); y R? es preferiblemente un alquilo (C1-Ci6), mas preferiblemente un alquilo (C1-C12), incluso mas
preferiblemente un alquilo (Ci-Cg), y lo mas preferiblemente un alquilo (C:-Cs). En otra realizacion, R? es un
alquilarilo (C7-Cgzs), més preferiblemente un alquilarilo (C7-C1¢), lo mas preferiblemente un alquilarilo (C7-C12);

R?!, R? y R*® son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada Luno del grupo que consiste
en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cig), alcoxi (C1-Cis), arilo (Ce-Cis) y aralquilo (C7-Cig); y R?:, R? y R?® preferiblemente
son independientemente cada uno un alquilo (Ci-Ci6), mas preferiblemente un alquno (C1-C12), incluso mas
preferiblemente un alquilo (C1-Cs), y lo mas preferiblemente un alquilo (C;1-Cs);

¢ es un numero seleccionado de 0, 1 0 2; d es un nimero seleccionado de 0, 1 0 2, y la suma de c y d es el nUmero
2 (c+d=2); y la restante valencia libre del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, esta enlazada a una
macromolécula polimérica modificada en alfa.

iib2) un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4B:
(R¥®0)¢(R")4Si-R?-S-H
Formula 4B,

en donde, Si es un atomo de silicio, S es un atomo de azufre, H es un atomo de hidrégeno, O es un atomo de
oxigeno;

R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Cée);

R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cig), y aralquilo (C7-Cig); y R*®
preferiblemente se selecciona independientemente del grupo que consiste en alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis), ¥
aralquilo (C7-Cig); y R mas preferiblemente se selecciona de alquilo (C1-Cio);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un alquneter di-(C2-C20) (alquilo-O-alquilo), un
arilo (Ce-Cysg), un alquilarilo (C7-Cisg), y un alquilo (C1-Cisg); y cada grupo R? puede estar sustituido con al menos un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: un alquilo (C1-C4), un alcoxi (Ci1-Ca), un arilo (C7-Cis), un
aralquilo (C7-Cig), un nitrilo, una amina, un NO,, y/o un tioalquilo; preferiblemente sustituido con al menos un
sustituyente seleccmnado del grupo que consiste en: un alquilo (Cl C.), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Cig), y/0 un
aralquilo (C7-Cie); y R? es preferiblemente un alquilo (C1-Ci6), mas preferiblemente un alquilo (C1-Ci2), incluso mas
preferiblemente un alquilo (Ci-Cg), y lo mas preferiblemente un alquilo (C:-Cs). En otra realizacion, R? es un
alquilarilo (C7-Cgzs), més preferiblemente un alquilarilo (C7-C1¢), lo mas preferiblemente un alquilarilo (C7-C12);

¢ es un numero seleccionado de 0, 1 0 2; d es un numero seleccionado de 0, 1 0 2, y la suma de c y d es el nimero
2 (c+d=2); y la restante valencia libre del “atomo de silicio de valencia cuatro”, Si, esta enlazada a una
macromolécula polimérica modificada en alfa.

En una realizacién la primera composicién comprende ademas un aceite.

En una realizacion, la primera composicién comprende ademdas una carga, y un agente de vulcanizaciéon. En una
realizacién adicional la primera composicion comprende ademas un aceite.

La invencién también proporciona una composicion polimérica vulcanizada que comprende el producto de reaccion
de al menos lo siguiente: 1) una carga; 2) un agente de vulcanizacion; y 3) la primera composicion descrita en la
presente memoria.

La invencion también proporciona un método para preparar una composicion polimérica vulcanizada que comprende
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hacer reaccionar al menos los siguientes constituyentes: 1) una carga; 2) un agente de vulcanizacion; y 3) la primera
composicion descrita en la presente memoria.

Una primera composicion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente
memoria.

Una composicién vulcanizada puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones descritas en la
presente memoria.

Las siguientes realizaciones se aplican a los aspectos anteriores de la invencion.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de Ia Formula 1D,
Formula 1E, o Formula 1F, g/donde E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N- CHR®-CR°=CR", N-
CHR®.C= CHR10 N-CR8-CR°=CHR?°, 0 N-CHR®-CR°=CHR™. En una realizacién adicional, tanto la macromolécula
polimérica modificada ramificada (b1l) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el
mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B o Férmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacién adicional, tanto la
macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al)
comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Formula 1B, Formula 1C, Férmula 1D, Férmula 1E, o Férmula 1F; y la macromolecula pollmerlca modlflcada
ramlflcada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2A, donde R* es un alquilo (C1-Ce); R*® R* RY y
R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que conS|ste en: anU|Io
(C1-Cug), arilo (Ce-Cas) y aralquilo (Cr-Cig); y R*®, R?, R* y R preferiblemente se seleccionan independientemente
cada uno de alquilo (C1-Cs). En una realizacién adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada
(b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de Ia Formula 1D,
Formula 1E o Férmula 1F y donde E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N- CHR®-CR%=CR"’, N-
CHR®-C=CHR™, N-CR®%CR°=CHR'’, 0 N-CHR®-CR°=CHR™. En una realizacién adicional, la macromolecula
pollmerlca modlflcada ramlflcada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Formula 2A, donde R* es un alquilo
(C1-Cg); R” R® RY y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan mdependlentemente cada uno del grupo
que consiste en: alquilo (Ci-Cig), arilo (Co-Cig) y aralquilo (Cr-Cig); y RZ, R?, R¥ y R® preferiblemente se
seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En una reallzacmn adicional, tanto la macromolécula
polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el
mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Formula 1B o Férmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacion adicional, la
macromolecula polimérica mod|f|cada ram|f|cada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2A, donde
R? es un alquilo (C1-Ce); R*® R%® R” y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan mdependlentemente cada
uno del grupo que con3|ste en alquilo (C1-Cig), arilo (Cs-Ci1g) y aralquilo (C7-Cig); ¥ R”®, R?®, RY y R?®
preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En una reallzacmn adicional, tanto
la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al)
comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Formula 1B, Férmula 1C, Formula 1D, Férmula 1E o Férmula 1F; y la macromolecula polimérica modificada
ramificada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2A, donde R? es un grupo divalente selecuonado
del grupo que consiste en: un arilo (Ce-Cig), un alquilarilo (C7-Cig), y un alquilo (C1-Css); y cada grupo R? puede
estar sustituido con uno de los siguientes: alquilo (C1-C,), alcoxi (Cl-C4) arilo (C7-Cyg), y/O aralqunlo (C7 Cie); Y R? es
preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En una realizacion adicional R* es un alquilo (C1-Ce); R*® R?, RY y R28 son los
mismos o diferentes, y se seleccmnan |ndepend|entemente cada uno del grupo que conS|ste en alquilo (C1-Css),
arilo (Cs-Cyg) y aralquilo (C7-Cis); ¥y R*® R?* RY y R? preferlblemente se seleccionan independientemente cada uno
de alquilo (C1-Cs). En una realizacién ad|C|0naI tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como
la macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1D,
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Férmula 1E, o Férmula 1F, y donde E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N-CHR®-CR?=CR™, N-
CHR®-C=CHR', N-CR®-CR’=CHR', o N-CHR®-CR’=CHR™. En una realizacién adicional, la macromolécula
polimérica modificada ramificada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2A, donde R* es un grupo
divalente seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-C1s), un alquilarilo (C7-C1sg), y un alquilo (C1-Cis); ¥y
cada grupo R* puede estar sustituido con un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: alquilo (C1-Ca),
alcoxi (C1-Cy), arilo (C7-C1e), /o aralquilo gC7-C16); y R* es g)referiblemente un alquilo (C1-Cs). En una realizacion
adicional R** es un alquilo (C1-Ce); R, R?*®, R* y R® son los mismos o diferentes, y se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cus), arilo (Ce-Cus) y aralquilo (C7-Cig); y R?,
R?®, R* y R?® preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En una realizacion
adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Formula 1B o Férmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacion adicional, la
macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2A, donde
R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-Cig), un alquilarilo (C7-Cisg), y un
alquilo (C1-Css); y cada grupo R* puede estar sustituido con un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en:
alquilo (C1-Ca), alcoxi (C1-Ca), arilo (C7-Cis), Y/0 aralguilo (C7-C16);2y R* es preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En
una realizacién adicional R* es un alquilo (C1-Ce); R®, R?, R?” y R” son los mismos o diferentes, y se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-C1g) y aralquilo (C7-Cis); y R*,
R?®, R*" y R preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En una realizacion
adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) como la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B, Formula 1C, Férmula 1D, Férmula 1E o Formula 1F; y la macromolécula polimérica modificada
ramificada (b1l) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2B, donde R? es un grupo divalente, seleccionado
del grupo que consiste en: un arilo (Ce-C1g), un alquilarilo (C7-Cig), y un alquilo (C1-Cig); y cada grupo R* puede
estar sustituido con un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: alquilo (C1-Ca), alcoxi (C1-Cy), arilo (Cr-
Cis), y/o aralquilo (C7-Cis); Yy R* es preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En una realizacion adicional, R* es un alqsuilo
(C1-Ce); R*® se selecciona del grupo que consiste en: alquilo (C1-Css), arilo (Cs-Cig) y aralquilo (C7-Cis); y R* se
selecciona preferiblemente de alquilo (C1-Cs). En una realizacién adicional, tanto la macromolécula polimérica
modificada ramificada (b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de
grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1D,
Férmula 1E o Férmula 1F, y donde E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N-CHR®-CR?=CR™, N-
CHR®-C=CHR™, N-CR®%CR°=CHR'’, 0 N-CHR®-CR°=CHR®. En una realizacién adicional, la macromolécula
polimérica modificada ramificada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2B, donde R* es un grupo
divalente, seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-C1s), un alquilarilo (C7-Cig), y un alquilo (C1-Cis); ¥y
cada grupo R? puede estar sustituido con un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en: alquilo (C1-Ca),
alcoxi (C1-Cy), arilo (C7-Cyg), y/o aralquilo (C7-Cis); ¥ R” es preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En una realizacion
adicional, R** es un alquilo (C1-C); R? se selecciona del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis) Yy
aralquilo (C7-Cig); ¥ R® se selecciona preferiblemente de alquilo (C1-Cs). En una realizacién adicional, tanto la
macromolécula polimérica modificada ramificada (b1l) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al)
comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B o Foérmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacién adicional, la
macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) comprende un grupo seleccionado de la Férmula 2B, donde
R? es un grupo divalente, seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-Cig), un alquilarilo (C7-Cig), y un
alquilo (C1-Css); y cada grupo R* puede estar sustituido con un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en:
alquilo (C1-Ca), alcoxi (C1-Ca), arilo (C7-Css), Y/o aralquilo (C7-Cis); ¥ R* es preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En
una realizacion adicional, R** es un alquilo (C1-Ce); R*® se selecciona del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cisg),
arilo (Ce-C1g) y aralquilo (C7-Cig); ¥ R*® se selecciona preferiblemente de alquilo (C1-Cs). En una realizacién
adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) como la macromolécula polimérica
modificada lineal (al1) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B, Férmula 1C, Férmula 1D, Férmula 1E o Formula 1F; y la macromolécula polimérica modificada lineal
(al) comprende un grupo seleccionado de un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula
4A o Férmula 4B. En una realizacion adicional, R**, R® y R® son los mismos o diferentes, y se seleccionan
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|ndepend|entemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cig) y aralquilo (C7-Cig); y RZ,
R? y R* preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C:-Cs). En una realizacion
adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) como la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de Ia Formula 1D,
Formula 1E o Formula 1F y donde E es un atomo de OX|geno (O), un atomo de azufre (S), N- CHR®-CR°=CR"’, N-
CHR®-C=CHR", N-CR®-CR’=CHR', o N-CHR®’-CR’=CHR™. En una realizacién adicional, la macromolecula
polimérica modlflcada lineal (al) comprende un grupo seleccmnado de un resto de un compuesto de sulfanilsilano
correspondiente a la Férmula 4A o Formula 4B. En una realizacién adicional, , R% y R?® son los mismos o
diferentes, y se selecmonan |ndepend|entemente cada uno del grupo que conS|ste en alquilo (C1-Css), arilo (Cs-Cis)
y aralquilo (C7-Cig); y R* R* y R? preferlblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs).
En una realizacion ad|C|onaI, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula
polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B o Férmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacién adicional, la
macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprende un grupo seleccionado de un resto de un com?uesto de
sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4A o Foérmula 4B. En una realizacion adicional, R*, R? y R*” son los
mismos o diferentes, y se seleccmnan |ndepend|entemente cada uno del grupo que consiste en alquilo (C1-Css),
arilo (Ce-Cis) y aralquilo (C7-Cig); ¥ R*, R* y R? preferlblemente se seleccionan independientemente cada uno de
alquilo (C1-Cs). En una realizacion ad|C|onaI, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la
macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B, Férmula 1C, Férmula 1D, Férmula 1E o Formula 1F; y la macromolécula polimérica modificada lineal
(al) comprende un grupo seleccionado de un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula
4A. En una realizacién adicional, R*!, R* y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente
cada uno del grupo que consiste en: alquilo (Ci-Cis), arilo (Cs-Cig) y aralquilo (Cr-Cis): y RZ, R? y R®
preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C:-Cs). En una realizacién adicional, tanto
la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al)
comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de Ia Formula 1D,
Formula 1E o Férmula 1F y donde E es un atomo de OX|geno (O), un atomo de azufre (S), N- CHR®-CR°=CR"’, N-
CHR®-C=CHR™, N-CR®%CR°=CHR'’, 0 N-CHR:-CR°=CHRY. En una realizacién adicional, la macromolécula
polimérica modificada lineal comprende un grupo seleccmnado de un resto de un compuesto de sulfanilsilano
correspondiente a la Férmula 4A. En una realizacion adicional, R*, R* y R?® son los mismos o diferentes, y se
seleccmnan |ndepend|entemente cada uno del grupo que consiste en alquilo (C1-Css), arilo (Ce-Cis) y aralquilo (Cr-
Cis); ¥ R*, R% y R* preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En una
realizacién ad|(:|onal, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) como la macromolécula
polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacién, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Formula 1B o Férmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacion adicional, la
macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprende un grupo seleccionado de un resto de un compuesto de
sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4A. En una realizacién adicional, R*, R® y R* son los mismos o
diferentes, y se selecmonan |ndepend|entemente cada uno del grupo que conS|ste en alquilo (C1-Css), arilo (Cs-Cis)
y aralquilo (C7-C1s); y R*, R? y R? preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs).
En una realizacion ad|(:|onal, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la macromolécula
polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Formula 1B, Férmula 1C, Férmula 1D, Férmula 1E o Férmula 1F; y la macromolécula polimérica modificada lineal
(al) comprende un grupo seleccionado de un resto de un compuesto de sulfanilsilano correspondiente a la Férmula
4B. En una realizacién adicional, R* es un arilo (C6-C1g), un aralquilo (C7-C1g) 0 un alquilo (C1-Cig). En una
realizacién adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (bl) como la macromolécula
polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1D,
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Férmula 1E o Férmula 1F, y donde E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N-CHR®-CR’=CR™, N-
CHR®-C=CHR', N-CR®-CR’=CHR', o N-CHR®-CR’=CHR™. En una realizacién adicional, la macromolécula
polimérica modificada lineal comprende un grupo seleccionado de un resto de un compuesto de sulfanilsilano
correspondiente a la Férmula 4B. En una realizacion adicional, R* es un arilo (C6-C1g), un aralquilo (C7-C1g) 0 un
alquilo (C1-Cig). En una realizacién adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) como la
macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

En una realizacion, la macromolécula polimérica modificada ramificada (b1) y/o la macromolécula polimérica
modificada lineal (al) comprenden independientemente al menos un grupo amina seleccionado de la Férmula 1A,
Foérmula 1B o Foérmula 1C, y donde a es el nimero 2 y b es el nimero cero. En una realizacién adicional, la
macromolécula polimérica modificada lineal comprende un grupo seleccionado de un resto de compuesto
sulfanilsilano correspondiente a la Férmula 4B. En una realizacién adicional, R? es un arilo (Ce-C1sg), un aralquilo
(C7-C1g) 0 un alquilo (C1-C1s). En una realizacién adicional, tanto la macromolécula polimérica modificada ramificada
(b1) como la macromolécula polimérica modificada lineal (al) comprenden el mismo tipo de grupo amina.

Las siguientes realizaciones se aplican a todos los aspectos y realizaciones aplicables descritos en la presente
memoria.

En una realizacién, el polimero modificado se selecciona del grupo que consiste en copolimeros de estireno-
butadieno modificados, polibutadieno modificado, copolimeros de butadieno-isopreno modificados, poliisopreno
modificado y terpolimeros de butadieno-estireno-isopreno modificados.

En una realizaciéon, una composicién inventiva comprende ademas al menos un polimero seleccionado del grupo
gue consiste en copolimeros de estireno-butadieno, que incluyen, pero no se limitan a, caucho de estireno-butadieno
de disolucion (SSBR) y caucho de estireno-butadieno de emulsion (ESBR); polibutadieno, que incluye polibutadieno
con una concentracién de 1,4-cis-polibutadieno que varia de 90 a 99 por ciento, de 30 a 70 por ciento, y de 2 a 25
por ciento; copolimeros de butadieno-isopreno; poliisopreno; terpolimeros de butadieno-estireno-isopreno; y
combinaciones de los mismos.

Una composicion inventiva puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas anteriormente.

La invencion también proporciona un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de una
composicion inventiva. En una realizacion, el articulo es un neumatico.

Un articulo inventivo puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente
memoria.

Compuestos iniciadores de polimerizacién de amina

El compuesto iniciador de polimerizacion de amina incluye un grupo amina terciaria, y se selecciona de al menos un
compuesto representado por la Férmula 1G a Férmula 1L:

R6\ © R6\ S
, /N{CHRS—C:CHR“’J . , /N{CHRB—CRQ’:CR“’J
R T R — a
(R)p m® R NE
Férmula 1G, Foérmula 1H,
6
RO o
, /N{CRS—CF@:cHRlO} .
R =~
(Rs m®
Férmula 11,
R 11
_— © R
B . N—CHR®—CR%*—CR BT N-CHR™C—CHRI®
Rlz/ @ \Rlz/ —
M M®
Formula 1J, Formula 1K, y
Rll
"\ ©
B N-CR® CR*==CHR
RlZ/ *®
M
Férmula 1L,
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donde M es litio, sodio o potasio, N es un atomo de nitrégeno, C es un atomo de carbono, H es un atomo de
hidrégeno;

E es alquilo gcl-clg), arilo (Ce-C1g), aralquilo (C7-Cyg), un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N-CHR®-
CR’=C(M)R™, N-CHR®-C(M)=CHR™, N-C(M)R®-CR’=CHR"’, 0 N-CHR®-CR’=CHR"’;

R® se selecciona del %rupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cisg), arilo (Cs-Cig), aralquilo (C7-Cisg), y -
SIR®*R*R*, donde R*®, R* y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo
(C1-Cug), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (C7-Cig); R*, R¥ y R* preferiblemente se seleccionan independientemente cada
uno de alquilo (C1-Cs); y R® es preferiblemente arilo (Cs-C10) 0 -SIR*R*R%%;

R’ se selecciona del grupo que consiste en: hidré%eno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cis), aralquilo (C7-Cig), -CHR®-
CR=CHR™, y -SiR*R*'R*, donde R*®, R¥ y R® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Cs-Cig) y aralquilo (C7-Cig); R*, R¥ y R* preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs); y R’ es preferiblemente arilo (Cs-C10), -CHR®-CR’=C(M)R™, -
CHR®-C(M)=CHR'?, -C(M)R®-CR°=CHR", -CHR®-CR’=CHR"’, 0 -SIR*R*'R*®, y

R® R% R', R'"y R" se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en alquilo (C1-Cig), arilo
(Ce-C1g), aralquilo (C7-C1g); y R®, R®, R'®, R™ y R preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de
alquilo (C1-Cs);

aes el nimero 10 2; y b es el nimero cero 0 uno; y la Férmula 1G a la Férmula 1L puede incluir los aductos con
bases de Lewis, particularmente moléculas base de Lewis unidas al cation de metal alcalino, que no se muestran.

En una realizacion el compuesto iniciador de polimerizacién de amina incluye un grupo amina terciaria que
comprende un compuesto representado por la Férmula 1G a la Formula 1L; donde M es litio, N es un atomo de
nitrégeno, C es atomo de carbono, H es un atomo de hidrégeno;

E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N-CHR®-CR’=C(M)R'®, N-CHR®-C(M)=CHR"®, N-C(M)R®-
CR=CHR™, 0 N-CHR®-CR=CHR™.

En una realizacion, en referencia a las Férmulas 1G a 1L, a es el nimero 2, y b es el nUmero cero.
En una realizacion, en referencia a las Férmulas 1J a 1L, E es un atomo de oxigeno (O).
En otra realizacion, E es un atomo de azufre (S).

En otra realizacion, E es N-CHR®-CR’=C(M)R'®, N-CHR®-C(M)=CHR', N-C(M)R®.-CR°=CHR', o N-CHR*
CR°=CHR™.

Un compuesto iniciador de amina puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones descritas en la
presente memoria.

Segun la invencién se usan compuestos de hidrocarbilo alcalino que comprenden aminas, asignados en la presente
memoria como “compuestos iniciadores de polimerizacién de amina”, para iniciar la polimerizacién de monémeros
conjugados de dieno, trieno, y alifaticos o0 aromaticos monovinilicos, y otros mondmeros en el curso de una reaccion
de polimerizacion aniénica en disolucion.

Los compuestos iniciadores de polimerizacién de amina se preparan a partir de los correspondientes compuestos
precursores de iniciadores de polimerizacion de amina protonados, representados por la Formula 1M o la Férmula
1L:

RG Rll
\ 8 9 10 E/ A 38 9 10
N{CHR —CR™—7/CHR J . N—CHR"—CR"—CHR
(R7)b/ a R12/
Formula 1M y Formula 1L,

donde M es litio, sodio o potasio, N es un atomo de nitrégeno, C es un atomo de carbono, H es un atomo de
hidrégeno;

E egs alquilltg (C1-Cig), arilo (Ce-Cig), aralquilo (C7-Cig), un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), N-CHR®-
CR’=CHR™;

R® se selecciona del grupo que consiste en: hidrogeno (H), alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cig), aralquilo (C7-Cig), Y -
SIR*R*¥R*®, donde R*®, R*” y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo
(C1-Cug), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (C7-Cig); R*, R¥ y R* preferiblemente se seleccionan independientemente cada
uno de alquilo (C1-Cs); y R® es preferiblemente arilo (Cs-C10) 0 -SIR*R*'R*;
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R’ se selecciona del grupo que consiste en: hidré%eno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cis), aralquilo (C7-Cig), -CHR®-
CR=CHR™, y -SiR*R*'R®, donde R*®, R¥ y R® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (Cr-Cu); R*®, R¥ y R*® preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs); y R’ es preferiblemente arilo (Cs-C10) 0 -SIR**R*' R,

R® R% R', R'"y R" se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en alquilo (C1-Cig), arilo
(Ce-C1g), aralquilo (C7-C1g); y R®, R®, R'®, R™ y R preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de
alquilo (C1-Cs); y

aeselnimero 10 2;yb es el nimero cero o uno.

Los compuestos iniciadores de polimerizacién de amina resultan cuando los compuestos precursores de iniciadores
de polimerizacion de amina son puestos en contacto con una base de Lewis fuerte, que incluye compuestos de
hidrocarbilo alcalino o hidruros alcalinos, preferiblemente compuestos de hidrocarbil-litio, hidruro de litio, hidruro de
sodio o hidruro de potasio, incluso méas preferiblemente compuestos de alquil-litio, hidruro de litio o hidruro de sodio,
e incluso mas preferiblemente n-butil-litio, sec-butil-litio o terc-butil-litio, hidruro de litio o hidruro de sodio en un
disolvente.

La preparacion de cada compuesto iniciador de polimerizacion de amina, usando el correspondiente compuesto de
hidrocarbilo alcalino, se realiz6 preferiblemente en un disolvente no polar, durante un periodo que varia de 5
segundos a 48 horas, preferiblemente de 5 segundos a 10 horas, incluso mas preferiblemente de 10 segundos a 5
horas, a una temperatura que varia de -80 °C a 130 °C, preferiblemente de -10 °C a 100 °C, e incluso mas
preferiblemente de 20 °C a 80 °C, usando una relacion estequiométrica de “compuesto precursor del iniciador de
polimerizaciéon de amina” a “base de Lewis” de 0,1 a 10, preferiblemente de 0,4 a 5, e incluso mas preferiblemente
de 0,8a1,3.

La preparacion de cada compuesto iniciador de polimerizacion de amina, usando el correspondiente compuesto de
hidruro alcalino, se realizé preferiblemente en un disolvente aprético dipolar, durante un periodo que varia de 5
minutos a 48 horas, preferiblemente de 10 minutos a 36 horas, incluso méas preferiblemente de 20 minutos a 24
horas, a una temperatura que varia de 0 °C a 130 °C, preferiblemente de 10 °C a 80 °C, e incluso mas
preferiblemente de 20 °C a 60 °C, usando una relacion estequiométrica de “compuesto precursor del iniciador de
polimerizacién de amina” a “base de Lewis” de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5, e incluso mas preferiblemente de 1
az2.

Compuestos precursores del iniciador de polimerizacion de amina Utiles incluyen los siguientes:

SR N

Me;Si — N S\ N HsC — N
\NJ\ H—N NI (CH3)3Si—N NI H3C7>Cf:Si—N NI
Me3Si/ \ \ HiC  CHs ~/ \

o , , ,
CHs
e ng A MNP
L, BN
9, e AR = | < >
T
a N

/™ ﬁUfﬁ

(0] N

NIV N N\

En una realizacion preferida, los compuestos iniciadores de polimerizacion de amina (descritos en la presente
memoria) se hacen reaccionar primero con los mondémeros para formar los polimeros vivos (macromoléculas
poliméricas vivas modificadas en alfa). Los polimeros vivos se hacen reaccionar después con los agentes de
acoplamiento (descritos en la presente memoria) para formar macromoléculas poliméricas modificadas ramificadas,
y la composiciébn que contiene las macromoléculas poliméricas modificadas ramificadas y macromoléculas
poliméricas vivas modificadas en alfa se hace reaccionar después con los compuestos modificadores de extremos
de cadena para formar la primera composicion polimérica.

En una realizacion, el compuesto iniciador de polimerizacion de amina es el compuesto de Férmula 1G, 1H o 1J. En
otra realizacion, el compuesto iniciador de polimerizacion de amina es el compuesto de Férmula 1J, 1K o 1L.
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En una realizacion, el agente modificador de acoplamiento es SnCls, (R))sSnCl, (R))2SnCl,, RiSnCls, SiCls, (R)sSiCl,
(R))2SiClz, RiSiCls, Cl3Si-SiCls, Cl3Si-O-SiCls, ClsSn-SnCls, ClsSn-O-SnCls. Los ejemplos de agentes de acoplamiento
de alcéxidos de estafio y silicio incluyen: Sn(OMe)s, Si(OMe)s, Sn(OEt)s 0 Si(OEt)a.

En otra realizacion, el agente modificador de acoplamiento es el compuesto de Férmula 2A (descrito mas adelante).

En otra realizacion, el agente modificador de acoplamiento es el compuesto de Férmula 2C (descrito mas adelante).
En una realizacién adicional, el compuesto modificador de extremos de cadena es el compuesto de Férmula 4C
(descrito mas adelante).

Agentes modificadores de acoplamiento

Los agentes modificadores de acoplamiento segun ibl incluyen tetracloruro de estafio, tetrabromuro de estafio,
tetrafluoruro de estafio, tetrayoduro de estafio, tetracloruro de silicio, tetrabromuro de silicio, tetrafluoruro de silicio,
tetrayoduro de silicio, también se pueden usar trihaluros de alquilestafio o alquilsilicio o dihaluros de dialquilestafio o
dialquilsilicio. Los polimeros acoplados con tetrahaluros de estafio o silicio tienen un maximo de cuatro brazos, los
polimeros acoplados con trihaluros de alquilestafio o alquilsilicio tienen un maximo de tres brazos y los polimeros
acoplados con dihaluros de dialquilestafio o dialquilsilicio tienen un maximo de dos brazos. También se pueden usar
hexahalodisilanos o hexahalodisiloxanos como agentes de acoplamiento, dando como resultado polimeros con un
maximo de seis brazos. Los agentes de acoplamiento de haluros de estafio y silicio utiles incluyen: SnCls, (R;)2SnCly,
RiSNCls, SiCls, (R))2SiCly, RiSICls, Cl3Si-SiCls, Cl3Si-O-SiCls, ClsSn-SnCls, ClsSn-O-SnCls, en donde R, es un grupo
hidrocarbilo, preferiblemente un grupo alquilo. Los ejemplos de agentes de acoplamiento de alcoxidos de estafio y
silicio incluyen ademas: Sn(OMe)4, Si(OMe)s, Sn(OEt)4 0 Si(OEt)s. Los agentes de acoplamiento mas preferidos son:
SnCly, SiCls, Sn(OMe)s y Si(OMe)a.

Los agentes modificadores de acoplamiento segun ib2 a ib4 incluyen los compuestos descritos en la presente
memoria con referencia a las Férmulas 2A y 2C a continuacién. El término “macromolécula polimérica modificada
ramificada (o macromolécula polimérica modificada alfa-modificada/ramificada)” quiere decir el producto de reaccién
de dos o mas cadenas poliméricas vivas (0 macromoléculas poliméricas vivas alfa-modificadas) con un agente
modificador de acoplamiento tratado por la invencion.

El agente de acoplamiento modificado incluye compuestos modificadores de sulfanilsilano representados por la
Foérmula 2A y la Férmula 2C:

(R*0)q(R®),Si-R*-S-SIR*R?'R*®  Férmula 2A
(R¥0)s(R*")Si-R*-N(H)u(SI'R¥*R*R*"), Foérmula 2C

en donde Siy Si’ son atomos de silicio, S es un atomo de azufre, N es un atomo de nitrégeno, O es un atomo de
oxigeno y H es un atomo de hidrégeno;

R?* y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Cs);

R?® R RY R%® R¥ R*, R*®y R* son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente cada uno
del grupo que cc con5|ste en: hldrogeno (H), alquilo (C1-Cig), alcoxi (C1-Cig), arilo (Cs-Cig) y aralquilo (C7-Cig); y R,
R?® R? R R R¥ R*y R* preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En
otra realizacion, R%, R26 R?, R® R*, R¥ R*®y R* son independientemente cada uno un alquilo (C1-Ci6), mas
preferiblemente un alquilo (C1-C12), incluso méas preferiblemente un alquilo (C1-Cs), y lo mas preferiblemente un
alquilo (C1-Ca).

R? y R* son independientemente cada uno grupos divalentes seleccionados del grupo que consiste en: un
aIcLuneter di-(C2-Cz0) (alquilo-O-alquilo), un arilo (Ce-Cis), un alquilarilo (C7-Cig), y un alquilo (C1-Cig); y cada grupo

oR® puede estar sustituido con al menos un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en alqullo (Cs-
C4) alcoxi (C1-Cy), arilo (C7-Cyg), aralquilo (C7-Ci6), amina y tioalquilo. Preferiblemente R? y R*®* son
independientemente cada uno un alquilo (Ci-Cis), mas preferiblemente un alquilo (Ci-Ci2), incluso mas
preferiblemente un alquilo (C1-Cs), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R* y R* son
independientemente cada uno un alquilarilo (C7-Czs), méas preferiblemente un alquilarilo (C7-Ci6), y lo mas
preferiblemente un alquilarilo (C7-C12);

gy s son independientemente el nimero 2 o0 3; y r y u son independientemente el nUmero 0 0 1; lasumade qy r (o
g+r) y la suma de u y v (0 u+v) son cada una el nimero 3.

Aungue no se muestra en la Formula 2A o Férmula 2C, se entendera que los compuestos tratados por la invencion
pueden incluir sus correspondientes aductos con bases de Lewis (por ejemplo, con moléculas de disolvente de
tetrahidrofurano, éter dietilico o dimetoxietano, y coordinadas con atomos de silicio).

En una realizacion, R%®, R?, R?®, R¥ R* y R* son los mismos o diferentes, y son independientemente cada uno
hidrégeno (H) o alquilo (C1-Css); y el alquilo incluye especialmente Me, Et, Pr (isémeros) y Bu (isémeros).
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En una realizacion, R% y R* son los mismos o diferentes, y son independientemente cada uno un grupo alquilo
divalente (C1-Ci6), 0 un grupo aralquilo divalente (Ci-Ci¢); y los grupos alquilo divalentes incluyen especialmente
grupos divalentes CH», C2H4, C3Hgs y C4Hs.

En una realizacién, R* y R* son independientemente cada uno un alquileno. En una realizacion adicional, el
alquileno se selecciona de -CH,- (metileno), -(CH2).- (etilideno), -(CHy)s- (propilideno) o -(CH2)s- (butilideno).

En una realizacién, R* y R* son independientemente cada uno un aralquileno divalente. En una realizacién
adicional, el aralquileno se selecciona de -CH;-CgHa-CHa- (xilideno) o -CgHa-C(CH3)2-CeHa-.

En una realizacion, R*, R®, R®, R¥, R®, R¥, R*, R¥, R*® y R* son independientemente cada uno un alquilo. En
una realizacion adicional, el alquilo se selecciona de CHs- (metilo), CHs-CHa- (etilo), CHs-(CH2)2- (propilo), (CHs)2-
CH- (isopropilo), CHs-(CH2)s- (n-butilo), (CHz).-CH-CH2- (sec-butilo), 0 CH3-C(CHjs)2- (terc-butilo).

En una realizacién, para cada una de la Férmula 2A y Férmula 2C, R* y R* son independientemente cada uno un
alquilo (C1-Cy), y preferiblemente metilo, etilo, un isémero de propilo, o un isémero de butilo.

En una realizacién, para cada una de la Férmula 2A y Férmula 2C, R®, R*, R?®, R¥?, R* y R* se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en un alquilo (C1-Cs) lineal, un alquilo (Cs-Ci12) ciclico, y un
arilo (Ce-Cls).

En una realizacién, para cada una de la Férmula 2A y Férmula 2C, R” y R* se seleccionan independientemente
cada uno del grupo que consiste en un alquilo (C1-Cy0) lineal (divalente), un alquilo (Cs-C12) ciclico (divalente), un
arilo (Ce-C1s) (divalente), y un alquilarilo (C7-C12) (divalente).

Cada compuesto, Féormula 2A y Formula 2C, puede comprender una combinaciéon de dos o mas realizaciones
descritas en la presente memoria.

Los agentes modificadores de acoplamiento se representan preferiblemente segin ib2 a ib4, e incluso mas
preferiblemente por las Férmulas 2A y 2C.

En una realizacion, el agente de acoplamiento modificado es un compuesto modificador de sulfanilsilano,
representado por la Formula 2A, descrita anteriormente:

(R*0)4(R*®)Si-R**-S-SiI'R°R?'R*®,

En una realizacién, R?® es un aralquilo (C7-Ci00), un arilo (Cs-Ci00), un alquilo (C1-Cigo), 0 un dialquiléter (C2-Cioo)
(alquilo-O-alquilo); y en donde cada grupo R* esta sustituido opcionalmente con un alquilo (C1-Cy), un alcoxi (Ci-
C.), un arilo (C7-Cyg), un aralquilo (C7-Cs6), una amina, o tioalquilo.

En una realizacion, r es el nimero 0, y R*, R*, R*’ y R? son los mismos o diferentes, y son independientemente
cada uno hidrégeno (H), alquilo (C1-Cig), 0 trialquilsililo (C1-Ci6); y el alquilo incluye especialmente Me, Et, Pr
(isomeros) y Bu (isdmeros).

En una realizacion, R* es un grupo alquilo (C1-C16) divalente, o un grupo aralquilo (Ci-Cse) divalente; y los grupos
alquilo divalentes incluyen especialmente grupos divalentes CH;, CoHa, C3Hg y C4Hs.

En una realizacion, R*® es un alquileno. En una realizacién adicional, el alquileno se selecciona de -CHz- (metileno),
-(CH2)2- (etilideno), -(CHa)s- (propilideno) o -(CH>).- (butilideno).

En una realizacion, R*® es un grupo aralquileno divalente. En una realizaciéon adicional, el grupo aralquileno se
selecciona de -CH,-CgH4-CHy- (xilideno) o -CeHa-C(CHs)2-CeHa-.

En una realizacion, r es el nimero 0, y R**, R*®, R*" y R*® son independientemente cada uno un alquilo. En una
realizacién adicional, el alquilo se selecciona de CHs- (metilo), CH3-CH>- (etilo), CH3s-(CH2)2- (propilo), (CHs)2-CH-
(isopropilo), CHs-(CH>)s- (n-butilo), (CHs),-CH-CH»- (sec-butilo), 0 CH3-C(CHs),- (terc-butilo).

En una realizacién, r es el numero 0, y R* es un alquilo (C1-Cy), y preferiblemente metilo, etilo, isémero de propilo, o
un isémero de buitilo.

En una realizacion, R%, R’ y R?® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en un alquilo
(C1-Cg) lineal, un alquilo (Cs-C12) ciclico y un arilo (Cs-Cis).

En una realizacion, R* se selecciona del grupo que consiste en un alquilo (C1-C1o) lineal (divalente), un alquilo (Ce-
C12) ciclico (divalente), un arilo (Cs-Css) (divalente), y un alquilarilo (C7-Cs2) (divalente).

La Formula 2A puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

Agentes de acoplamiento modificado Utiles segin la Férmula 2A incluyen los siguientes: (MeO)sSi-(CH3)s-S-SiMes,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-SiM93, (PI’O)sSi-(CHz)3-S-SiMes. (BUO)sSi-(CH2)3-S-SiMe3, (MEO)ssi-(CHz)z-S-SiMes. (EtO)3Si-
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(CHz)z-S-SiMe3, (PI’O)3Si-(CH2)2-S-SiMe3, (BUO)3Si-(CH2)2-S-SiMe3, (MEO)3Si-CH2-S-SiME3, (EtO)3Si-CH2-S-SiME3,
(PI’O)3Si-CH2-S-SiME3, (BUO)3Si-CH2-S-SiMe3, (MeO)3Si-CHz-CMez-CHz-S-SiMe3, (EtO)3Si-CH2-CMeZ-CHz-S-SiME3,
(Pr0)3Si-CHa-CMez-CHo-S-SiMes, (BuO)sSi-CHa-CMez-CHa-S-SiMes, (MeO)sSi-CHz-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (EtO)sSi-
CHa2-C(H)Me-CH2-S-SiMes,  (PrO)sSi-CHa-C(H)Me-CH,-S-SiMes,  (BuO)sSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMes,  (MeO)sSi-
(CH2)3-S-SiEt3, (EtO)3Si-(CH2)3-S-SiEt3, (PFO)asi-(CHz)a-S-SiEt3, (BUO)aSi-(CHz)a-S-SiEt:;, (MeO)3Si-(CH2)2-S-SiEt3,
(EtO)sSi-(CH2)2-S-SiEts, (PrO)sSi-(CHz)2-S-SiEts, (BUO)sSi-(CH2)2-S-SiEts, (MeO)sSi-CH2-S-SiEts, (Et0)sSi-CH,-S-
SiEts, (PrO)sSi-CH2-S-SiEts, (BuO)sSi-CH»-S-SiEt;, (MeO)sSi-CH,-CMe2-CH»-S-SiEts, (EtO)sSi-CH2-CMez-CHz-S-
SiEts, (PrO)sSi-CH,-CMez-CH2-S-SiEt;, (BuQ)3Si-CH2-CMez-CH2-S-SiEts,  (MeO)sSi-CH,-C(H)Me-CHa-S-SiEts,
(EtO)3Si-CH»-C(H)Me-CH2-S-SiEts, (PrO)sSi-CH,-C(H)Me-CHz-S-SiEts, (BuO)3Si-CHy-C(H)Me-CHa,-S-SiEts.

En una realizacion, el agente de acoplamiento modificado se representa por la Férmula 2C, descrita anteriormente:
(R¥P0)s(R¥*)Si-R*>-N(H)u(SIR¥R*R*),.

En una realizacién, R* es un aralquilo (C7-C100), un arilo (Cs-Cigg), un alquilo (C1-Cigo), 0 un dialquiléter (C2-Cioo)
(alquilo-O-alquilo); y en donde cada grupo esta sustituido opcionalmente con un alquilo (C1-Ca4), un alcoxi (C1-Ca), un
arilo (C7-Css), un aralquilo (C7-C16), una amina o tioalquilo.

En una realizacion, t es el nimero 0, y R*®, R¥*, R*¥ y R* son los mismos o diferentes, y son independientemente
cada uno hidrégeno (H), alquilo (C1-Ci6), 0 trialquilsililo (C1-Ci6); y el alquilo incluye especialmente Me, Et, Pr
(isémeros) y Bu (isémeros).

En una realizacion, R* es un grupo alquilo (C1-C16) divalente, o un grupo aralquilo (C1-Cie) divalente; y los grupos
alquilo divalentes incluyen especialmente grupos divalentes CHz, C2Ha, CsHg y C4Hs.

En una realizacion, R*® es un alquileno. En una realizacion adicional, el alquileno se selecciona de -CH»- (metileno),
-(CH2)2- (etilideno), -(CHy)s- (propilideno) o -(CH>).- (butilideno).

En una realizacion, R*® es un grupo aralquileno divalente. En una realizaciéon adicional, el grupo aralquileno se
selecciona de -CH,-CgH4-CHy- (xilideno) o -CeHa-C(CHs)2-CeHa-.

En una realizacion, t es el nimero 0, y R, R*¥ R* y R* son independientemente cada uno un alquilo. En una
realizacién adicional, el alquilo se selecciona de CHs- (metilo), CH3-CH»- (etilo), CH3-(CH2)2- (propilo), (CH3)2-CH-
(isopropilo), CHs-(CH>)s- (n-butilo), (CH3).-CH-CH»- (sec-butilo), 0 CH3-C(CHs),- (terc-butilo).

En una realizacion, t es el nimero 0, y R* es un alquilo (C1-C4), y preferiblemente metilo, etilo, isémero de propilo, o
un isémero de butilo.

En una realizacion, R*, R*® y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en un alquilo
(C1-Cg) lineal, un alquilo (Cs-C12) ciclico y un arilo (Cs-Cis).

En una realizacion, R* se selecciona del grupo que consiste en un alquilo (C1-Cyo) lineal (divalente), un alquilo (Ce-
C1») ciclico (divalente), un arilo (Ce-C1s) (divalente), y un alquilarilo (C7-Cy2) (divalente).

La Férmula 2C puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

El agente de acoplamiento se puede afadir intermitentemente (0o a intervalos regulares o irregulares) o
continuamente durante la polimerizacion, pero se afiade preferiblemente a una tasa de conversion de la
polimerizaciéon de mas que 80 por ciento, y mas preferiblemente a una tasa de conversion de la polimerizacion de
mas que 90 por ciento.

Por ejemplo, se puede afiadir un agente de acoplamiento continuamente durante la polimerizacion, en los casos
donde se desea un acoplamiento asimétrico. Esta adicion continua se hace normalmente en una zona de reaccién
independiente de la zona donde el grueso de la polimerizacion esta ocurriendo. El agente de acoplamiento se puede
afiadir en una disoluciéon de hidrocarburo, por ejemplo, en ciclohexano, a la mezcla de polimerizacién, con una
mezcla adecuada para la distribucion y reaccion. El agente de acoplamiento se afiadira tipicamente sélo después de
que se haya alcanzado ya un alto grado de conversion. Por ejemplo, el agente de acoplamiento se afiadira
normalmente solo después de que se haya realizado una conversion de monémero mayor que aproximadamente 80
por ciento. Se preferira tipicamente que la conversién de mondmero alcance al menos aproximadamente 90 por
ciento antes de que se afiada el agente de acoplamiento. Los polimeros acoplados con agentes de acoplamiento
segun la invencion tienen un minimo de dos brazos.

Preferiblemente, una cantidad sustancial de los extremos de cadena del polimero no estan terminados antes de la
reaccion con el agente de acoplamiento; esto es, estan presentes cadenas poliméricas vivas y son capaces de
reaccionar con el agente de acoplamiento en una reaccién de acoplamiento de cadenas poliméricas. La reaccién de
acoplamiento puede ser antes, después o durante la adicion del agente de modificacion de extremos de cadena.
Preferiblemente la reaccion de acoplamiento se completa antes de la adicion del agente de modificacién de
extremos de cadena. En una realizacién, como resultado de la reaccién de acoplamiento el 80 por ciento o menos
de las cadenas poliméricas vivas son hechas reaccionar con el agente de acoplamiento. Preferiblemente el 65 por
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ciento o menos de las cadenas poliméricas vivas son hechas reaccionar con el agente de acoplamiento, y mas
preferiblemente el 50 por ciento o menos de las cadenas poliméricas vivas son hechas reaccionar con el agente de
acoplamiento.

En algunas realizaciones, entre el 10 y el 20 por ciento de los extremos de cadena del polimero vivo, determinado
por cromatografia de permeacién sobre gel (GPC), son hechos reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento,
antes de la adicion del agente de modificacion de extremos de cadena. En adn otra realizacién, entre el 35 y el 50
por ciento de los extremos de cadena del polimero vivo, determinado por cromatografia de permeacion sobre gel
(GPC), son hechos reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento, antes de la adicion del agente de modificacion
de extremos de cadena. El agente de acoplamiento se puede afadir directamente a la disolucién del polimero sin
dilucién; sin embargo, puede ser beneficioso proporcionar la adicion del agente de acoplamiento en disolucion, tal
como en un disolvente inerte (por ejemplo, ciclohexano). La cantidad de agente de acoplamiento modificado afiadida
a la polimerizacién varia, dependiendo de la especie de monémero, el agente de acoplamiento, el agente de
modificacién de extremos de cadena, las condiciones de reaccion, y las propiedades finales deseadas, pero se
utiliza generalmente de aproximadamente 0,01 a menos que 1,5 moles de agente de acoplamiento modificado por 4
moles de compuesto iniciador de polimerizaciéon de amina, preferiblemente un compuesto iniciador de polimerizacion
de amina segin la Formula 1G a 1L, incluso mas preferiblemente un compuesto iniciador de polimerizaciéon de
amina segun la Formula 1J a 1L, para permitir la posterior modificacion de extremos de cadena polimérica de la
fraccion de polimero vivo restante. Por ejemplo, si se usan diferentes tipos de agentes de acoplamiento, se utilizan
de 0,01 a 1,5 moles, preferiblemente de 0,01 a 1,0 moles, y mas preferiblemente de 0,01 a 0,6 moles, del agente de
acoplamiento modificado por cada 4,0 moles de extremos de cadena polimérica viva y por tanto anidnica.

Se puede usar opcionalmente una combinacién de un agente de acoplamiento que comprende estafio o silicio, como
se describié6 antes, para acoplar el polimero. También se puede usar para acoplar cadenas poliméricas una
combinacion de diferentes agentes de acoplamiento, tal como, por ejemplo, diferentes compuestos modificadores
segun la Férmula 2A. En otra realizacion, se puede usar para acoplar cadenas poliméricas opcionalmente una
combinacién de diferentes agentes de acoplamiento, tal como, por ejemplo, un compuesto modificador segun la
Formula 2A y un compuesto modificador segun la Férmula 2C. En adn otra realizacion, se puede usar una
combinacién de agentes de acoplamiento modificado segun la Férmula 2C o la Férmula 2A con otro agente de
acoplamiento, tal como, pero no limitado a, tetracloruro de estafio o tetrametoxisilano. Usando tal combinacion de
agentes de acoplamiento de estafio y silicio, agentes de acoplamiento de silicio que incluyen el grupo de agentes de
acoplamiento modificado segin la Férmula 2A y 2C, se pueden lograr propiedades mejoradas para los cauchos de
neumatico, tal como una histéresis mas baja. Es particularmente deseable utilizar una combinacién de agentes de
acoplamiento de estafio y silicio en compuestos para bandas de rodadura de neumatico que contengan tanto silice
como negro de humo. En tales casos, la relacion molar del compuesto de estafio al de silicio empleado en el
acoplamiento del polimero elastomérico estara normalmente dentro del intervalo de 20:80 a 95:5, mas tipicamente
de 40:60 a 90:10, y preferiblemente de 60:40 a 85:15. Lo mas tipicamente, se emplea un intervalo de
aproximadamente 0,001 a 4,5 mmol de agente de acoplamiento (compuesto de estafio y silicio, agentes de
acoplamiento de silicio), incluyendo el grupo de agentes de acoplamiento modificado segun la Férmula 2A y 2C, por
100 gramos del polimero elastomérico. Se prefiere normalmente utilizar de aproximadamente 0,05 a
aproximadamente 0,5 mmol del agente de acoplamiento por 100 gramos del polimero para obtener la viscosidad
Mooney deseada, y para permitir una posterior funcionalizacién de extremos de cadena de la fraccion de polimero
vivo restante. Las cantidades mas grandes tienden a producir polimeros que contienen grupos reactivos
terminalmente o un acoplamiento insuficiente, y s6lo permiten una modificacién de extremos de cadena insuficiente.

En una realizacién, se utilizan de 0,01 a menos que 5,0 moles, preferiblemente de 0,05 a 2,5 moles, y mas
preferiblemente de 0,1 a 1,5 moles, del agente de acoplamiento por cada 10,0 moles de extremos de cadena de
polimero de litio vivo. El agente de acoplamiento puede ser afiadido en una disolucién de un hidrocarburo (p.ej.
ciclohexano), a la mezcla de polimerizacion, en el reactor, con una mezcla adecuada para la distribucién y reaccion.

La reaccion de acoplamiento del polimero se puede llevar a cabo en un intervalo de temperatura de 0 °C a 150 °C,
preferiblemente de 15 °C a 120 °C, e incluso mas preferiblemente de 40 °C a 100 °C. No hay limitacion para la
duracion de la reaccion de acoplamiento, sin embargo, con respecto a un procedimiento de polimerizacién
economico, en el caso de un procedimiento de polimerizacién discontinuo, la reaccion de acoplamiento se detiene
usualmente aproximadamente 5 a 60 minutos después de la adicion del agente de acoplamiento.

El agente de acoplamiento puede ser afiadido en una disolucién de un hidrocarburo, por ejemplo, en ciclohexano, a
la mezcla de polimerizacion en el reactor con una mezcla adecuada para la distribucion y reaccion. Los agentes de
acoplamiento modificados se pueden preparar como se describe en la publicacion internacional N°
WO0/2009/148932, incorporada en su totalidad en la presente memoria por referencia.

El agente de acoplamiento modificado tratado por la invencién incluye los compuestos de sulfanilsilano descritos en
los documentos siguientes: patente de EE.UU. N° 6.229.036, publicacion internacional N°® WO 2007/047943, y en la
publicacion internacional N° W0O/2009/148932, (cada una incorporada en su totalidad en la presente memoria por
referencia, incluyendo los métodos para preparar compuestos de sulfanilsilano). De los compuestos de sulfanilsilano
descritos, se prefieren aquellos sin halégenos.
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Modificadores de extremos de cadena

Para controlar adicionalmente las propiedades del polimero, se emplea un agente de modificaciéon de extremos de
cadena. El término “agente de modificacion de extremos de cadena” quiere decir los compuestos tratados por la
invencion y descritos en la presente memoria con referencia a la Formula 4C a continuacién. El término
“macromolécula polimérica modificada lineal” quiere decir el producto de reaccion de principalmente una cadena de
polimero vivo (0o macromolécula polimérica viva modificada en alfa) con un agente de modificacion terminal tratado
por la invencion.

El modificador de extremos de cadena tratado por la invencién incluye compuestos segun la Férmula 4C:
(R*0)(R")¢Si-R%-S-Si'(R™)(R?)R?® (Férmula 4C).

En la Férmula 4C, Siy Si' son atomos de silicio; S es azufre; O es oxigeno; ¢ es un numero entero seleccionado de
1, 2y 3; d es un numero entero seleccionado de 0,1y 2;c+d = 3;

R'® se selecciona del grupo que consiste en: alquilo (C1-Ce);

R' se selecciona del grupo que consiste en: alquilo (Ci-Cigs), arilo (Ce-Cig), y aralquilo (C;-Cig); y R
preferiblemente se selecciona de alquilo (C1-Cio);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-C1g), un alquilarilo (C7-Cis), y un
alquilo (C1-Cig); y cada grupo R% puede estar sustituido con al menos un sustituyente seleccionado del gruopo que
consiste en: alquilo (C1-Ca), alcoxi (C1-Ca), arilo (C7-Css), aralquilo (C7-Cse), y tioalquilo. Preferiblemente R? es un
alquilo (C1-Cs6), més preferiblemente un alquilo (C1-Ci2), incluso més preferiblemente un alquilo (C1-Cg), y lo mas
preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R* es un alquilarilo (C7-Czs), mas preferiblemente un
alquilarilo (C7-Css), lo més preferiblemente un alquilarilo (C7-Ci2).

R?!, R?? y R*® son los mismos o diferentes, y se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste
en: alquilo (C1-Cis), alcoxi (C1-Cas), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C-Cis); y R™, R** y R?® preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En otra realizacién, R*, R** y R* son independientemente cada
uno un alquilo (C1-C16), mas preferiblemente un alquilo (C1-Ci2), incluso méas preferiblemente un alquilo (C1-Cs), y lo
mas preferiblemente un alquilo (C1-Ca).

En una realizacion, R™, R™, R, R, R? y R*® son los mismos o diferentes, y son independientemente cada uno
hidrégeno (H), alquilo (C1-Cis), 0 trialquilsililo (C1-Cys); y el alquilo incluye especialmente Me, Et, Pry Bu.

En una realizacion, R es un grupo alquilo (C1-Cs) divalente, o un grupo aralquilo (C1-Cs6) divalente; y los grupos
alquilo divalente incluyen especialmente grupos Me, Et, Pry Bu divalentes.

En una realizacién, R® es alquileno. En una realizacion adicional, el alquileno se selecciona de -CH,- (metileno), -
(CHy)»- (etilideno), -(CH2)s- (propilideno) o -(CH>)s- (butilideno).

En una realizacion, R% es un grupo aralquileno divalente. En una realizacion adicional, el grupo aralquileno es -CHa-
CeHs-CHo- (xilideno) 0 -C6H4-C(CH3)2-C6H4-.

En una realizacion, R™, R, R?, R y R son independientemente cada uno un alquilo. En una realizacién
adicional, el alquilo se selecciona de CHs- (metilo), CH3-CH2- (etilo), CHs-(CH>)2- (propilo), (CHs).-CH- (isopropilo),
CHs-(CH2)s- (n-butilo), (CH3)2-CH-CHa- (sec-butilo), o0 CH3-C(CHs)2- (terc-butilo).

En una realizacién, para la Formula 4C, R? se selecciona del grupo que consiste en un alquilo (C1-Cyo) lineal
(divalente), un alquilo (Cs-C12) ciclico (divalente), un arilo (Cs-Cis) (divalente), y un alquilarilo (C7-C12) (divalente).

La Férmula 4C puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

En una realizacién, el agente de modificacion de extremos de cadena es el compuesto de Férmula 4C, discutido
anteriormente [(R*®0).(R'%)¢Si-R?-S-Si'(R*)(R?)R?®], donde Si y Si' son atomos de silicio, S es azufre; O es
oxigeno; ¢ es un nimero entero seleccionado de 1y 2; y d es un nimero entero seleccionado de 1 y 2. En una
realizacion adicional, R*®, R'®, R, R? y R?® son los mismos o diferentes, y son independientemente cada uno
hidrégeno (H), alquilo (C1-Cis), 0 trialquilsililo (C1-Cs6); y el alquilo incluye especialmente Me, Et, Pr y Bu. En una
realizacién adicional, R™ es grupo alquilo (C1-C16) divalente, o un grupo aralquilo (C:-C16) divalente; y los grupos
alquilo divalentes incluyen especialmente grupos Me, Et, Pr y Bu divalentes. En otra realizacion, R? es alquileno. En
una realizacion adicional, el alquileno se selecciona de -CH»- (metileno), -(CH2).- (etilideno), -(CHz)s- (propilideno) y -
(CHa2)4- (butilideno). En otra realizacion, R? es un grupo aralquileno divalente. En una realizacion adicional, el grupo
aralquileno se selecciona de -CHx-CgH4-CH>- (xilideno) o -CeHa-C(CHs)2-CsHa-.

En una realizacion, R™, R, R?, R y R son independientemente cada uno un alquilo. En una realizacién

adicional, el alquilo se selecciona de CHs- (metilo), CH3-CH»- (etilo), CHs-(CH>)2- (propilo), (CHs).-CH- (isopropilo),
CHs-(CH2)s- (n-butilo), (CH3)2-CH-CHa- (sec-butilo), 0 CH3-C(CHs)2- (terc-butilo).
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En una realizacion, para la Férmula 4C, R?® se selecciona del grupo que consiste en un alquilo (C1-Cio) lineal
(divalente), un alquilo (Cs-C12) ciclico (divalente), un arilo (Cs-C1s) (divalente), y un alquilarilo (C7-C12) (divalente).

La Férmula 4C puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

Aunque no se muestra en la Férmula 4C, se entendera que los compuestos tratados por la invencién también
pueden incluir sus correspondientes aductos con bases de Lewis (por ejemplo, con moléculas de disolvente de
tetrahidrofurano, éter dietilico o dimetoxietano, y coordinadas con atomos de silicio).

Las especies especificas preferidas del modificador de extremos de cadena tratado por la invencién incluyen los
compuestos (y sus correspondientes aductos con bases de Lewis, que no se muestran) representados por las
siguientes férmulas: (MeQ)2(Me)Si-(CH2)s-S-SiMes, (EtO)2(Me)Si-(CHa)s-S-SiMes, (PrO)2(Me)Si-(CHz)s-S-SiMes,
(BuO)2(Me)Si-(CH>)3-S-SiMes, (MeQ)2(Me)Si-(CH>)2-S-SiMes, (EtO)2(Me)Si-(CH2)2-S-SiMes,  (PrO)2(Me)Si-(CH>)2-S-
SiMes, (BuO)z(Me)Si-(CHz2)2-S-SiMes, (MeO)2(Me)Si-CH,-S-SiMes, (EtO)2(Me)Si-CH2-S-SiMes, (PrO)z(Me)Si-CH,-S-
SiMes, (BuO)z(Me)Si-CH,-S-SiMes, (MeO)z(Me)Si-CH,-CMe,-CH2-S-SiMes, (EtO)2(Me)Si-CHz-CMe,-CH,-S-SiMes,
(PrO)2(Me)Si-CHp-CMep-CH,-S-SiMes,  (BUO)2(Me)Si-CHa-CMeo-CH,-S-SiMes,  ((MeO)z(Me)Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-
SiMes, (EtO)2(Me)Si-CHz-C(H)Me-CH2-S-SiMes,  (PrO)z(Me)Si-CHa-C(H)Me-CH,-S-SiMes,  (BuO)z(Me)Si-CH,-
C(H)ME-CHz-S-SiMe:g, (MEO) (Me)zsi-(CH2)3-S-SiMea, (EtO) (Me)zsi-(CH2)3-S-SiME3, (PrO) Me)zsi-(CH2)3-S-SiMea,
(BuO) (Me),Si-(CHy)3-S-SiMes, (MeO) (Me)2Si-(CH>)2-S-SiMes, (EtO) (Me).Si-(CHyz)2-S-SiMes, (PrO) (Me)2Si-(CHz)2-
S-SiMes, (BuO) (Me)2Si-(CH)2-S-SiMes, (MeO) (Me).Si-CH2-S-SiMes, (EtO) (Me),Si-CHz-S-SiMes, (PrO) (Me).Si-
CHz-S-SiMe3, (BUO) (ME)zsi-CHz-S-SiMe3, (MEO) (Me)ZSi-CH2-CMe2-CH2-S-SiMeg, (EtO) (ME)zsi-CHz-CM62-CH2-
S-SiM63, (PI’O) (ME)zsi-CHz-CMez-CHz-S-SiME3, (BUO) (ME)zsi-CHz-CMeZ-CHz-S-SiMe3, ((ME‘O) (ME)zsi-CHz-
C(H)Me-CH,-S-SiMes, (EtO) (Me),Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (PrO) (Me),Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (BuO)
(ME)zsi-CHz-C(H)ME-CHz-S-SiME3, (MeO)z(Me)Si-(CHz):g-S-SiEta, (EtO)z(Me)Si-(CH2)3-S-SiEt3, (PFO)z(Me)Si-(CH2)3-
S-SiEta, (BUO)z(Me)Si-(CH2)3-S-SiEta, (MeO)z(Me)Si-(CHz)z-S-SiEt3, (EtO)z(Me)Si-(CHz)z-S-SiEt3, (PFO)z(Me)Si-
(CH,)2-S-SiEts, (BUO)2(Me)Si-(CH,)2-S-SiEts, (MeO)2(Me)Si-CH,-S-SiEts, (EtO)2(Me)Si-CHy-S-SiEts, (PrO)2(Me)Si-
CH2-S-SiEt;, (BuO)2(Me)Si-CH,-S-SiEt;, (MeO)2(Me)Si-CHz-CMe,-CH,-S-SiEts,  (EtO)2(Me)Si-CH2-CMe-CHz-S-
SiEts, (PrO)2(Me)Si-CH,-CMe,-CH»-S-SiEts, (BuO)2(Me)Si-CH2-CMe,-CH,-S-SiEts, ((MeO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-
CH-S-SiEts, (EtO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiEts, (PrO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH,-S-SiEts, (BuO)2(Me)Si-CHa-
C(H)Me-CH-S-SiEts, (MeO) (Me);Si-(CH2)s-S-SiEts, (EtO) (Me)2Si-(CH)s-S-SiEts, (PrO) Me),Si-(CH,)s-S-SiEts,
(BUO) (ME)zsi-(CHz)a-S-SiEta, (MeO) (ME)zsi-(CHz)z-S-SiEta, (EtO) (ME)zsi-(CHz)z-S-SiEt3, (PrO) (ME)zsi-(CHz)z-S-
SiEts, (BuO) (Me)2Si-(CH,)2-S-SiEts, (MeO) (Me);Si-CH,-S-SiEts, (EtO) (Me)Si-CH2-S-SiEts, (PrO) (Me),Si-CH,-S-
SiEts, (BUO) (Me),Si-CH2-S-SiEts, (MeO) (Me);Si-CHa-CMe,-CH,-S-SiEts,  (EtO) (Me)2Si-CHa-CMe,-CH,-S-SiEts,
(PrO) (Me);Si-CH,-CMe,-CH.-S-SiEts, (BUO) (Me),Si-CHa-CMe,-CH,-S-SiEts, (MeO) (Me),Si-CH,-C(H)Me-CHa-S-
SiEts, (EtO) (Me)zSi-CHo-C(H)Me-CH,-S-SiEts, (PrO) (Me):Si-CH2-C(H)Me-CH,-S-SiEts, y(BUO) (Me),Si-CHo-
C(H)Me-CH»-S-SiEts,

El agente de modificacion de extremos de cadena segun la Férmula 4C de la presente invencién se puede preparar
como se establece en la publicacion internacional N° WO 2007/047943 y en la publicacion internacional N°
W0/2009/148932.

El agente de modificacion de extremos de cadena tratado por la invencion incluye los compuestos de sulfanilsilano
descritos en la patente de EE.UU. N° 6.229.036, en la publicacion internacional N° WO 2007/047943 y en la
publicacion internacional N° W0/2009/148932 (cada una se incorpora en su totalidad en la presente memoria por
referencia, incluyendo los métodos para preparar compuestos de sulfanilsilano).

El agente de modificacion de extremos de cadena se puede afadir intermitentemente (0 a intervalos regulares o
irregulares) o continuamente durante la polimerizacion, pero preferiblemente se afiade a una tasa de conversion de
la polimerizacién de mas que 80 por ciento, y mas preferiblemente a una tasa de conversion de mas que 90 por
ciento. Preferiblemente, una cantidad sustancial de los extremos de cadena del polimero no estan terminados antes
de la reaccion con el agente de modificacion de extremos de cadena; esto es, los extremos de cadena del polimero
vivo estan presentes, y son capaces de reaccionar con el agente de modificacion terminal. La reaccién de
modificacion de los extremos de cadena puede ser antes, después o durante la adiccion del agente de
acoplamiento. Preferiblemente la reaccién de modificacién de los extremos de cadena se completa después de la
adiccion del agente de acoplamiento. Por ejemplo, véase la publicacion internacional N° WQO/2009/148932,
incorporada en la presente memoria por referencia.

En una realizacién, mas que 20 por ciento, preferiblemente mas que 35 por ciento, e incluso mas preferiblemente
mas que 50 por ciento de las cadenas del polimero, determinado por GPC, formadas en el curso del proceso de
polimerizacion, estan enlazadas con un agente de modificacion de extremos de cadena en el procedimiento de
modificacién de extremos de cadenas poliméricas.

En una realizacion, mas que 20 por ciento de los extremos de las cadenas del polimero, determinado por GPC, se
hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento, antes de la adicion del (de los) agente(s) de modificacion
de extremos de cadena. En aln otras realizaciones, mas que 35 por ciento de los extremos de las cadenas del
polimero, se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento, antes de la adicién del (de los) agente(s) de
modificacién de extremos de cadena.
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En una realizacion, entre 20 y 35 por ciento de los extremos de las cadenas del polimero vivo, determinado por
GPC, se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento, antes de la adicion del (de los) agente(s) de
modificacién de extremos de cadena. En otras realizaciones, entre 35 y 50 por ciento de los extremos de las
cadenas del polimero vivo, determinado por GPC, se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento, antes
de la adicion del (de los) agente(s) de modificacion de extremos de cadena. En aun otra realizacion, entre 50 y 80
por ciento de los extremos de las cadenas del polimero vivo se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de
acoplamiento, antes de la adicion del (de los) agente(s) de modificacién de extremos de cadena.

En una realizacién, mas que 20 por ciento de los extremos de las cadenas del polimero, determinado por GPC, se
hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento modificado, antes de la adicidn del (de los) agente(s) de
modificacién de extremos de cadena. En aun otras realizaciones, mas que 35 por ciento de los extremos de las
cadenas del polimero, determinado por GPC, se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento, antes de
la adicion del (de los) agente(s) de modificacion de extremos de cadena.

En una realizacién, entre 20 y 35 por ciento de los extremos de las cadenas del polimero vivo, determinado por
GPC, se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento modificado, antes de la adicién del (de los)
agente(s) de modificacion de extremos de cadena. En otras realizaciones, entre 35 y 50 por ciento de los extremos
de las cadenas del polimero vivo, determinado por GPC, se hacen reaccionar con un(os) agente(s) de acoplamiento
modificado, antes de la adicion del (de los) agente(s) de modificacién de extremos de cadena. En aun otra
realizacién entre 50 y 80 por ciento de los extremos de las cadenas del polimero vivo se hacen reaccionar con
un(os) agente(s) de acoplamiento modificado, antes de la adicion del (de los) agente(s) de modificacién de extremos
de cadena.

En una realizacién, mas que 50 por ciento, preferiblemente mas que 60 por ciento, y mas preferiblemente mas que
75 por ciento, determinado por GPC, de las macromoléculas del polimero vivo modificado en alfa (que quedan audn
después de la reaccion de acoplamiento), reaccionan con un agente de modificacion terminal. La macromolécula
polimérica modificada en el extremo terminal, segun la invencion, comprende una funcionalidad derivada de un
compuesto iniciador de polimerizacion de amina y una funcionalidad derivada del agente de modificacion de
extremos de cadena.

El agente de modificacién terminal se puede afiadir directamente a la disolucién del polimero sin dilucién; sin
embargo, puede ser beneficioso afadir el agente en disolucién, tal como en un disolvente inerte (p.gj. ciclohexano).
La cantidad de agente de modificacion de extremos de cadena afadida a la polimerizacién varia, dependiendo de la
especie de monémero, el agente de acoplamiento o agente de acoplamiento modificador, el agente de modificacion
de extremos de cadena, las condiciones de reaccion, y las propiedades finales deseadas, pero es generalmente de
0,05 a 5 moles-equivalentes, preferiblemente de 0,1 a 2,0 moles-equivalentes, y lo mas preferiblemente de 0,2 a 1,5,
moles-equivalentes, por mol equivalente de metal alcalino en el compuesto iniciador. La reaccién de modificacién de
extremos de cadena del polimero se puede llevar a cabo en un intervalo de temperatura de 0 °C a 150 °C,
preferiblemente de 15 °C a 120 °C, e incluso mas preferiblemente de 40 °C a 100 °C. No hay limitacion para la
duracion de la reaccién de modificacion de los extremos de cadena, sin embargo, con respecto a un procedimiento
de polimerizacién econoémico, por ejemplo, en el caso de un procedimiento de polimerizacion discontinuo, la reaccién
de modificacién de extremos de cadena se detiene usualmente aproximadamente 5 a 60 minutos después de la
adicién del modificador.

La invencion también proporciona un método para preparar la primera composicion, que comprende al menos las
siguientes etapas A a C. Etapa A: hacer reaccionar el compuesto iniciador de polimerizaciéon de amina representado
por la Féormula 1G a la Férmula 1L (cada férmula como se describié anteriormente), y preferiblemente en la Féormula
1G ala Férmula 1L, a es el nimero 2, b es el nimero cero y E es un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S),
N-CHR®-CR’=CR"?, N-CHR®-C=CHR" 0 N-CR®-CR°=CHR"’, con uno o mas tipos de monémero, y preferiblemente
monomeros seleccionados de butadieno, estireno, isopreno, alfa-metil-estireno o combinaciones de los mismos, en
un disolvente de polimerizacién, para formar una Composicién A. Los disolventes de polimerizacion adecuados
incluyen disolventes alifaticos no polares y aromaticos no polares, preferiblemente hexano, heptano, butano,
pentano, isopar, ciclohexano, tolueno y benceno. Etapa B: hacer reaccionar la Composicion A con al menos un tipo
de agente de acoplamiento seleccionado del grupo que consiste en: SnCls, (R1)3SnCI, (R1)2SnClz, R1SnCls, SiCly,
(R1)3SiC|, (Rl)zsiC|2, RlsiC|3, C|3Si-SiC|3, C|3Si-O-SiC|3, C|3SI’1-SI’1C|3, C|3SI’1-O-SI’1C|3. Sn(OMe)4, Si(OMe)4,
Sn(OEt)s, Si(OEt)s 0 un compuesto correspondiente a la Férmula 2A (descrita en la presente memoria), Férmula 2C
(descrita en la presente memoria), y combinaciones de las mismas, para formar la Composicién B. Preferiblemente
la Composicion A se hace reaccionar con al menos un tipo de agente de acoplamiento modificador seleccionado del
grupo que consiste en: un compuesto correspondiente a la Férmula 2A (descrita en la presente memoria), Formula
2C (descrita en la presente memoria), y combinaciones de las mismas para formar la Composicion B. Etapa C: hacer
reaccionar la Composicion B con al menos un tipo de agente de modificaciéon de extremos de cadena seleccionado
de la Férmula 4C (descrita en la presente memoria), para formar el polimero modificado.

En una realizacion preferida, el compuesto iniciador de polimerizacién de amina se hace reaccionar primero con los
mondémeros para formar macromoléculas poliméricas vivas modificadas en alfa. Algunas de estas macromoléculas
se hacen reaccionar con el agente de acoplamiento para formar macromoléculas poliméricas modificadas
ramificadas. En la etapa C, algunas de las macromoléculas poliméricas vivas modificadas en alfa se hacen
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reaccionar con el compuesto modificador de extremos de cadena para formar macromoléculas poliméricas
modificadas lineales.

En una realizacion, el compuesto iniciador de polimerizacién de amina es el compuesto de las Férmulas 1G, 1H o
1L.

En una realizacién, el compuesto iniciador de polimerizacién de amina es el compuesto de las Férmulas 1J, 1K o 1L.

En otra realizacion, el agente de acoplamiento se selecciona de los siguientes: SnCls, (R1)sSnCl, (R1)2SnCly,
Rlan|3, SiC|4, (R1)3SiC|, (Rl)zsiC|2, RlsiC|3, C|3Si-SiC|3, C|3Si-O-SiC|3, C|3SI’]-SI’]C|3, C|3SI’1-O-SI’1C|3, (0]
combinaciones de los mismos. Los ejemplos de agentes de acoplamiento de alcéxidos de estafio y silicio incluyen:
Sn(OMe), Si(OMe)s4, Sn(OEt)4 or Si(OEt)s.

En otra realizacion, el agente de acoplamiento es el compuesto de Formula 2A. En una realizacién adicional, el
compuesto modificador de extremos de cadena es el compuesto de Férmula 4C.

En otra realizacién el agente de acoplamiento es el compuesto de Férmula 2C. En una realizacién adicional, el
compuesto modificador de extremos de cadena es el compuesto de Férmula 4C.

Monémeros

Los mondmeros Utiles en la preparacion de los polimeros elastoméricos no reticulados tratados por la invencion
incluyen olefinas conjugadas y olefina seleccionadas de a-olefinas, olefinas internas, olefinas ciclicas, olefinas
polares o diolefinas no conjugadas. Los mondémeros insaturados conjugados adecuados son preferiblemente dienos
conjugados, tales como 1,3-butadieno, 2-alquil-1,3-butadieno, preferiblemente, isopreno (2-metil-1,3-butadieno), 2,3-
dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno-2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-heptadieno, 1,3-octadieno, 2-metil-2,4-
pentadieno, ciclopentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-ciclooctadieno. Las olefinas preferidas son a-olefinas Cj.20 que
incluyen, pero no se limitan a, a-olefinas macromoleculares de cadena larga, mas especialmente un compuesto
aromatico de vinilo. Los compuestos aromaticos de vinilo preferidos son el estireno, incluyendo estireno sustituido
con alquilo Ci.4, tal como 2-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno,
a-metilestireno 'y estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-butilestireno,  vinilbencildimetilamina, éter (4-
vinilbencil)dimetilaminoetilico, N,N-dimetilaminoetilestireno, terc-butoxiestireno, vinilpiridina, y mezclas de los
mismos. Las olefinas polares adecuadas incluyen acrilonitrilo, metacrilatos, metacrilato de metilo. Las olefinas no
conjugadas adecuadas incluyen diolefinas Ca.20, €specialmente norbornadieno, etiliden-norborneno, 1,4-hexadieno,
1,5-hexadieno, 1,7-octadieno, 4-vinilciclohexeno, divinilbenceno, incluyendo 1,2-divinilbenceno, 1,3-divinilbenceno y
1,4-divinilbenceno y mezclas de los mismos. Los dienos conjugados preferidos incluyen butadieno, isopreno y
ciclopentadieno, y las a-olefinas aromaticas preferidas incluyen: estireno y 4-metilestireno.

Los ejemplos de polimeros no reticulados aplicables incluyen homopolimeros de dienos conjugados, especialmente
butadieno o isopreno, y co- o terpolimeros aleatorios o de bloques de al menos un dieno conjugado, especialmente
butadieno o isopreno, con al menos un dieno conjugado o con al menos una a-olefina aromatica, y especialmente
estireno y 4-metilestireno, diolefina aromatica, especialmente divinilbenceno. Se prefiere especialmente la
copolimerizacion aleatoria, opcionalmente terpolimerizacion, de al menos un dieno conjugado con al menos una a-
olefina aromatica, y opcionalmente al menos una diolefina aromatica o a-olefina alifatica, y especialmente butadieno
0 isopreno con estireno, 4-metilestireno y/o divinilbenceno. Adicionalmente se prefiere especialmente la
copolimerizacion aleatoria de butadieno con isopreno.

Polimerizaciones

La informacion general acerca de las tecnologias de polimerizacion, que incluyen compuestos iniciadores de la
polimerizacién; compuestos coordinadores polares y aceleradores, cada uno para aumentar la reactividad del
iniciador, para disponer aleatoriamente compuestos aromaticos de vinilo, para disponer aleatoriamente unidades
1,2-polibutadieno o 1,2-poliisopreno o 3,4-poliisopreno introducidas en el polimero; las cantidades de cada
compuesto; el (los) monémero(s); y las condiciones de proceso adecuadas se describen en la publicacién
internacional N° WO/2009/148932, incorporada en su totalidad en la presente memoria por referencia. Las
polimerizaciones en disolucion tiene lugar normalmente a presiones mas bajas, preferiblemente por debajo de 10
MPa, preferiblemente en un intervalo de temperatura de 0 a 120 °C. La polimerizacion se realiza generalmente bajo
condiciones de polimerizaciéon discontinuas, continuas o semicontinuas. El procedimiento de polimerizacion se
realiza preferiblemente como polimerizacién en disolucién, en donde el polimero formado es sustancialmente soluble
en la mezcla de reaccion, o como polimerizacion en suspensién, en donde el polimero formado es sustancialmente
insoluble en el medio de reaccion.

Polimeros modificados

Algunas de las macromoléculas poliméricas modificadas ramificadas (o macromoléculas poliméricas alfa-
modificadas/ramificadas-modificadas) de la invencidon se representan por las Férmulas P1 a P6 (lista parcial).
Algunas macromoléculas modificadas ramificadas (no mostradas a continuacién) se pueden formar a partir de
iniciadores de polimerizacion de amina que contienen dos 0 mas sitios iniciadores.
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En las férmulas anteriores, la “cadena de polimero” es una cadena polimérica que comprende p unidades de
mondémero; N es un atomo de nitrégeno, C es atomo de carbono, H es un atomo de hidrégeno, Si y Si’ son atomos
15 de silicio, S es un atomo de azufre, y O es un atomo de oxigeno;
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E es;s, alquill% (C1-Cis), arilo (Cs-Cisg), aralquilo (C7-Cis), un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), o N-CHR®-
CR™=CHR™;

R R® y R'® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Css),
arilo (Ce-C1s), y aralquilo (C7-Cig); ¥ R R® y R0 preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de
alquilo (C1-Cs);

R y R' son cada uno divalentes y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en:
hidrégeno (H), alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cig), y aralquilo (C7-Cig); y R™ y R'? preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs);

R® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cig), aralquilo (C7-Cis) Y -
SIR*R*R*; donde R*®, R*” y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo
(C1-C1g), arilo (Ce-Cig), y aralquilo (C7-Cis); R*, R* y R®® preferiblemente se seleccionan independientemente cada
uno de alquilo (C1-Cs); y R® es preferiblemente arilo (Cs-C10) 0 -SIR*R*'R%;

R’ se selecciona del 6gru;)o gque consiste en: hidré%eno (H), alquilo (C1-Cysg), arilo (Ce-C1s), aralquilo (C7-Cysg), -CHR®-
CR’=CHR™, y -SiR*R*'R®, donde R*®, R¥ y R® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cig), y aralquilo (C7-Cig); R®, R* y R*® preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs); y R’ es preferiblemente arilo (Ce-C1o), -CHR®-CR°=CHR" o -
SiR36R37R38;

R?* se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);

R?”®, R?®, R y R?® son los mismos o diferentes, y se seleccionan cada uno independientemente del grupo que
consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cig), alcoxi (C1-Cig), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C7-Cig); y R®, R?®, R*' y R®
preferiblemente se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R*, R*, R* y
R?® son independientemente cada uno un alquilo (C1-Ci6), mas preferiblemente un alquilo (C1-C12), incluso mas
preferiblemente un alquilo (C1-Cs), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Ca).

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-Cig), un alquilarilo (C7-Cisg), y un
alquilo (C1-Cig); y cada grupo R* puede estar sustituido con al menos un sustituyente seleccionado del grupo que
consiste en: alquilo (Ci-C4), alcoxi (Ci-Ca), arilo (C7-Cie), aralquilo (C7-Cie), nitrilo, amina, NO,, y tioalquilo.
Preferiblemente R*® es un alquilo (C1-C1s), mas preferiblemente un alquilo (C1-C12), incluso mas preferiblemente un
alquilo (C1-Cg), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R* es un alquilarilo (C7-Czs), mas
preferiblemente un alquilarilo (C7-Csg), lo més preferiblemente un alquilarilo (C7-C12).

Lageselnimero06 1;yreselnimero 06 1;lasumade qyr (oqg+r)es el nimero 1; la suma de cyd (o c+d) es
el nimero 2; aes el nimero 2 6 3; y b es el nimero 0 6 1; p es el niumero de unidades de monémero polimerizadas
y es 500 a 40.000.

Aungue no se muestra en la Formula P1, P2, P3, P4, P5y P6, se entendera que el (los) compuesto(s) tratado(s) por
la invencién pueden incluir sus correspondientes aductos con base de Lewis y productos de oxidacion.

Algunas de las férmulas de las macromoléculas poliméricas modificadas lineales (0 macromoléculas poliméricas
alfa-modificadas/omega-modificadas) se representan por la Férmula P13 a Férmula P24 (lista parcial). Algunas de
las formulas mostradas a continuacion representan macromoléculas formadas a partir de iniciadores de
polimerizacién de amina que contienen dos sitios iniciadores. Otros compuestos iniciadores de amina pueden
comprender mas que dos sitios iniciadores.
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En las férmulas anteriores, la “cadena de polimero” es una cadena polimérica que comprende p unidades de
monomero; N es un atomo de nitrégeno, C es atomo de carbono, H es un atomo de hidrégeno, Si y Si’ son atomos
de silicio, S es atomo de azufre, y O es atomo de oxigeno;

E es alquilo (C1-Css), arilo (Ce-Cis), aralquilo (C7-Cis), un atomo de oxigeno (O), un atomo de azufre (S), o N-CHR®-
15  CR°=CHR™;
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R® R® y R se seleccionan |ndepend|entemente cada uno del grupo que consiste en: hidrogeno (H), alquilo (C1-Cis),
arllo (C6-C1s), y aralquilo (C7-Cig); y R® R® y R' preferlblemente se seleccionan independientemente cada uno de
alquilo (C1-Cs);

R y R' son cada uno divalentes y se seleccionan |ndepend|entemente cada uno del grupo que consiste en:
hidrégeno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Ce-Cisg), y aralquilo (C7-Cis); y R y R preferiblemente se seleccionan
independientemente cada uno de alquilo (C1-Cs);

R® se selecciona del %rupo que, con3|ste en: hidrogeno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Ce-Cig), aralquilo (C7-Cig) y -
SIR*R¥R*®; donde R*®, R¥ y R® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo
(C1-Csg), arilo (Cs-Cis), y aralquno (C7-Cus); R* R¥ y R® preferlblemente se seleccionan independientemente cada
uno de alquilo (C1-Cs); y R® es preferiblemente anlo (Ce-C10) 0 -SIR*R¥'R®

R’ se selecmona del gruPo que conS|ste en: hldro%eno (H), alquilo (C1-Cysg), arilo (Ce-Css), aralquilo (C7-Cysg), -CHR®-
CR=CHR™, y -SiR*’R**R*, donde R**, R® y R> se seleccionan |ndepend|entemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (Cl-Clg) arilo (Ce-clg) y aralquilo (C7-Cis); ¥ R, R* y R>® preferiblemente se seIeCC|onan
|ndepend|entemente cada uno de alquilo (C1-Cs); y R’ se selecciona preferiblemente de arilo (Cs-Cio), -CHR®-
CR’=CHR" 0 -SiR*'R**R™

R'® se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H) y alquilo (C1-Ce);

R se selecciona del grupo que consiste en: hidrégeno (H), alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-C1g), y aralquilo (C7-Cisg); y R*®
se selecciona preferiblemente de alquilo (C1-Cio);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en: un arilo (Cs-Cig), un alquilarilo (C7-Cisg), y un
alquilo (C1-Cig); y cada grupo R? puede estar sustituido con al menos un sustituyente seleccionado del grupo que
cosiste en: anU|I0 (C1-Cy), alcoxi (Ci1-Cs), arilo (C7-Cis), aralquilo (C7-Cig), nitrilo, amina, NO2, y tioalquilo.
Preferiblemente R es un alquilo (C1-C16), mas preferiblemente un alquilo (C1-Cs12), incluso mas preferiblemente un
alquilo (C1-Cg), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Cs). En otra realizacion, R* es un alquilarilo (C7-C3s), mas
preferiblemente un alquilarilo (C7-Cs6), lo més preferiblemente un alquilarilo (C7-C12).

R?!, R?? y R*® son los mismos o diferentes, y se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste
en: hidrégeno (H), alquilo (C1-C1s), alcoxi (C1-Cis), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (C7-Cs); y R, R? y R preferlblemente
se seleccionan independientemente cada uno de alquilo (Ci-Cs). En otra reahzacmn R?, R* y R?® son
independientemente cada uno un alquilo (C1-Ci6), mas preferiblemente un alquilo (Ci- Clz), incluso mas
preferiblemente un alquilo (C1-Cs), y lo mas preferiblemente un alquilo (C1-Ca).

La c es un nimero seleccionado del nimero 0, 1y 2; d es un nimero seleccionado del nimero 0, 1y 2; la suma de c
ydeselnimero2(c+d=2);aeselnimerol62;yb es el nlmero cero o uno;y p es el nimero 500 a 40.000.

Aungue no se muestra en la Férmula P13 a Férmula P18, se entendera que el (los) compuesto(s) tratado(s) por la
invencion puede(n) incluir sus correspondientes aductos con base de Lewis y sus correspondientes productos de
oxidacion.

Aunque no se desea estar limitado por la teoria, se cree que cada uno de los grupos respectivos trialquilo,
triaralquilo o triarilsililo de las Férmulas 2A, 2C, 4A, P1, P2, P3, P4, P5, P6, P13, P14, P15, P16, P17 y P18
funuonan como gruzpo Erotector que |mp|de una reacmon posterior no pretendida. Estos grupos “protectores” (-
SiI'R*R#”R? ) (-SI'R °R?'R? ) (SlR “R¥R3 )y -SIR*R¥'R¥® pueden ser retirados por exposmonacompuestos que
contienen grupos -OH, tales como agua, alcoholes, aC|dos anionicos o acidos organicos (por ejemplo, acido
clorhidrico, acido sulfdrico o acidos carboxilicos), formando asi un grupo tiol -(SH) “no protegido”. Tales condiciones
estan presentes tipicamente durante la vulcanizacién. Dependiendo de las condiciones de “aislamiento” del
polimero, pueden estar presentes tanto los polimeros modificados protegidos como no protegidos. Por ejemplo, la
purificacién por vapor de una disolucién polimérica que contiene el polimero modificado segin la Formula 2A,
retirar4 un porcentaje de los grupos protectores trialquilo, triaralquilo o triarilsililo, dando como resultado que el grupo
tiol (-SH) no protegido forme un porcentaje de compuestos segun la Formula 2B. El porcentaje de grupos tiol puede
ser muy diferente, dependiendo de la estructura del grupo R en el resto -SiR3 de la macromolécula polimérica en la
Formula 2A, 2C, 4A, P1, P2, P3, P4, P5, P6, P13, P14, P15, P16, P17 y P18. Alternativamente, se puede usar un
procedimiento de aislamiento exento de agua para la preparacion de polimeros modificados segun la Férmula 2A,
2C, 4A, P1, P2, P3, P4, P5, P6, P13, P14, P15, P16, P17 y P18.
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Se cree que el grupo tiol (-SH) no protegido del polimero modificado es reactivo tanto con partes insaturadas de la
cadena principal del polimero como con las cargas (tales como silice y/o negro de humo) presentes. Se cree que
esta interaccion da como resultado la formacién de enlaces con cadenas principales del polimero o cargas, o, en el
caso de algunas cargas, interacciones electrostaticas, que dan como resultado distribuciones mas homogéneas de
la carga dentro de las composiciones poliméricas.

El polimero resultante, que comprende macromoléculas poliméricas alfa-modificadas/ramificadas-modificadas y
macromoléculas poliméricas alfa-modificadas/omega-modificadas, comprende uno 0 mas grupos amina
representados por la Férmula 1A, 1B, 1C, 1D, 1E, 1F y 2C, y tipicamente en una cantidad total de 0,0001 a 0,50
mmoles/gramo de polimero, preferiblemente de 0,0005 a 0,25 mmoles/gramo, y mas preferiblemente de 0,0010 a
0,15 mmoles/gramo, e incluso mas preferiblemente de 0,0020 a 0,06 mmoles/gramo de polimero.

El polimero resultante, que comprende macromoléculas poliméricas alfa-modificadas/ramificadas-modificadas y
macromoléculas poliméricas alfa-modificadas/omega-modificadas, comprende preferiblemente grupos sulfuro, y los
grupos sulfuro comprenden tipicamente grupos protectores trihidrocarbilsililo, y grupos tiol en una cantidad total de
0,0001 a 0,50 mmoles/gramo de polimero, preferiblemente de 0,0005 a 0,25 mmoles/gramo, y mas preferiblemente
de 0,0010 a 0,15 mmoles/gramo, e incluso mas preferiblemente de 0,0020 a 0,06 mmoles/gramo de polimero. En
otra realizacién, los grupos sulfuro estan presentes en una cantidad que varia de 0,0001 a 0,50 mmoles/gramo de
polimero, preferiblemente que varia de 0,0005 a 0,25 mmoles/gramo, y mas preferiblemente que varia de 0,0010 a
0,15 mmoles/gramo, e incluso mas preferiblemente que varia de 0,0020 a 0,06 mmoles/gramo de polimero. En otra
realizacién, los grupos sulfuro estan presentes en una cantidad que varia de 0,0001 a 0,50 mmoles/gramo de
polimero, preferiblemente que varia de 0,0005 a 0,25 mmoles/gramo, y mas preferiblemente que varia de 0,0010 a
0,15 mmoles/gramo, e incluso mas preferiblemente que varia de 0,0020 a 0,06 mmoles/gramo de polimero.

Para la mayoria de las aplicaciones, el polimero modificado es preferiblemente un homopolimero derivado de una
diolefina conjugada, un copolimero derivado de un monémero diolefinico conjugado con un monémero aromatico
vinilico, y/o un terpolimero de uno o dos tipos de diolefinas conjugadas con uno o dos tipos de compuestos
aromaticos de vinilo.

Aungue no hay limitaciones especificas con respecto al contenido de enlaces 1,2- y/o enlaces 3,4- (en lo sucesivo
llamados “enlaces vinilicos”) de la parte de diolefina conjugada del polimero elastomérico, para la mayoria de las
aplicaciones, el contenido de enlaces vinilicos es preferiblemente de 10 a 90 por ciento en peso, y de manera
particularmente preferible, de 15 a 80 por ciento en peso (en base al peso total del polimero). Si el contenido de
enlaces vinilicos es menos que 10 por ciento en peso, el producto resultante puede tener una resistencia al derrape
en mojado inferior. Si el contenido de vinilo en el polimero elastomérico excede de 90 por ciento en peso de enlaces
vinilicos, el producto puede exhibir una resistencia a la traccién y resistencia a la abrasién comprometidas, y una
pérdida por histéresis relativamente grande.

Aungue no hay limitaciones especificas con respecto a la cantidad de mondmero aromatico de vinilo usado en el
polimero modificado tratado por la invencion, en la mayoria de las aplicaciones, los mondémeros aromaticos de vinilo
comprenden de 5 a 60 por ciento en peso del contenido de monémero total, y mas preferiblemente de 10 a 50 por
ciento en peso (en base al peso total del polimero). Valores de menos que 5 por ciento en peso pueden conducir a
propiedades de derrape en mojado, resistencia a la abrasion y resistencia a la tracciéon reducidas; mientras que
valores de mas que 60 por ciento en peso pueden conducir a una pérdida por histéresis incrementada. El polimero
elastomérico modificado puede ser un copolimero de bloques o aleatorio, y preferiblemente el 40 por ciento en peso,
0 mas, de las unidades de compuesto aromatico de vinilo estan enlazadas de manera aislada, y el 10 por ciento en
peso, 0 menos, son de “bloques” en los que ocho 0 mas compuestos aromaticos de vinilo estan enlazados
sucesivamente. Los copolimeros que caen fuera de este intervalo exhiben a menudo una histéresis incrementada.
La longitud de unidades de vinilo aromatico enlazadas sucesivamente puede ser medida por un método de
cromatografia de ozondlisis-permeacion en gel desarrollado por Tanaka, et al. (Polymer, Vol. 22, paginas 1721-1723
(1981)).

Aunque dependiente del polimero especifico y la aplicacion de uso final deseada, los polimeros modificados de la
presente invencién tienen preferiblemente una viscosidad Mooney (ML 1+4, 100 °C, medida de acuerdo con ASTM
D 1646 (2004)), en el intervalo de 20 a 150, y preferiblemente de 30 a 100, usando un instrumento Monsanto
MV2000. Si la viscosidad Mooney (ML 1+4, 100 °C) es menos que 20, las propiedades de resistencia a la abrasion y
pérdida por histéresis pueden ser comprometidas. Ademas, la pegajosidad y fluidez en frio del polimero
elastomérico no reticulado se incrementan, dado como resultado un dificil manejo, pobre resistencia en estado no
curado, y pobre estabilidad dimensional durante el almacenamiento. Si la viscosidad Mooney (ML 1+4, 100 °C) del
polimero es mas que 150 MU, la procesabilidad (incorporacion de carga y acumulacién de calor en el mezclador
interno, formacion de bandas sobre el laminador, velocidad de extrusion, hinchamiento en la boquilla del extrudado,
tersura, etc.) es impactada negativamente porque la maquinaria componedora usada en el fabricante de neumaticos
no esta disefiada para manejar tales calidades de caucho de alta Mooney, y el coste del proceso aumenta.

La distribucion de pesos moleculares preferida del polimero modificado tratado por la invencién, representada por la
relacion del peso molecular medio ponderal al peso molecular medio numérico (Mw/M,) varia preferiblemente de 1,2
a 3,0.
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Se pueden usar aceites en combinacién con los polimeros elastoméricos no reticulados tratados por la invencién
para reducir la viscosidad o los valores Mooney, o para mejorar la procesabilidad y diversas propiedades de
rendimiento de productos vulcanizados. Por ejemplo, véase la publicacion internacional N° W0/2009/148932, y la
publicacion de EE.UU 2005/0159513, incorporada cada una en la presente memoria por referencia.

Los aceites mencionados incluyen MES (Solvato de Extraccion Suave), TDAE (Extracto Aromatico Destilado
Tratado), RAE (Extracto Aromatico Residual) incluyendo T-RAE y S-RAE, DAE, incluyendo T-DAE y NAP (aceites
nafténicos ligeros y pesados), incluyendo Nytex 4700, Nytex 4850, Nytex 5450, Nytex 832, Tufflo 2000, Tufflo 1200.
También se pueden usar como aceite extensor aceites naturales, incluyendo aceites vegetales. Los aceites
mencionados anteriormente comprenden diferentes concentraciones de compuestos aromaticos policiclicos,
parafinicos, nafténicos y aromaticos, y tienen diferentes temperaturas de transicion vitrea. Los tipos de aceite
mencionados anteriormente son cartacterizados en la revista “Kautschuk Gummi Kunststoffe”, vol. 52, paginas 799-
805. ElI MES, RAE y TDAE son aceites extensores especialmente preferidos para el caucho.

En una realizacién preferida, el polimero elastomérico modificado tratado por la invencién se combina y se hace
reaccionar con carga(s) y agente de vulcanizacion, y, opcionalmente, constituyentes adicionales, que incluyen, pero
no se limitan a, aceleradores, agentes de acoplamiento, y polimeros elastoméricos no reticulados no modificados.

El polimero elastomérico modificado tratado por la invencion (incluyendo realizaciones extendidas con aceite)
comprende preferiblemente al menos 30 por ciento en peso del polimero elastomérico total presente, y mas
preferiblemente al menos 50 por ciento en peso. La parte restante del polimero elastomérico es polimero
elastomérico no modificado. Los ejemplos de polimeros elastoméricos no modificados preferidos se enumeran en el
documento 66798-WO-PCT, y preferiblemente incluyen copolimero de estireno-butadieno, cauchos naturales,
poliisopreno y polibutadieno. Es deseable que los polimeros no modificados tengan una viscosidad Mooney (ML 1+4,
100 °C (ASTM D 1646 (2004), discutida anteriormente)) en el intervalo de 20 a 200, y preferiblemente de 25 a 150.
La composicion tratada por la invenciénincluye preferiblemente cargas, que sirven como agentes de refuerzo.

Negro de humo, silice, carga de fase dual de carbdn-silice, arcilla, carbonato de calcio, carbonato de magnesio,
lignina, cargas amorfas, tales como cargas basadas en particulas de vidrio, y similares, y mezclas de las mismas,
son ejemplos de cargas adecuadas. Se describen ejemplos de cargas en la publicacién internacional N°
WO0/2009/148932, incorporada en su totalidad en la presente memoria por referencia. El negro de humo se afiade
tipicamente en una cantidad de 2 a 100 partes en peso, y preferiblemente de 5 a 100 partes en peso, mas
preferiblemente 10 a 100 partes en peso, e incluso mas preferiblemente 10 a 95 partes en peso, por 100 partes en
peso del polimero total.

Para ejemplos de diametros, tamafios de particula y superficies BET de las cargas de silice, véase la publicacion
internacional N° W0O/2009/148932. En una realizacion, la silice se afiade en una cantidad de 10 a 100 partes en
peso, preferiblemente 30 a 100 partes en peso, e incluso mas preferiblemente de 30 a 95 partes en peso, por 100
partes en peso del polimero total.

En una realizacién, el negro de humo y la silice se afiaden juntos, en cuyo caso la cantidad total de negro de humo y
silice afiadidos es de 30 a 100 partes en peso, y preferiblemente de 30 a 95 partes en peso por 100 partes en peso
del polimero total.

Es preferible afiadir un agente de acoplamiento de silano (usado para la compatibilizacién del polimero y las cargas
citadas) a la composicion que contiene el polimero modificado descrito en la presente memoria y silice o carga de
fase dual de carbén-silice, que se usa como componente de carga. La cantidad tipica de agente de acoplamiento de
silano afiadida es de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 partes en peso, y preferiblemente de 5 a 20 partes
en peso, por 100 partes en peso de la cantidad total de silice y/o carga de fase dual de carbén-silice. Se dan
ejemplos del agente de acoplamiento de silano en la publicacién internacional N° W0/2009/148932, e incluyen
tetrasulfuro de bis-(3-hidroxi-dimetilsilil-propilo), disulfuro de bis-(3-hidroxi-dimetilsilil-propilo), tetrasulfuro de bis-(2-
hidroxi-dimetilsilil-etilo), disulfuro de bis-(2-hidroxi-dimetilsilil-etilo), tetrasulfuro de 3-hidroxi-dimetilsilil-propil-N,N-
dimetiltiocarbamoilo, tetrasulfuro de 3-hidroxi-dimetilsilil-propilbenzotiazol.

Azufre, compuestos que contienen azufre y perdxidos son los agentes vulcanizantes mas comunes. Se dan
ejemplos para aceleradores vulcanizantes, y la cantidad de acelerador afiadida con respecto al polimero total, en la
publicacion internacional N° W0O/2009/148932. Se puede encontrar informacién adicional respecto a los agentes
vulcanizantes en Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3" Ed, Wiley Interscience, N.Y. 1982, volumen
20, pags. 365-468, especificamente “Vulcanizing Agents and Auxiliary Materials” pags. 390-402.

La composicion polimérica de la presente invencién se puede preparar amasando los polimeros modificados
descritos anteriormente (incluyendo variedades extendidas con aceite), polimeros no modificados (incluyendo
variedades extendidas con aceite), cargas (negro de humo, silice, carga de fase dual de carbon-silice, etc.), agentes
de acoplamiento de silano, aceites y otros aditivos, en un amasador a entre 140 °C y 180 °C, para formar una
formulacién que contiene cargas. Después de enfriar, se afiaden agentes vulcanizantes, tales como azufre,
aceleradores de la vulcanizacion y similares, a la formulacién que contiene cargas mencionada anteriormente, y la
mezcla resultante se combina usando un mezclador Banbury o laminador abierto, para formar la forma deseada, y la
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mezcla es vulcanizada a entre 140 °C y 180 °C, para obtener un articulo vulcanizado.

Debido a que las composiciones poliméricas elastoméricas vulcanizadas de la presente invencién exhiben baja
resistencia a la rodadura, baja acumulacién dinamica de calor, y un rendimiento de derrape en mojado superior, las
composiciones poliméricas de la presente invencion, y preferiblemente composiciones que contienen polimeros
modificados como los descritos en la presente memoria y cargas, agentes de vulcanizacion, y las composiciones
poliméricas elastoméricas vulcanizadas, son muy adecuadas para el uso en la preparacion de neumaticos, bandas
de rodadura, paredes laterales y carcasas de neumaticos, asi como otros productos industriales tales como correas,
mangueras, amortiguadores de la vibracion y componentes del calzado.

Polimeros modificados

Los ejemplos de polimeros modificados aplicables incluyen los siguientes: BR modificado - polibutadieno;
copolimeros de butadieno/acrilato de alquilo C1-C4; IR modificado - poliisopreno; SBR - copolimeros de
estireno/butadieno con contenidos de estireno de 1 a 60, preferiblemente 10 a 50 por ciento en peso, incluyendo
SSBR, en donde el polimero se prepar6 en disolucién; SIR modificado - copolimeros de estireno/isopreno con
contenidos de estireno de 1 a 60, preferiblemente 10 a 50 por ciento en peso, incluyendo SSIR, en donde el
polimero se prepar6 en disolucion; IIR modificado - copolimeros de isobutileno/isopreno; IBR modificado -
copolimeros de isopreno/butadieno; NBR modificado - copolimeros de butadieno/acrilonitrilo; HNBR modificado -
caucho NBR parcialmente hidrogenado o totalmente hidrogenado; y mezclas de estos cauchos; EPDM maodificado.
El acrénimo “EPDM" representa un copolimero de etileno/propileno/dieno.

En una realizacion, el polimero modificado es un polibutadieno modificado.
En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de butadieno/acrilato de alquilo C;-C4 modificado.
En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de butadieno/estireno modificado.

En otra realizacién, el polimero modificado es un copolimero de butadieno/estireno (SSBR) modificado preparado en
disolucion.

En otra realizacién, el polimero modificado es un copolimero de isopreno/estireno (SSIR) modificado preparado en
disolucién.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de butadieno/isopreno modificado.
En otra realizacion, el polimero modificado es un policloropreno modificado.

En otra realizacion, el polimero modificado es un poliisopreno modificado, incluyendo poliisopreno sintético y caucho
natural.

En otra realizacion, el polimero modificado es un poliestireno modificado.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de estireno/butadieno modificado con un contenido de
unidades estireno de 1 a 60 por ciento en peso, preferiblemente de 10 a 50 por ciento en peso, en base al peso total
del copolimero.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de estireno/butadieno modificado con un contenido de
unidades 1,2-polibutadieno de 5 a 70 por ciento en peso, preferiblemente de 50 a 70, 0 5 a 25 por ciento en peso, en
base al peso total de la fraccién de la unidad polibutadieno del copolimero.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de estireno/butadieno modificado con un contenido de
unidades estireno de 1 a 60 por ciento en peso, preferiblemente de 10 a 50 por ciento en peso, en base al peso total
del copolimero.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de estireno/butadieno modificado con un contenido de
unidades 1,2-polibutadieno de 5 a 70 por ciento en peso, preferiblemente de 50 a 70, 0 5 a 25 por ciento en peso, en
base al peso total de la fraccién de la unidad polibutadieno del copolimero.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de butadieno/isopreno con un contenido de unidades
isopreno de 0,1 a 70 por ciento en peso, preferiblemente de 5 a 50 por ciento en peso, en base al peso total del
copolimero.

En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de isobutileno/isopreno modificado.
En otra realizacion, el polimero modificado es un butadieno parcialmente hidrogenado modificado.
En otra realizacion, el polimero modificado es un copolimero de estireno-butadieno parcialmente hidrogenado

modificado.
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Aplicaciones

La invencién incluye ademas el uso de una composicion inventiva, que comprende un polimero modificado, que
comprende macromoléculas poliméricas modificadas lineales y macromoléculas poliméricas modificadas
ramificadas, para composiciones poliméricas elastoméricas vulcanizadas (o reticuladas), y articulos preparados a
partir de tales composiciones, tales como neumaticos, bandas de rodadura, correas, componentes de calzado y
similares.

Las composiciones poliméricas reticuladas tratadas por la invenciénexhiben valores Tan & a 60 °C mas bajos, Tan
a 0 °C mas altos o Tan & a -10 °C mas altos, y un buen equilibrio de propiedades fisicas, que incluyen una o mas de
las siguientes: resistencia a la abrasion, resistencia a la tracciéon, médulo, acumulacion de calor y desgarro, mientras
que los compuestos que comprenden los polimeros elastoméricos no reticulados (compuestos antes de la
vulcanizacion) mantienen buenas caracteristicas de procesamiento. Las composiciones tratadas por la invencionson
utiles en la preparacion de bandas de rodadura que tienen resistencia a la rodadura mas baja, agarre en mojado
mas alto, agarre en hielo mas alto, y acumulacién de calor mas baja, a la vez que mantienen buenas propiedades de
desgaste. Las composiciones inventivas que incluyen cargas tales como negro de humo, silice, carga de fase dual
de carbon-silice, agentes vulcanizantes y similares, y composiciones poliméricas elastoméricas vulcanizadas son
particularmente (tiles en la preparacion de neumaticos.

La invencion también proporciona un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de una
composicion inventiva. En una realizacién adicional, el articulo es un neumatico. En una realizacion adicional, el
articulo es una pared lateral de neumatico. En otra realizacién, el articulo inventivo es una pieza de automovil. En
otra realizacion, el articulo inventivo es un componente de calzado. En otra realizacion, el articulo inventivo es una
correa, una junta, un aislante o una manguera.

Para producir neumaticos de vehiculos, los siguientes polimeros son de patrticular interés: caucho natural, cauchos
SBR de emulsion y SBR de disolucién con una temperatura de transicion vitrea por encima de -50 °C, caucho de
polibutadieno con un alto contenido en cis 1,4 (>90%), que se ha preparado usando catalizadores basados en
niquel, cobalto, titanio, gadolinio o neodimio; y caucho de polibutadieno con un contenido de vinilo de 0 a 75%; y sus
mezclas.

Para producir neumaticos de vehiculos, ademas, los siguientes polimeros son de particular interés: caucho de
polibutadieno con un alto contenido en cis 1,4 (>75%), o SBR que contiene preferiblemente entre 5 y 40% en peso
de estireno y un alto contenido de 1,4-polibutadieno (>75%) de la fraccién de polibutadieno del copolimero, y que
cada tipo de polimero (SBR o BR) se ha preparado con uno o mas compuestos iniciadores que comprenden
compuestos de metales alcalinotérreos, tal como se describe por ejemplo en las patentes de EE.UU. Nos.
6.693.160; 6.627.715; 6.489.415; 6.103.842; 5.753.579; 5.086.136 y 3.629.213, incorporadas en la presente
memoria como referencia, o usando catalizadores basados en cobalto, tal como se describe por ejemplo en las
patentes de EE.UU. Nos. 6.310.152; 5.834.573; 5.753.761; 5.448.002 y 5.089.574, y la publicaciéon de EE.UU. N°
20030065114, o usando catalizadores basados en vanadio, tal como se describe por ejemplo en la solicitud de
patente europea N° 1367069; la solicitud de patente japonesa N° 11301794 y la patente de EE.UU. N° 3951936, o
usando catalizadores basados en neodimio, tal como se describe, por ejemplo, en las solicitudes de patente europea
Nos. EP0964008 y EP0924214 y las patentes de EE.UU. Nos. 6.184.168; 6.018.007; 4.931.376; 5.134.199 y
4.689.368.

Las composiciones inventivas también se pueden usar para formar poliestireno de alto impacto (HIPS) y copolimero
de acrilonitrilo-estireno modificado con butadieno (ABS). Por ejemplo, véase la solicitud internacional N°
PCT/US09/045553, incorporada en la presente memoria por referencia.

Definiciones

La invencién proporciona una primera composicion que comprende un polimero modificado que comprende al
menos una macromolécula polimérica modificada ramificada (0o macromolécula polimérica alfa-
modificada/ramificada-modificada) y al menos una macromolécula polimérica modificada lineal (0 macromolécula
polimérica alfa-modificada/omega-modificada). La primera composicién también puede comprender macromoléculas
poliméricas que no estan modificadas con los agentes de modificacion de la invencion (que incluyen agentes
modificadores de acoplamiento, modificadores de extremos de cadena o iniciadores de polimerizacion de amina), y
también puede comprender macromoléculas poliméricas que estan modificadas con otros tipos de agentes de
acoplamiento o modificacion.

El término “macromolécula polimérica modificada lineal (o macromolécula polimérica alfa-modificada/omega-
modificada, o cadena polimérica modificada lineal, o cadena polimérica alfa-modificada/omega-modificada)” se
refiere a una molécula polimérica individual que se forma cuando una macromolécula polimérica viva modificada en
alfa reacciona (se termina) con un agente modificador de extremos de cadena (por ejemplo, véase la Férmula 4C).
La macromolécula polimérica modificada lineal comprende grupos o restos polares definidos en el extremo alfa
(grupo derivado de un compuesto iniciador de polimerizacion de amina) y en el extremo omega (grupo derivado de
un agente modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano) de la molécula polimérica. La frase “alfa-modificada”
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se refiere a la modificacion del polimero en el extremo alfa con un compuesto iniciador de polimerizacién de amina
descrito en la presente memoria.

El término “macromolécula polimérica modificada ramificada (o macromolécula polimérica alfa-
modificada/ramificada-modificada, o cadena polimérica modificada ramificada, o cadena polimérica alfa-
modificada/ramificada-modificada)” se refiere a una molécula polimérica individual que se forma cuando al menos
dos cadenas poliméricas vivas (siendo al menos una de las dos cadenas poliméricas alfa-modificadas), reaccionan
(se terminan) con un agente de acoplamiento (por ejemplo, véanse las Férmulas 2A y 2C). El término
“macromolécula polimérica modificada ramificada” comprende al menos dos cadenas poliméricas que estan
enlazadas al punto de acoplamiento en sus posiciones de cadena terminales omega, mientras que al menos una de
las cadenas enlazadas comprende al menos una amina o grupo amina protegido (grupo derivado de un compuesto
iniciador de polimerizaciéon de amina o amina protegida en la posicion alfa). Este punto de acoplamiento también se
denomina “posicion taponada central”.

En una macromolécula polimérica modificada ramificada, un grupo polar derivado de un compuesto iniciador de
polimerizacién de amina esta situado en el extremo “libre” de al menos un extremo de cadena polimérica (o al menos
un brazo del polimero), por tanto no en el extremo de cadena del polimero (o brazo del polimero) unido a la posicion
taponada central. Pueden estar presentes, o0 no, grupos polares (derivados de un compuesto iniciador acorde con la
invencion) en cada extremo libre.

La modificacion de cada macromolécula modificada se forma en un procedimiento que usa al menos tres tipos
diferentes de agentes modificadores, particularmente el uso de los siguientes: 1) al menos un iniciador de
polimerizaciéon de amina, 2) al menos un compuesto modificador basado en silano o basado en estannano como
agente de acoplamiento, y 3) al menos un agente modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano. El iniciador
de polimerizacion de amina reacciona con los monémeros para formar una macromolécula polimérica viva “alfa-
modificada”. La reaccion de al menos dos macromoléculas poliméricas vivas (comprendiendo al menos una de ellas
una amina o grupo amina protegido del extremo alfa de la macromolécula polimérica) con un agente de
acoplamiento da como resultado una macromolécula polimérica modificada ramificada. Aqui la macromolécula
polimérica “alfa-modificada” (una macromolécula polimérica alfa-modificada viva reaccionada) esta enlazada a un
atomo de silicio o estafio derivado del agente de acoplamiento. La reaccion de una “macromolécula polimérica viva
alfa-modificada” con un agente modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano da como resultado una
macromolécula polimérica modificada lineal. Aqui, la macromolécula polimérica ‘“alfa-modificada” (una
macromolécula polimérica alfa-modificada viva reaccionada) esta enlazada por medio de una valencia sobre un
atomo de silicio o estafio, cada uno derivado del modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano.

Como se discuti6 anteriormente, el término “macromolécula polimérica modificada lineal” también se denomina
“macromolécula polimérica alfa-modificada/omega-modificada”, para indicar que la macromolécula estad modificada
en su extremo alfa (primero) con un resto derivado de un compuesto iniciador de polimerizacion de amina, y también
en su extremo omega (Ultimo) con un resto derivado del agente modificador de extremos de cadena. El término
“macromolécula polimérica modificada ramificada” también se denomina “macromolécula polimérica alfa-
modificada/ramificada-modificada”, para indicar que la macromolécula esta modificada en su extremo alfa (primero)
con un resto derivado de un compuesto iniciador de amina, y también dentro de su cadena por un resto derivado del
agente modificador de acoplamiento, para formar un punto de ramificacion. Las bases de Lewis que contienen
nitrégeno adecuadas para iniciar una reaccién de polimerizacion aniénica también se llaman iniciadores de
polimerizacién de amina (por ejemplo, véanse las Férmulas 1G-1L). Las posiciones en el polimero modificado que
resultan del iniciador de polimerizacién de amina corresponden a las Férmulas 1A-1F. Como se discutio
anteriormente, una posicion dentro del polimero que resulta de la reaccion de un agente de acoplamiento con al
menos dos cadenas poliméricas vivas anidnicas (o macromoléculas poliméricas vivas alfa-modificadas) se denomina
“tapon central” o “posicion taponada central”, y esta situada dentro de la macromolécula polimérica ramificada alfa-
modificada.

Es de hacer notar que las macromoléculas poliméricas usadas para la preparacién de macromoléculas poliméricas
modificadas ramificadas, o macromoléculas poliméricas modificadas lineales, pueden contener ya ramas de cadenas
poliméricas. Tales ramas de cadenas poliméricas se pueden formar antes de la reaccion de modificacion por
acoplamiento y antes de la reaccién de modificacién de extremos de cadena. Por ejemplo, tales ramas poliméricas
se pueden formar en el curso del proceso de polimerizacion del mondmero, o se pueden formar después de poner
en contacto las macromoléculas poliméricas vivas con bases de Lewis, tales como las usadas como componente
aleatorizador o como acelerador de la velocidad de polimerizacion. Tales ramas poliméricas también se pueden
formar en el curso de reacciones de transferencia de cadenas, iniciadas mediante la presencia de un iniciador de
polimerizacién de amina, o moléculas precursoras del iniciador de polimerizaciéon de amina. Es de hacer notar
ademas que también se pueden formar puntos de ramificacion en las macromoléculas poliméricas, que no
comprenden “tapones centrales”, cuando se forma un radical en una posicion de una macromolécula polimérica,
como resultado de la exposicion a radiacion UV, o exposicion a temperatura elevada. Una macromolécula que
contiene un radical libre puede reaccionar con otra cadena polimérica conduciendo a la formaciéon de enlaces
carbono-carbono intercadena. Los términos “macromoléculas poliméricas modificadas lineales” y “macromoléculas
poliméricas modificadas ramificadas” no excluyen la presencia de ramas formadas por estas reacciones secundarias
ocasionales discutidas y otras reacciones secundarias. Por ejemplo, se pueden formar ramas cuando se afiaden

33



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2439 669 T3

compuestos divinilaromaticos o divinilalifaticos a la mezcla de polimerizacion.

Se produce una cantidad suficiente de macromoléculas poliméricas modificadas lineales y macromoléculas
poliméricas modificadas ramificadas usando al menos un compuesto iniciador de polimerizacién de amina, para
proporcionar una primera composicién (no reticulada) que tiene un contenido aumentado de macromoléculas
poliméricas funcionalizadas. El uso de la primera composicion en una segunda composicién, que comprende
ademas particulas de carga, aumentara la interaccion de los polimeros modificados con las particulas de carga, asi
como aumentard la interaccidon de los polimeros modificados con insaturaciones en cadenas principales del
polimero. Estas interacciones son particularmente deseables cuando la composicion polimérica es vulcanizada para
producir una composicion polimérica elastomérica vulcanizada o reticulada. Los polimeros que tienen una cadena
principal polimérica insaturada incluyen los polimeros modificados de la invencién, u otros polimeros que contienen
enlaces carbono-carbono insaturados, que se afiaden a la primera composiciéon o a una segunda composicién “que
contiene cargas”. La distribucion de particulas de carga en la segunda composicion sera mejorada, y la pérdida por
histéresis en el correspondiente vulcanizado sera disminuida.

Para un polimero vulcanizado, el contenido de gel es preferiblemente mayor que 50 por ciento en peso, mas
preferiblemente mayor que 75 por ciento en peso e incluso méas preferiblemente mayor que 90 por ciento en peso,
en base al peso del polimero. El contenido de gel se puede determinar disolviendo aproximadamente 0,2 gramos de
polimero en 150 ml de tolueno, durante 24 horas, a temperatura ambiente, separando los insolubles, secando los
insolubles, y midiendo la cantidad de insolubles.

El término “alquilo”, como se emplea en la presente memoria, se refiere al menos a un grupo alifatico, y también se
puede referir a dos 0 mas grupos alifaticos. El grupo alquilo puede ser lineal, ramificado, ciclico, o una combinacion
de los mismos, y saturado o insaturado, y preferiblemente el grupo alquilo es lineal, ramificado, ciclico, o una
combinacion de los mismos, y saturado; mas preferiblemente el grupo alquilo es lineal y saturado o ramificado y
saturado. Se entiende que el término “alquilo” incluye grupos hidrocarbonados alifaticos de cadena lineal (por
ejemplo, metilo (Me), etilo (Et), n-propilo (Pr), n-butilo (Bu), n-pentilo, n-hexilo, etc.), grupos hidrocarbonados
alifaticos ramificados (por ejemplo, isopropilo, terc-butilo, etc.), y grupos hidrocarbonados alifaticos anillos no
aromaticos basados en carbono. Aqui, “alquilo” se refiere a grupos hidrocarbonados alifaticos lineales, ramificados,
ciclicos, saturados, o una combinacién de los mismos, y grupos hidrocarbonados alifaticos lineales, ramificados,
ciclicos, insaturados, o una combinacion de los mismos. Se entiende que un grupo alquilo usado como resto R?, R®
y R35, descritos en la presente memoria, seria al menos divalente.

El término “arilo”, como se emplea en la presente memoria, se refiere al menos a un anillo aromatico, y también se
puede referir a dos o mas anillos aromaticos. Se entiende que el término “arilo” incluye fenilos, bifenilos y otros
compuestos bencenoides, cada uno opcionalmente sustituido con alquilo, alcoxi u otros heteroatomos, tales como
restos que contienen oxigeno, nitrégeno, azufre y fésforo. Se entiende que un grupo arilo usado como resto R? R?
y R*®, descritos en la presente memoria, seria al menos divalente.

Se entiende que el término “alcoxi” incluye metoxi (MeO), etoxi (EtO), propoxi (PrO), butoxi (BuO), isopropoxi (iPrO),
isobutoxi (iBuO), pentoxi, y similares.

El término “aralquilo”, como se emplea en la presente memoria, se refiere al menos a un anillo aromatico, y también
al menos u grupo alquilo. Se entiende que el término “aralquilo” significa un grupo arilo unido a un alquilo. Se
entiende que un grupo aralquilo usado como resto R*, R* y R*®, descritos en la presente memoria, seria al menos
divalente.

La designacién de (Ca-Cp), por ejemplo (Ci1-C12), usada en la presente memoria, pretende significar un intervalo de
atomos de carbono de a a b, e incluye todos los valores individuales y subintervalos de a a b.

Ejemplos

Los siguientes Ejemplos se proporcionan a fin de ilustrar adicionalmente la invencion, y no son para ser
interpretados como limitantes. Los Ejemplos incluyen la preparacion de los compuestos precursores de iniciadores
de polimerizacion de aminas, la preparacion de los compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, la
preparacion de agentes de acoplamiento modificados, y la preparacion de modificadores de extremos de cadena de
sulfanilsilano; la preparacion y ensayo de polimeros modificados; y la preparacion y ensayo de composiciones
poliméricas no reticuladas, asi como reticuladas. A menos que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes
se expresan en base a peso. El término “durante una noche” se refiere a un tiempo de aproximadamente 16-18
horas, y “temperatura ambiente” se refiere a una temperatura de aproximadamente 20-25 °C. Las polimerizaciones
se realizaron bajo exclusién de humedad y oxigeno, en una atmésfera de nitrdgeno. Se usaron diversos métodos
para ensayar y medir los ejemplos. Se proporciona una descripcion de cada técnica.

La relacion entre el contenido de 1,4-cis-, 1,4-trans- y 1,2-polidieno de los polimeros de butadieno o copolimeros de
estireno-butadieno se determind por espectroscopia IR, *H-NMR y *C-NMR (NMR, dispositivo Avance 400 (‘H =
400 MHz; *C = 100 MHz) de Bruker Analytic GmbH). El contenido de vinilo en la parte de diolefina conjugada se
determiné adicionalmente por el espectro de absorcién IR (método de Morello, espectrometro IFS 66 FT-IR de
Bruker Analytic GmbH). Las muestras de IR se prepararon usando CS; como agente de hinchamiento.
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Contenido de estireno enlazado: Se prepard una curva de calibracién por espectro de absorcién IR (espectrometro
IR IFS 66 FT-IR de Bruker Analytik GmbH). Las muestras de IR se prepararon usando CS,; como agente de
hinchamiento. Para la determinacién por IR del estireno enlazado en copollmeros de estireno-butadieno se ven
cuatro bandas: a) banda para unidades trans-1,4-polibutadieno a 966 cm™ b) banda para unidades cis-1,4-
polibutadieno a 730 cm™, ¢) banda para unldades 1,2-polibutadieno a 910 cm y banda para estireno enlazado
(enlace aromatico de estireno) a 700 cm™. Las alturas de banda son normalizadas segln Ios coeﬂuentes de
extincion apropiados y resumidas a un total de 100%. La normalizacién se hace por medio de 'H- y Be. NMR El
contenido de estireno se determind alternativamente por la técnica NMR (NMR, dispositivo Avance 400 ( H = 400
MHz; *3C = 100 MHz) de Bruker Analytik GmbH).

El contenido de vinilo aroméatico se determiné por la técnica NMR (NMR, dispositivo Avance 400 (1H = 400 MHz; 2C
=100 MHz) de Bruker Analytik GmbH)).

Los espectros 1D NMR se recogieron en un espectrometro BRUKER Avance 200 NMR (BRUKER BioSpin GmbH),
usando una “sonda de deteccion dual de 5 mm”. La homogeneidad del campo fue optimizada maximizando la sefial
de bloqueo del deuterio. Las muestras se corrigieron optimizando la sefial de bloqueo del deuterio. Las muestras se
ensayaron a temperatura ambiente (298 K). Se usaron los siguientes dlsolventes deuterados: CeDs (7,15 ppm para
'H; 128,02 ppm para C) CDCls (7,24 ppm para 'H; 77,03 ppm para C) ds-THF (1,73, 3,58 ppm para 'H; 25,35
ppm para 3C) las sefiales de los restantes protones de los disolventes deuterados se usaron cada una como
referencia interna.

Para el procesamiento espectral, se usé el software BRUKER 1D WINNMR (version 6.0). El escalonado, la
correccion de linea de base y la integracion espectral de los espectros resultantes se hizo en el modo manual. Para
los parametros de adquisicién véase la Tabla 1.

Tabla 1: parametros de adquisicion 1D-NMR usando secuencias de pulso estandar BRUKER

"H-NMR C-NMR
Frecuencia observada 200,130 MHz 50,323 MHz
Anchura espectral 4139,073 Hz 12562,814
Programa de pulso BRUKER Zg30 Zgpg30
Angulo de pulso 30° 30°
Retardo de relajacion 10s 2,0s
Numero de puntos de datos para | 32 K 32K
FT
Ensanchamiento de linea 0,5 Hz 1Hz
Numero de barridos acumulados 64 > 1000

Método GPC: SEC calibrado con patrén de poliestireno de distribucion estrecha. Preparacién de muestras:

Al) Muestras de polimero exentas de aceite: se disolvié una muestra de polimero seco de aproximadamente “9-11
mg” (contenido de humedad < 0,6%) en 10 ml de tetrahidrofurano, usando un vial marron de 10 ml de tamafio. El
polimero se disolvié agitando el vial durante 20 min a 200 u/min.

A2) Muestras de polimero que contienen aceite: se disolvié una muestra de polimero seco de aproximadamente “12-
14 mg” (contenido de humedad < 0,6%) en 10 ml de tetrahidrofurano, usando un vial marrén de 10 ml de tamafio. El
polimero se disolvié agitando el vial durante 20 min a 200 u/min.

b) La disolucién del polimero se transfirié a un vial de 2 ml usando un filtro desechable de 0,45 pm. El vial de 2 ml se
puso en un muestreador para el analisis GPC. Velocidad de elucién: 1,00 ml/min. Volumen de inyeccion: 100,00 ym
(método GPC B 50,00 um).

La medida se realiz6 en THF a 40 °C. Instrumento: Agilent Series 1100/1200; configuracién del Médulo: bomba Iso,
automuestreador, termostato, Detector VW, Detector RI, Desgasificador; Columnas PL Mixed B / HP Mixed B.

En cada dispositivo GPC se usaron 3 columnas en un modo conectado. La longitud de cada una de las columnas:
300 mm; Tipo de Columna: 79911 GP-MXB, Plgel 10 ym Columnas MIXED B GPC/SEC, Fa. Agilent Technologies
(eigentlicher Hersteller ist auch Polymer Laboratories)

Patrones de GPC: EasiCal PS-1 Polystyrene Standards, Spatula A + B
Fabricante del patron de poliestireno:
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Polymer Laboratories
Ahora entidad mercantil de Varian, Inc., Varian Deutschland GmbH

Péagina web: http://www.polymerlabs.com

Se uso la polidispersidad (Mw/Mn) como medida para la amplitud de la distribucion del peso molecular. El célculo de
Mw y Mn (peso molecular medio ponderal (Mw) y peso molecular medio numérico (Mn)), se bas6 en uno de dos
procedimientos.

El Mp1, Mp2, Mp3 corresponden al peso molecular (pico maximo) medido en el primer, segundo o tercer picos de la
curva GPC [el primer pico Mpl (peso molecular mas bajo) esta situado en el lado derecho de la curva, y el ultimo
pico (peso molecular mas alto) esta situado en el lado izquierdo de la curva], respectivamente. El peso molecular de
pico maximo significa el peso molecular del pico en la posicion de maxima intensidad de pico. El Mp2 y Mp3 son dos
de tres cadenas poliméricas acopladas a una macromolécula. Mp1 es una cadena polimérica (peso molecular base -
ningun acoplamiento de dos o mas cadenas poliméricas a una macromolécula).

La tasa de acoplamiento total representa la suma de las fracciones de peso de polimeros acoplados en relacién al
peso total del polimero, incluyendo la suma de las fracciones de peso de todos los polimeros acoplados y el
polimero no acoplado. La tasa de acoplamiento total se calcula como se muestra a continuacion.

CR(total) = (3 Fraccién de area de todos los picos acoplados [Pico con maximo Mp2 a pico con maximo de pico
indexado mas alto])/(3 Fraccion de area de todos los picos [Pico con maximo de pico Mpl a pico con maximo de pico
indexado mas alto]).

La tasa de acoplamiento individual (p.ej. dos brazos de polimero acoplados correspondientes al pico con maximo de
pico Mp2) se calcula como se representa a continuacion:

CR (2 brazos) = (Fraccion de area de pico con maximo de pico Mp2)/(3 Fraccién de area de todos los picos [Pico con
maximo de pico Mp1 a pico con maximo de pico indexado mas alto]).

Investigacion por GC-MS

Tabla 3: Condiciones/Parametros de determinacién por GC-MS

GC 6890 acoplado con detector de masas selectivo MSD 5975

Condiciones espectrométricas de masas Condiciones de GC

Spec. de masas

MSD 5975

Crom. Gas.

HP 6890 GC

Modo de ionizacion:

Impacto de electron

Columna:

30 m X 0,25 mm X 0,25 pm, HP 5 MS

Voltaje de electron:

70V

Programa de estufa:

50 °C (2 min) 15°K/min hasta 320°C (5
min)

Corrignte de | 35 mA Gas portador: Helio, flujo constante, 1 ml/min
emision:
Intervalo de barrido: | 35-450 dalton Inyeccion: Dividida (relacion de division :30)1 pl
Multiplicador 950 V Inyector: 270°C

Automuestreador: Inyeccién manual

Se prepararon compuestos de caucho combinando los constituyentes enumerados mas adelante en la Tabla 16,
Tabla 17, Tabla 18 y Tabla 19, en un “mezclador Banbury de 380 cm® (Labstation 350S de Brabender GmbH&Co
KG)", siguiendo un procedimiento de mezcla de dos etapas. Fase 1 - todos los componentes mezclados entre si,
excepto los componentes del paquete de vulcanizacion, para formar una formulacion de fase 1. Fase 2 - los
componentes del paquete de vulcanizaciéon se mezclaron en la formulacién de la fase 1 para formar una formulacién
de fase 2.

La viscosidad Mooney se midié segin ASTM D 1646 (2004), con un tiempo de precalentamiento de un minuto y un
tiempo de operacién del rotor de 4 minutos, a una temperatura de 100 °C [ML1+4(100 °C)], en un MV 2000E de
Alpha Technologies UK. La medida de la viscosidad Mooney del caucho se realiza en el polimero bruto (caucho no
vulcanizado) seco (exento de disolventes). La viscosidad Mooney compuesta se mide en una segunda muestra
polimérica no curada (no vulcanizada) preparada segun las Tablas 14 y 15. Los valores Mooney compuestos se
enumeran en las Tablas 20, 22 y 24.

La medida de las propiedades reoldgicas no vulcanizadas se realiz6 segin ASTM D 5289-95 (reaprobado en 2001),
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usando un reémetro de cizallamiento sin rotor (MDR 2000 E de Alpha Technologies UK) para medir el Tiempo de
Induccion (TS) y el Tiempo para Curado (TC). La medida del redmetro se realizé a una temperatura constante de
160 °C sobre una formulacién polimérica vulcanizada de segunda fase, segun las Tablas 20, 22 y 24. La cantidad de
muestra de polimero es aproximadamente 4,5 g. La forma de la muestra y la preparacion de la forma estan
estandarizadas, y definidas por el dispositivo de medida (MDR 2000 E de Alpha Technologies UK).

El “TC 50" y “TC 90” son los tiempos respectivos requeridos para conseguir un 50% y 90% de conversion de la
reaccion de vulcanizacion. El torque se mide en funcién del tiempo de reaccién. La conversion de vulcanizacion se
calcula automaticamente a partir de la curva del torque frente al tiempo generada. El “TS 1"y “TS 2" son los tiempos
respectivos requeridos para aumentar el torque en 1 dNm y 2 dNm por encima del torque minimo respectivo (ML)
durante la vulcanizacion.

La resistencia a la traccion, el alargamiento a la rotura y el moédulo a 300% de alargamiento (moédulo 300) se
midieron segin ASTM D 412-98A (reaprobado en 2002) usando trozos de un ensayo de boquilla de mancuerna C en
un Zwick Z010. De los trozos del ensayo C de boquilla de mancuerna, se usaron los de “2 mm de grosor”. La medida
de la resistencia a la traccion se realiz6 a temperatura ambiente, en una muestra polimérica de segunda fase curada
(vulcanizada) preparada segun las Tablas 21, 23 y 25. Las formulaciones de fase 2 fueron vulcanizadas en 16-25
minutos a 160 °C hasta TC 95 (95% de conversion de vulcanizacién) (véase los datos de curado en las Tablas 20,
22y 24).

La acumulacion de calor se midié segun ASTM D 623, método A, en un flexémetro Doli “Goodrich”. La medida de la
acumulacién de calor se realizé en muestras poliméricas de segunda fase vulcanizadas segun las Tablas 20, 22 y
24. Las formulaciones de fase 2 fueron vulcanizadas a 160 °C hasta TC 95 (95% de conversion de vulcanizacion)
(véanse los datos de curado en las Tablas 20, 22 y 24).

Las medidas de Tan 6 a 60 °C y Tan d a 0 °C, asi como Tan d a -10 °C, se realizaron en espécimen cilindrico,
usando un espectrometro termomecanico dinamico “Eplexor 150N”, fabricado por Gabo Qualimeter Testanlagen
GmbH (Alemania), aplicando una tension de compresién dinamica de 0,2%, a una frecuencia de 2 Hz, a las
respectivas temperaturas. Cuanto mas pequefio es el indice a una temperatura de 60 °C, mas baja es la resistencia
a la rodadura (mas bajo = mejor). El Tan & (0 °C) se midié usando el mismo equipo y condiciones de carga a 0 °C.
Cuanto mas grande es el indice a esta temperatura, mejor es la resistencia al derrape en mojado (mas alto = mejor).
Se determinaron el Tan & a 60 °C y Tan & a 0 °C, asi como Tan & a -10 °C (véanse las Tablas 21, 23 y 25). Las
formulaciones de fase 2 fueron vulcanizadas a 160 °C hasta TC 95 (95% de conversiéon de vulcanizacién) (véanse
los datos de curado en las Tablas 20, 22 y 24). El procedimiento conduce a la formacién de un disco de caucho
curado homogéneo, visualmente “exento de burbujas”, de “60 mm de diametro” y “10 mm de altura”. Un espécimen
fue recortado del disco mencionado anteriormente, y tuvo un tamafio de “10 mm de didametro” y “10 mm de altura”.

La abrasién DIN se midi6é segun DIN 53516 (1-6-1987). Cuanto mas grande es el indice, mas baja es la resistencia
al desgaste (mas bajo = mejor). La medida de la abrasion se realizé en una formulacion polimérica de segunda fase,
vulcanizada, segun las Tablas 20, 22 y 24. Las formulaciones de fase 2 fueron vulcanizadas a 160 °C hasta TC 95
(95% de conversion de vulcanizacion) (véanse los datos de curado en las Tablas 20, 22 y 24).

En general, cuanto mas altos son los valores para el Alargamiento a la Rotura, Resistencia a la Traccién, Modulo
300 y Tan & a 0 °C, mejor es el rendimiento de la muestra; mientras que cuanto mas bajo es el Tan & a 60 °C
(Acumulacion de Calor, y Abrasion), mejor es el rendimiento de la muestra. Preferiblemente, TS 1 es > 1,5 minutos,
TS 2 es > 2,5 minutos, TC 50 es de 3 a 8 minutos, y TC 90 es de 8 a 19 minutos.

Preparacion del modificador: Once compuestos Precursores de Iniciadores de Polimerizacién de Amina, tres
Compuestos Iniciadores de Polimerizacion de Amina, tres Agentes de Acoplamiento, incluyendo un Agente de
Acoplamiento Modificado, y tres Agentes Modificadores de Extremos de Cadena, se prepararon cada uno como
ejemplo. La férmula estructural y método de preparacion (o fuente para la obtencion) se proporcionan mas adelante.
El uso combinado de compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, agentes de acoplamiento y agentes
modificadores de extremos de cadena es representativo para la presente invencion, mientras que el uso combinado
de compuestos iniciadores que carecen de heteroatomos polares en el resto aniénico del compuesto iniciador (tal
como compuestos iniciadores de alquil-litio, p.ej., n-butil-litio), agentes de acoplamiento y agentes modificadores de
extremos de cadena es para fines comparativos.

Preparacién de los compuestos precursores de iniciadores de polimerizacién de amina
Procedimiento general para la sintesis de alilaminas terciarias

Un matraz de 3 cuellos “de 500 ml”, equipado con un condensador de reflujo y un agitador magnético, se cargoé con
una amina secundaria, con trietilamina, y con 200 ml de ciclohexano. Se afiadié un ligero exceso de bromuro de
alilo, gota a gota, mientras la mezcla de reaccién se agitaba a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agitd
durante una noche a temperatura ambiente. La fase organica se retir6 de un aceite pegajoso insoluble, que
representaba esencialmente bromuro de trietilamonio, EtsNHBr. Posteriormente, el disolvente se retira por
destilacion. El producto bruto se purificé por destilacion.
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El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina Pl se representa por la Formula P1 a
continuacion, y se preparé como sigue:

MC3Si
. N

e
Me;S
e3s1 (Férmula P1)

Se carg6 un matraz Schlenk “de 250 mlI” con 100 ml de tetrahidrofurano y con 0,1 moles de bis(trimetilsilillamida de
potasio. Se afadié un ligero exceso de bromuro de alilo (0,11 moles), gota a gota, mientras la mezcla de reaccién se
agitaba a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agité durante una noche a temperatura ambiente. El
disolvente tetrahidrofurano se retird6 a presion reducida, y el producto bruto se diluyé en disolvente pentano. La
disolucién de pentano se filtrd para retirar el bromuro de potasio. Después, el disolvente pentano se retiré a presion
reducida. Todos los componentes volatiles de la reaccion se retiraron a presion reducida (0,1 kPa, 10 mbar) a una
temperatura de 30 °C. Punto de ebulliciéon del compuesto P1: 72 °C / 0,13 kPa (15 Torr); Rendimiento Aislado: 68%;
Pureza segun GC, 92%.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P2 se representa por la Formula P2 a
continuacion, y se preparé como sigue:

F

/

7 6

/N N
H—N Nj 3
2N\

! (Férmula P2)

La 1-[2-dialilamino]-etil]-piperazina P2 se adquiri6é en Aldrich.

'H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCls): H-1, 5,66 - 5,86 ppm (ddt, 4H); H-2, 5,02 - 5,12 ppm (dd, 2H); H-3, 3,01, 3,04 ppm
(d, 4H); H-4, H-5 2,77 - 2,81 ppm (t, 4H); H-2, H-1 2,33 - 2,56 ppm (m, 8H); -NH, 1,45 ppm (s, 1H). GCMS (El, 70
eV): 1 pico a 7,65 min, M = 209 g/mol.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P3 se representa por la Formula P3 a
continuacion, y se preparé como sigue:

Ph\NJ\
/

PH (Férmula P3)

La sintesis se realiz6 segun el procedimiento general para la preparacion de alilaminas terciarias, descrito
anteriormente. Se usaron las siguientes cantidades de reactivos: 0,2264 moles de difenilamina, 0,2264 moles de
trietilamina y 0,2311 moles de bromuro de alilo.

El bromuro de trietilamonio se separ6 como un aceite parduzco de la disolucién en 10 minutos. La disolucion se
separ6 por decantacion. El disolvente se retird a vacio. El producto bruto obtenido se disolvié en 50 ml de pentano, y
se almacend durante una noche a -35 °C, a fin de retirar aproximadamente “16 g” de una impureza cristalina
principal (33%) de difenilamina sin reaccionar. El producto bruto se destilé a presion reducida de 0,15 kPa (1,5
mbar). El compuesto P3 fue aislado a una temperatura de 118 a 119 °C, y a una presion de 0,15 kPa (1,5 mbar). Se
obtuvo un liquido incoloro transparente. Rendimiento: 24,0 g, 50%.

*H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCls) & 7,18-7,28 (m, 4H, m-H de Ph), 6,98-7,05 (m, 4H, o-H de Ph), 6,86-6,96 (m, 2H, p-
H de Ph), 5,91 (ddt, 1H, J1=17,18 Hz, J2=10,10 Hz, J3=4,80 Hz, CH,CH=CH,), 5,25 (dd, 1H, J1=17,18 Hz, J2=1,52
Hz, CH2CH=CHy), 5,14 (dd, 1H, J1=10,10 Hz, J2=1,52 Hz, CH,CH=CH,), 4,33 (d, 2H, J=4,80 Hz, CH,CH=CH,); *C
(50 MHz, 23°C, CDCls) & 147,77 (Cq de Ph), 134,20 (CH,CH=CH,), 129,12 (m-C de Ph), 121,19 (p-C de Ph), 120,65
(0-C de Ph), 116,31 (CH,CH=CHy), 54,66 (CH2CH=CHy).

GCMS (El, 70 eV): 1 pico a 14,62 min; 209 [M"] 100%.
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El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P4 se representa por la Formula P4 a
continuacion:

l721N N
N

4 5

N\

(Formula P4)

Procedimiento para la preparacién de la 1,4-dialilpiperazina P4: La reaccioén se llevé a cabo en un matraz de 500 ml,
equipado con condensador de reflujo y agitador magnético. La desprotonacion de los grupos amino secundarios de
la piperazina se realiz6 usando trietilamina. Los reaccionantes piperazina y trietilamina se disolvieron en 250 ml de
ciclohexano a TA (temperatura ambiente). Después, se afiadié el bromuro de alilo, gota a gota, con una jeringuilla, y
la formulacion se agité durante una noche. Se pudo observar un precipitado blanco ceroso o un aceite parduzco
insoluble. La fase organica se decanto de la fraccién insoluble y el disolvente, y el exceso de agentes, como bromuro
de alilo y trietilamina, se retird por destilacién a presion normal hasta una temperatura de 100 °C. El producto se
purificé por destilacion del producto bruto a presion reducida a 102 °C a 0,2 kPa (20 mbar). En detalle, se tomaron
las cantidades de agentes establecidas en la Tabla 6.

Tabla 6: Cantidades de componentes de reaccion necesitadas para la preparacion del compuesto P4

Piperazina 0,090 mol (7,733 g)
Bromuro de alilo 0,226 mol (27,287 g)
TEA 0,226 mol (22,823 g)
Condiciones de reaccion Durante una noche a TA

Conversion de producto bruto | Piperazina (ninguna), Alil-piperazina (13,5) 1,4-

(GCMS, % Area) Dialil-piperazina (86,5)

Rendimiento / P. eb.: 51 % / 102 °C en vacio (0,2 kPa, 20 mbar)

Datos de *H-NMR de la 1,4-Dialilpiperazina P4:

' A
3 N N¥

4 5

"H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCl3): H-1, 5,65 — 5,85 ppm (ddt, 4H, J;= 17,18 Hz, J,= 10,11 Hz, J;= 6,57 Hz); H-2, 4,99
- 5,10 ppm (dd, 2H, J;= 17,18 Hz, J>=10,11 Hz, Js= 6,57 Hz); H-3, ppm (dd, 4H, J1=6,57 Hz); H-4, H-5 2,37 ppm (m,
4H). GCMS (El, 70 eV): 1 pico a 7,65 min, M = 166,27 g/mol.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P5 se representa por la Formula P5 a
continuacion, y se preparé como sigue:

S

La sintesis se realizd6 segln el procedimiento general para la preparacion de alilaminas terciarias, descrito
anteriormente. Se usaron las siguientes cantidades de reactivos: 0,1037 moles de di-n-octilamina, 0,1037 moles de
trietilamina y 0,1155 moles de bromuro de alilo. Después de 24 horas, el bromuro de trietilamonio se separé como
un gran precipitado blanco cristalino de la disolucion. La disolucién se separ6 por filtracion. Después, el disolvente se
retird a vacio. El producto bruto se destil6 a presién reducida (0,15 kPa, 1,5 mbar). El compuesto P5 fue aislado a
una temperatura de 130-132 °C a 0,15 kPa (1,5 mbar). Se obtuvo un liquido incoloro transparente. Rendimiento:
16,2 g, 57%.

(Foérmula P5)

'H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCls) & 5,83 (ddt, 1H, J1=17,18 Hz, J2=10,10 Hz, J3=6,57 Hz, CH,CH=CH),), 5,12 (dd,
1H, J1=17,18 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CHy), 5,05 (dd, 1H, J1=10,10 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CH,), 3,04 (d, 2H,
J=6,57 Hz, CH,CH=CHy), 2,36 (t, 4H, J=7,08 Hz, AlIN(CH2(CH2)sCHs)2), 1,32-1,50 (m, 4H, AlIN(CH2(CH2)sCHs)2),
1,24 (s a., 20H, AlIN(CH2(CH,)sCHs)2), 0,85 (t, 6H, J=6,82 Hz, AlIN(CH2(CH2)sCHs)2).
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GCMS (El, 70 eV): 1 pico a 13,57 min, 281 [M+] 3%, 182 [M+-C7H15] 100%.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P6 se representa por la Formula P6 a
continuacion, y se preparé como sigue:

OO
— (Férmula P6)

La sintesis se realiz6 segln el procedimiento general para la preparacion de alilaminas terciarias, descrito
anteriormente. Se usaron las siguientes cantidades de reactivos: 0,0600 moles de 4-piperidinopiperidina, 0,0600
moles de trietilamina y 0,0693 moles de bromuro de alilo. EI bromuro de trietilamonio se separ6 como un gran
precipitado blanco cristalino de la disolucién en 1 hora. La disolucion se separé por filtracion. Después el disolvente
se retird a vacio. El producto bruto obtenido se disolvié en 15 ml de pentano, y se almacené durante una noche a -35
°C, a fin de retirar una impureza cristalina minoritaria de 4-piperidinopiperidina. El producto bruto se destilé después
a presion reducida (0,24 kPa, 2,4 mbar). El compuesto P6 fue aislado a 99 a 101 °C / 0,24 kPa (2,4 mbar), como un
liquido incoloro transparente, que se volvié amarillo al reposar. Rendimiento: 7,5 g, 60%.

*H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCls) & 5,83 (ddt, 1H, J1=17,18 Hz, J2=10,10 Hz, J3=6,57 Hz, CH,CH=CHy), 5,12 (dd,
1H, J1=17,18 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CHy), 5,08 (dd, 1H, J1=10,10 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CH,), 2,89-3,04 (m,
2H, AIIN(CH2CH2),CHN), 2,92 (d, 2H, J=6,57 Hz, CH,CH=CHy), 2,42-2,49 (m, 4H, CHN(CH2CH,)2CH,), 2,14-2,32
(M, 1H, AIIN(CH2CH,),CHN) 1,78-1,93 (m, 2H, AIIN(CH,CH2),CHN), 1,62-1,78 (m, 2H, AlIN(CH2CH,)2CHN), 1,46-
1,61 (M, 2+4H, AIN(CH2CH,)2CHN y CHN(CH,CH2),CH>), 1,31-1,46 (m, 2H, CHN(CH,CH2),CH.); *C DEPT (50
MHz, 23°C, CDCls) & 13546 (CH,CH=CH,), 117,54 (CH.CH=CH), 62,78 (AIIN(CH.CH,),CHN), 61,82
(CH,CH=CH,), 53,48 AIIN(CH2CH,),CHN), 50,04 (CHN(CH2CH,):CH,), 27,57 (AIIN(CH,CH2),CHN), 26,42
(CHN(CH,CH2)>CHy), 24,80 (CHN(CH,CH2),CHz).  GCMS (EI, 70 eV): 1 pico a 13,66 min, 208 [M+] 20%, 123 [M+-
C5H11N] 100%.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P7 se representa por la Formula P7 a
continuacion, y se preparé como sigue:

Y\NMNN(
< > (Férmula P7)

El contenido de un matraz Schlenk que contenia 0,43 moles de alil(isopropil)amida de litio preparada a partir de 0,43
moles de alilisopropilamina y 0,43 moles de n-butil-litio (15% en peso en n-hexano) en 125 ml de tetrahidrofurano, se
afadi6 gota a gota a 1,2-dicloroetano (0,210 moles) en 25 ml de tetrahidrofurano puesto en un segundo matraz
Schlenk a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se agitd durante una noche a temperatura ambiente.
Después, se afiadieron 50 ml de agua a la disolucion de THF. La mezcla resultante se extrajo usando éter dietilico.
Las fracciones de éter dietilico se combinaron, y se secaron usando sulfato de sodio, se filtraron y el éter dietilico se
retird a presion reducida. Todos los componentes volatiles de la reaccién se retiraron a presion reducida (0,1 kPa, 10
mbar) a una temperatura de 30 °C. El compuesto P7 se purific6 mediante destilacién. Rendimiento Aislado de P7:
52%; Pureza seglin GC, 89%.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P8 se representa por la Formula P8 a

continuacion, y se preparé como sigue:
<:\/N
T: (Formula P8)

La sintesis se realiz6 segln el procedimiento general para la preparacion de alilaminas terciarias, descrito
anteriormente. Se usaron las siguientes cantidades de reactivos: 0,2022 moles de piperidina, 0,2022 moles de
trietilamina y 0,2082 moles de bromuro de alilo. EI bromuro de trietilamonio se separé como un gran precipitado
blanco cristalino de la disolucion en 30 minutos. La disolucion se separé por filtracién. Después, el disolvente se
retird a presion normal (100 kPa, 1 bar). El producto bruto se purificd por destilacion a presion normal, y P8 fue
aislado a una ebullicion de 149 a 150 °C. Se obtuvo un liquido incoloro transparente. Rendimiento: 15,0 g, 60%.

'H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCls) & 5,83 (ddt, 1H, J1=17,18 Hz, J2=10,10 Hz, J3=6,57 Hz, CH,CH=CH), 5,10 (dd,
1H, J1=17,18 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CH_), 5,06 (dd, 1H, J1=10,10 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CH,), 2,90 (d, 2H,
J=6,57 Hz, CH,CH=CH,), 2,29-2,34 (m, 4H, N(CH2CH2),CHy), 1,48-1,59 (m, 4H, N(CH,CH,)2CH>) 1,31-1,44 (m, 2H,
N(CH>CH2),CH). GCMS (EI, 70 eV): 1 pico a 6,54 min, 124 [M+] 85%, 98 [M+-CH2=CH] 100%.
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El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P9, 4-Alil-morfolina, se representa por la Férmula
P9 a continuacion:

0O N
NEVARN

4
> 2 ! (Férmula P9)

Procedimiento para la preparacion de la 4-Alil-morfolina P9: La reaccion se llevé a cabo en un matraz de 500 ml
equipado con condensador de reflujo y agitador magnético. La desprotonacion del grupo amino secundario de la
morfolina se realiz6 usando trietilamina. Los reaccionantes morfolina y trietilamina se disolvieron en “250 ml de
ciclohexano” a TA. Después, se afiadio el bromuro de alilo, gota a gota, con una jeringuilla, y la formulacién se agité
durante una noche. Las reacciones mostraron una caracteristica exotérmica durante el periodo de introduccion, y se
pudo observar un precipitado blanco ceroso, 0 un aceite parduzco insoluble. La fase organica se decant6 de la
fraccion insoluble, y el disolvente y el exceso de agentes como bromuro de alilo y trietilamina se retiraron por
destilacion, a presién normal, y hasta una temperatura de 100 °C, o a vacio. El producto se purifico por destilacién a
partir del productro bruto a prsion normal, o a vacio. En detalle, se usaron las cantidades de componentes de
reaccion establecidas en la Tabla 7.

Tabla 7: componentes de reaccién usados para la preparacion del compuesto P9

Morfolina 0,157 moles (13,699 g)
Bromuro de alilo 0,165 moles (19,975 g)
TEA 0,165 moles (16,707 g)
Condiciones de reaccion Durante una noche a TA

Conversion de producto bruto (GCMS, % Morfolina (1,7), N-alil-morfolina (95,5)

Area)

Rendimiento 41 % 8,29

"H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCls): H-1, 5,66 - 5,86 ppm (ddt, 4H, J1= 16,67 Hz, J,= 10,11Hz, J3= 6,57 Hz); H-2, 5,05 -
5,15 ppm (dd, 2H, J;= 16,67 Hz, J,=10,11 Hz, J3= 6,57 Hz); H-3, ppm (d, 4H, Js= 6,57 Hz); H-4, ppm (dt, 4H, J;=
9,10 Hz); H-5, ppm (dt, 4H, J;= 9,10 Hz). GCMS (EI, 70 eV): 1 pico a 5,29 min, M = 127,19 g/mol.

El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P10 se representa por la Férmula P10 a

continuacion, y se preparé como sigue:
CNl

— (Férmula P10)

La sintesis se realizé segin el procedimiento general para la preparacion de alilaminas terciarias, descrito
anteriormente. Se usaron las siguientes cantidades de reactivos: 0,2396 moles de pirrolidina, 0,2396 moles de
trietilamina y 0,2500 moles de bromuro de alilo. El bromuro de trietilamonio se separé como un aceite parduzco de la
disolucién. La disolucién se separ6 por decantacion, y el disolvente se retird a presiéon normal (100 kPa, 1 bar). El
producto bruto se purifico por destilacién a presién normal, y el compuesto P10 fue aislado a un punto de ebullicion
de 120 a 122 °C. Rendimiento: 13,6 g, 51%.

'H-NMR (200 MHz, 23°C, CDCIls) & 5,88 (ddt, 1H, J1=17,18 Hz, J2=10,10 Hz, J3=6,57 Hz, CH,CH=CHy), 5,13 (dd,
1H, J1=17,18 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CHy), 5,03 (dd, 1H, J1=10,10 Hz, J2=2,02 Hz, CH,CH=CH,), 3,05 (d, 2H,
J=6,57 Hz, CH,CH=CHy), 2,41-2,48 (m, 4H, N(CH2CH>),), 1,70-1,76 (m, 4H, N(CH>CH),). GCMS (El, 70 eV): 1 pico
a 4,71 min, 110 [M+] 100%.
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El compuesto precursor de iniciadores de polimerizacion de amina P11 se representa por la Férmula P11 a
continuacion, y se preparé como sigue:
T

= \Nfz
N\ (Férmula P11)

El agente 1-(2-Aminoetilamina)-piperazina se disolvié en disolucion de metanol/NaOMe, y se afiadié lentamente
bromuro de alilo. El disolvente se retiré por destilacion, y el producto bruto se extrajo con ciclohexano. El disolvente
ciclohexano se retird por destilacién después de completarse la extraccién a presion normal (100 kPa, 1 bar) a
temperatura elevada. Se obtuvo un liquido parduzco transparente.

Tabla 8: componentes de reaccién usados para la preparacion del compuesto P11

1-(-Aminoetil)-piperazina 0,090 moles (7,733 g)
NaOMe 0,226 moles (27,287 g)
Bromuro de alilo 0,226 moles (22,823 g)
Condiciones de reaccién Durante una noche a TA

Rendimiento del producto bruto que contiene 75% de 16,3 g
compuesto P11 (segin GCMS, (% Area))

GCMS (El, 70 eV): 1 pico a 12,04 min, M = 249 g/mol (C15H27N3).
Compuestos iniciadores

El n-butil-litio, adquirido en Aldrich como una disolucion al 20% en peso en ciclohexano, se designé como “iniciador
11”.

Preparacion de los compuestos iniciadores de polimerizacion de amina
Preparacion del compuesto iniciador de polimerizacion de amina 12
Reaccion de N-alil-bis(trimetilsilillamina P1 con n-BuLi/TMEDA

La reaccion se realizé en una atmésfera inerte. Se mezclé n-BulLi seco (0,046 g/0,72 mmol; el disolvente hexano se
retird a presion reducida) con 0,084 g (0,73 mmol) de TMEDA contenido en 0,6 ml de CgDs. Después se afiadieron a
temperatura ambiente 0,147 g (0,73 mmol) de N-alil-bis(trimetilsilil)amina P1. No se pudo observar n-butil-litio en el
espectro de '"H-NMR realizado 10 minutos después de completarse el procedimiento de preparaciéon descrito
anteriormente. Otra reaccion realizada a la temperatura de reaccion de 50 °C, usando cantidades de compuestos
idénticas, también condujo al idéntico producto de reaccidon. También, aqui no se pudo detectar n-butil-litio por
espectroscopia NMR. Por consiguiente, la formacién del compuesto iniciador de polimerizacion de amina 12 ocurre
muy rapidamente y cuantitativamente, con un amplio intervalo de temperatura de reaccion.

Preparacion e investigacion por NMR del compuesto iniciador de polimerizacién de amina I3
Reaccion de N-alilpirrolidina P10 con n-BuLi/TMEDA

La reaccion se realizé en una atmésfera inerte. Se mezclé n-BuLi seco (0,050 g/0,78 mmol; el disolvente hexano se
retird a presion reducida) con 0,081 g (0,70 mmol) de TMEDA contenido en 0,6 ml de CgDs. Después se afiadieron a
temperatura ambiente 0,078 g (0,70 mmol) de N-alil-pirrolidina P10. El espectro de "H-NMR realizado 10 minutos
después de completarse el procedimiento de preparacion descrito anteriormente mostré 100% de formacion de sal
de alil-litio, aducto con TMEDA.

*H-NMR (200 MHz, 23°C, CsDe) & 6,27 (td, 1H, J1=11,37 Hz, J2=5,56 Hz, CHLi-CH=CH,), 4,22 (d, 1H, J=5,56 Hz,
CHLIi-CH=CH,), 2,73-2,83 (m, 4H, N(CH2CH.)2), 2,00 (s, 12H, NMe, de TMEDA), 1,98 (s, 4H, NCH, de TMEDA),
1,90 (d, 2H, J=11,37 Hz, CHLi-CH=CH,), 1,60-1,70 (m, 4H, N(CH2CH>),); *C (50 MHz, 23°C, C¢Ds) & 133,67 (CHLI-
CH=CH,), 96,54 (CHLi-CH=CH,), 56,92 (NCH, de TMEDA), 54,24 (N(CH,CHx)z), 52,40 (CHLi-CH=CH,), 46,09
(NMe, de TMEDA), 24,23 (N(CH,CH>),).
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Preparacion e investigacion por NMR del compuesto iniciador de polimerizacion de amina 14
Reaccion de difenilalilamina P3 con n-BuLi/TMEDA

La reaccion se realizd en una atmosfera inerte. Se mezclé n-BulLi seco (0,050 g/0,78 mmol; el disolvente hexano se
retird a presion reducida) con 0,081 g (0,70 mmol) de TMEDA contenido en 0,6 ml de CgDs. Después se afiadieron a
temperatura ambiente 0,150 g (0,70 mmol) de difenilalilamina P3.

El espectro de '"H-NMR realizado 10 minutos después de completarse el procedimiento de preparacion descrito
anteriormente mostré 90% de formacion de sal de alil-litio, aducto con TMEDA.

El nivel de conversién se mantuvo a 90% cuando la mezcla de reaccién final se calenté hasta 55 °C durante una
hora segun una segunda medida por "H-NMR.

"H-NMR (200 MHz, 23°C, CeDs) & 7,39-7,45 (m, 4H, o-H de Ph), 7,09-7,18 (m, 4H, m-H de Ph), 6,72-6,81 (m, 2H, p-
H de Ph), 6,21 (dd, 1H, J1=12,12 Hz, J2=5,81 Hz, CHLi-CH=CH), 4,58 (d, 1H, J=5,81 Hz, CHLi-CH=CHy), 1,92 (d,
2H, J=12,12 Hz, CHLIi-CH=CH2), 1,77 (s, 12H, NMe; de TMEDA), 1,70 (s, 4H, NCH, de TMEDA); *C (50 MHz,
23°C, C6D6) & 148,61, 128,87, 121,07, 120,15 (carbonos aromaticos), 133,44 (CHLi-CH=CH,), 87,41 (CHLi-
CH=CHy), 56,65 (NCH, de TMEDA), 45,85 (NMe, de TMEDA), 31,90 (CHLi-CH=CHy).

Agentes modificadores de acoplamiento

El agente de acoplamiento C1 se representa por la Férmula C1. El tetracloruro de estafio (C1) se adquirié en Aldrich.

SnCly (Férmula C1)

El agente de acoplamiento C2 se representa por la Formula C2. El tetrametéxido de silicio (C2) se adquirié en
Aldrich.

Si(OMe)s (Férmula C2)

El agente de acoplamiento C3 se representa por la Férmula C3, y se prepard como sigue.

(‘)Me 1\‘/Ie l\‘/[e
MeOf‘SiASf‘SifoMe
OMe Me Me

(Foérmula C3)
Ruta de preparacion 1 (C3):

A un matraz Schlenk de 100 ml se le cargaron 25 ml de tetrahidrofurano (THF), 79,5 mg (10 mmoles) de hidruro de
litio, y posteriormente, 1,80 g (10 mmoles) de gamma-mercaptopropil-trimetoxisilano [Silquest A-189] de la Cromton
GmbH. La mezcla de reaccion se agitd durante 24 horas a temperatura ambiente, y otras dos horas a 50 °C.
Después se disolvio terc-butildimetilclorosilano (1,51 g (10 mmoles)) en 10 g de THF, y después la disolucion
resultante se afiadié gota a gota al matraz Schlenk. Precipitd cloruro de litio. La suspension se agitdé durante
aproximadamente 24 horas a temperatura ambiente, y otras dos horas a 50 °C. El disolvente THF se retir6 a vacio.
Después se afiadio ciclohexano (30 ml). El precipitado blanco se separé posteriormente por filtracion. El disolvente
ciclohexano se retiré a vacio (a presion reducida). La disolucion liquida incolora resultante mostré ser 99% pura por
GC, y por lo tanto no fue necesaria ninguna purificacién adicional. Se obtuvo un rendimiento de 2,9 g (9,2 mmoles)
de agente de acoplamiento modificado I.

Ruta de preparacion alternativa 2 (C3):

A un matraz Schlenk de 100 ml se le cargaron 1,80 g (10 mmoles) de gamma-mercaptopropil-trimetoxisilano
[Silquest A-189] de la Cromton GmbH, 25 ml de tetrahidrofurano (THF), y posteriormente, 0,594 g (11 mmoles) de
metanolato de sodio (NaOMe) disuelto en 10 ml de THF. La mezcla de reaccién se agité durante 18 horas a
temperatura ambiente. Después, se disolvio terc-butildimetilclorosilano (1,51 g (10 mmoles)) en 10 g de THF, y
después la disolucién resultante se afiadié gota a gota al matraz Schlenk. Precipité cloruro de sodio. La suspension
se agitdé durante aproximadamente 24 horas a temperatura ambiente, y durante otras dos horas a 50 °C. El
disolvente THF se retird6 a vacio. Después se afadi6 ciclohexano (30 ml). El precipitado blanco se separd
posteriormente por filtracion. El disolvente ciclohexano se retir6 a vacio (a presion reducida). La disolucion liquida
incolora resultante mostré ser 89% pura por GC. La purificacion adicional consistié en una destilacion fraccionada, y
se obtuvo un rendimiento de 2,2 g (7,2 mmoles) de de agente de acoplamiento modificado C3.
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Agentes modificadores de extremos de cadena

El agente de modificacion de extremos de cadena E2 se representa por la Formula E2, y se preparé como sigue.

MeO *SiAS*SiMe
273 3

Me (Formula E2)

Se carg6 un matraz Schlenk de 250 ml con 100 g de ciclohexano, 8,6 g (85 mmoles) de trietilamina, y 14,4 g (79,8
mmoles) de gamma-mercaptopropil(metil)dimetoxisilano de la ACBR GmbH. Se diluy6 trimetilclorosilano (17,4 g (160
mmoles)) con 50 g de ciclohexano, y después la disolucidn resultante se afiadi6 gota a gota al matraz Schlenk.
Inmediatamente, precipité cloruro de trietilamonio blanco. La suspension se agitdé durante aproximadamente 24
horas a temperatura ambiente, y durante otras tres horas a 60 °C. El precipitado blanco se separd posteriormente
por filtracién. La disolucion incolora resultante se destil6 a vacio para dar 17,2 g (68,1 mmoles) de agente de
modificacién terminal E2.

El agente de modificacion de extremos de cadena E3 se representa por la Formula E3, y se preparé como sigue.

(MeO)r?iASfSi(Me)Z-C(Me)\g

Me (Férmula E3)

La preparacion del agente de modificacién de extremos de cadena E3 se realizé como se describe para el agente de
acoplamiento modificado C3 anterior, excepto que en ambas rutas de preparacion, el gamma-
mercaptopropiltrimetoxisilano citado [10 mmoles; Silquest A-189], de la Cromton GmbH, fue reemplazado por
gamma-mercaptopropil(metil)dimetoxisilano (10 mmoles) de la ABCR GmbH.

Si la preparacion del modificador de extremos de cadena E3 se realiza segun la “ruta de preparacion 1", se obtuvo
un rendimiento de 2,7 g (9,3 mmoles) de compuesto E3.

Si la preparacion del modificador de extremos de cadena E3 se realiza segun la “ruta de preparacion 2", se obtuvo
un rendimiento de 2,3 g (7,9 mmoles) de compuesto E3.

El agente de modificacién de extremos de cadena E4 se representa por la Formula E4, y se adquirié en Aldrich.
(MeO)gf\T,iASfH
Me

(Férmula E4)
Homopolimerizacion de 1,3-butadieno
A) Preparacion del compuesto iniciador de polimerizacion de amina

Procedimiento de preparacion del compuesto iniciador de polimerizacion de amina a partir del compuesto precursor
del iniciador de polimerizacion de amina para la aplicaciéon en una polimerizacién aniénica de 1,3-butadieno.

La reaccion se realiz6 en una atmésfera inerte en una caja seca. El n-butil-litio (7,76 g (18,19 mmoles)), como una
disolucién al 15% en peso en hexano, se mezcloé con 2,12 g (18,19 mmoles) de TMEDA. Después, la disolucién
amarilla palida se afiadi6 gota a gota a una disolucién de 18,19 mmoles del compuesto precursor del iniciador de
polimerizaciéon de amina (alilamina terciaria) en 5 ml de ciclohexano. La disolucién de reacciéon cambié de naranja a
rojo oscuro. La mezcla de reaccién se agité a TA durante una hora, y después se afiadio, sin purificacion adicional, a
una disolucion de 1,3-butadieno en ciclohexano, para iniciar la polimerizacién del butadieno. En todos los casos, se
formé un polibutadieno de bajo Mw (Mw~Mn~1000).

44



10

15

20

ES 2439 669 T3

Tabla 9: componentes de la polimerizacion de butadieno y condiciones de polimerizacion

Precursor del iniciador Masa del Cantidad Solubilidad del Solubilidad del
precursor | individual del compuesto iniciador de | compuesto iniciador polar
del precursor del polimerizacién de amina | en disolucién en una
iniciador iniciador, n-BuLi | en disolvente atmadsfera de argén o
(9) y TMEDA ciclohexano nitrégeno a temperatura

(mmoles) ambiente

N-Alilpirrolidina P8 2,03 18,19 buena >24 h

N-Alilpiperidina P10 2,28 18,19 buena >24 h

N-Alil-4-piperidino 3,79 18,19 buena >24 h

piperidina P6

Dioctilalilamina P5 5,12 18,19 buena >24 h

Difenilalilamina P3 3,80 18,19 buena >24 h

B) Preparacion de polibutadieno de bajo peso molecular

Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de vidrio de 2 |, de doble pared, equipado con unidad termoestatica,
gue se purgd con nitrogeno antes de la adicién del disolvente ciclohexano, los compuestos iniciadores de
polimerizacién de amina, el monémero de 1,3-butadieno, y opcionalmente, agentes modificadores de extremos de
cadena. El disolvente ciclohexano (400 g) se afiadié al reactor a temperatura ambiente. Después, el reactor de
polimerizacién se ajustd a una temperatura de 55 °C, y se agité el disolvente. Después se inyecté al recipiente de
polimerizacién una disolucién de 18,19 mmoles de un compuesto iniciador de polimerizacion de amina preparado
por separado. Se dej6 en agitacion el reactor durante varios minutos, a fin de alcanzar una temperatura media de 55
°C, y después se afadié 1,3-butadieno (10 g) para iniciar la reaccién de polimerizacién. La polimerizacién se realizé
durante un periodo que varié entre 60 y 140 minutos, a una temperatura de 55 °C.

Para la terminacion del procedimiento de polimerizacion, la disolucion del polimero se retird del recipiente de
polimerizacién a un recipiente independiente. El polimero fue estabilizado con “0,1 g de IRGANOX 1520”. Después,
la disolucion de polimero resultante se secé a vacio durante 8 horas a 55 °C, formando un aceite pegajoso incoloro a
marrén palido. Los polibutadienos fueron caracterizados usando espectroscopia 'H-NMR y ClI MS. Los detalles
acerca de las condiciones de polimerizaciéon y polimeros de bajo peso molecular se resumen en la tabla a
continuacion.

Tabla 10: Condiciones de polimerizacién

Iniciador Tiempo de Conversion de Unidades de Mw
reaccion monémero® mon. medias
(min) (% en peso)
Sal de Li de N-alil pirrolidina, aducto con 60 100 11 708
TMEDA
Sal de Li de N-alil piperidina, aducto con 60 100 15 937
TMEDA
Sal de Li de N-alil-4-piperidinopiperidina, 77 81 19 1236
aducto con TMEDA
Sal de Li de dioctilalil amina, aducto con 60 100 8 714
TMEDA
Sal de Li de difenilalil amina, aducto con 140 33 4 426
TMEDA
Sal de Li de N-alil pirrolidina, aducto con 60 100 13 1035
TMEDA

" La conversion de mondmero se midié como contenido de polimero sélido que representa el peso de polimero
después de la retirada del disolvente de polimerizacién y componentes volatiles potencialmente disponibles.

Copolimerizacion de 1,3-butadieno con estireno (Ejemplos 1-33)

Las co-polimerizaciones se realizaron en un reactor de acero de 20 litros, de doble pared, que se purgd primero con
nitrégeno antes de la adicion del disolvente organico, los monémeros, el compuesto coordinador polar, el compuesto
iniciador u otros componentes. El reactor de polimerizacion se estabilizé a 60 °C, a menos que se indique de otro

45




10

15

20

ES 2439 669 T3

modo. Después se afadieron los siguientes componentes en el siguiente orden: disolvente ciclohexano (9000
gramos); mondémero butadieno, mondémero estireno, tetrametiletilendiamina (TMEDA), y la mezcla se agité durante
una hora, seguido de valoracién con n-butil-litio para retirar trazas de humedad u otras impurezas. El compuesto
precursor del iniciador de polimerizacién de amina se afadi6 al reactor de polimerizacién. Posteriormente, se afiadio
n-butil-litio adicional, para formar in situ el compuesto iniciador de polimerizacion de amina, y para iniciar la reaccion
de polimerizacion. La polimerizacion se realizé durante 80 minutos, no dejando que la temperatura de polimerizacion
excediera de 60 °C. Después de eso, se afadidé 0,5% de la cantidad total de monémero butadieno, seguido de la
adicion del agente de acoplamiento. La mezcla se agité durante 20 minutos. Posteriormente, se afadié 1,8% de la
cantidad total de monémero butadieno, seguido de la adicién del modificador de extremos de cadena, a menos que
se indique de otro modo. Para la terminacién del procedimiento de polimerizacion, la disolucion del polimero se
transfirid, después de 45 minutos, a un reactor de acero de doble pared independiente, que contenia 100 ml de
etanol, 1,4 g de HCI concentrado (concentracion 36%), y 5 g de IRGANOX 1520 como estabilizador para el
polimero. Esta mezcla se agit6 durante 15 minutos. La disolucion del polimero resultante se purificé después con
vapor durante una hora para retirar el disolvente y otros volatiles, y se sec6é en una estufa a 70 °C durante 30
minutos, y después adicionalmente durante uno a tres dias, a temperatura ambiente.

La composicion polimérica resultante y varias de sus propiedades se resumen en las Tablas 14 y 15 a continuacion.
A menos que se indique de otro modo, las cantidades se expresan en mmoles. Los ejemplos preparados bajo
condiciones de polimerizacién idénticas (en el mismo reactor de polimerizacién, en el mismo dia, por el mismo
operador) son designadas con letras idénticas adyacentes al nimero de Ejemplo (p.ej. 1A, 2A).

El uso de un guion “" en las tablas a continuacion indica que no se afiadié constituyente. La abreviatura “N.M.”
quiere decir que no se tomé ninguna medida, o que el dato correspondiente no fue disponible.

Tabla 14: Composicion de los Ejemplos - cantidades de reactivos para la polimerizacion

Ej. Precursor del | Agente de Modificador | butadieno estireno TMEDA n-butil-litio (11) o
iniciador de acoplamiento | de extrem. (mol) (mol) iniciador de
polim. de de cadena (mol) amina (12)
amina (P) (mmol) modificado
(mmol) (mmol) (mol)
5B ()0 (C1) 0,461 (E2)5,188 | 14,58 2,017 10,37 (12) 10,18
6B ()0 (C1) 1,340 (E2) 14,969 | 42,63 5,881 30,336 (11) 17,869
7C <o (C2) 0,717 -)o 12,37 2,165 10,056 (11) 2,548
9C <o (C2) 0,717 (E3) 1,718 12,43 2,158 10,056 (11) 2,540
8C (P1) 2,509 (C2) 0,715 (E3) 1,718 12,41 2,158 10,056 (11) 2,554
10D ()0 (C2) 0,309 ()0 12,49 2,171 8,206 (11) 1,889
11D (P1) 2,048 (C2) 0,307 (E3) 1,797 | 12,46 2,169 8,296 (11) 2,041
12E -0 (C1)0,314 (E3) 3,726 13,00 1,808 8,920 (11) 4,454
13E (P2) 2,217 (C1)0,314 (E3) 5,263 12,97 1,801 8,890 (11) 6,045
14E (P3) 4,435 (C1)0,311 (E3) 3,725 12,99 1,801 8,890 (11) 5,662
12G ()0 (C1) 0,314 (E3) 3,726 | 13,00 1,808 8,920 (11) 4,454
19G (P5) 4,435 (C1) 0,309 (E3) 3,725 | 12,97 1,802 8,920 (11) 4,459
20G (P6) 4,435 (C1)0,311 (E3) 3,725 12,98 1,800 8,920 (11) 4,466
22H (P7) 6,125 (C1) 0,459 0 14,58 2,017 10,384 (11) 6,125
23H ()0 (C1) 0,467 ()0 14,70 2,032 10,483 (11) 6,182
121 ()0 (C1) 0,314 (E3) 3,726 | 13,00 1,808 8,920 (11) 4,454
20l (P6) 4,435 (C1) 0,311 (E3) 3,725 | 12,98 1,800 8,920 (11) 4,466
191 (P5) 4,435 (C1) 0,309 (E3) 3,725 12,97 1,802 8,920 (11) 4,459
241 (P8) 4,435 (C1) 0,312 (E3) 3,725 12,94 1,800 8,920 (11) 4,461
25J ()0 (C1) 0,295 (E3) 3,629 | 12,981 1,803 8,708 (11) 4,351
26J (P9) 2,217 (C1) 0,306 (E3) 3,725 | 12,97 1,803 8,920 (11) 4,471
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25K -0 (C1) 0,295 (E3) 3,629 12,981 1,803 8,708 (11) 4,351
27K (P2) 2,217 (C1)0,314 (E3) 5,263 12,97 1,801 8,890 (11) 6,045
14K (P3) 4,435 (C1) 0,311 (E3) 3,725 | 13,00 1,801 8,890 (11) 5,662
25N ()0 (C1) 0,314 (E3) 3,726 | 13,00 1,808 8,920 (11) 4,454
33N (P10) 4,433 (C3) 0,487 (E3) 3,970 13,06 1,811 8,936 (11) 4,686
34N o (C3) 0,493 (E3) 3,750 13,08 1,814 8,9355 (11) 4,390
130 (P2) 2,217 (C1) 0,314 (E3)5,263 | 12,97 1,801 8,890 (11) 6,045
350 (P2) 2,217 (C1) 0,309 (E4)5219 | 12,93 1,799 9,081 (11) 6,336
360 (P2) 2,217 (C1) 0,301 (C2)5,151 | 12,64 1,758 8,779 (11) 6,025
20P (P6) 4,435 (C1)0,311 (E3) 3,725 12,98 1,800 8,920 (11) 4,466
37P (P6) 4,435 (C1) 0,310 (E4) 3,7133 | 12,93 1,801 8,950 (11) 5,098
38P (P6) 4,435 (C1) 0,302 (C2)3,666 | 12,73 1,773 8,842 (11) 5,299
Cl=TTC .... Tetracloruro de estafio
C2 =TMS .... tetrametoxisilano
Tabla 15: Caracterizaciones de los polimeros
Ejemplo | Mw Mn Mp1l Tasa de A Viscosidad | Viscosidad Conteni%o Contenido
[g/mol] [g/mol] [g/mol] acoplam. Mooney* Mooney** | de vinilo ggtirenoc
[%6] MU] MU] [%6p]
[%6p]
5B 509520 |276444 |269498 |36,0 61,6 ) 63,9 20,9
6B 449898 298731 |246991 |[45,8 65,2 ) 61,4 21,0
7C 782991 | 455724 | 464461 |39,0 113,6 54,4 62,5 25,5
9C 847115 |505909 |489238 |44,7 116,6 61,2 62,5 253
8C 803958 | 484128 |464461 |43,5 121,0 59,2 61,8 25,3
10D 799875 | 508358 |585712 |21,2 90,5 68,6 61,5 25,3
11D 794239 | 489926 |592886 |20,9 90,0 68,9 61,7 25,2
12E 448941 | 307714 |294845 |26,1 61,2/62,8 |(-) 62,2 21,1
13E 483411 | 258859 |299106 |28,7 72,4 ) 62,6 21,2
14E 455605 |[301405 |298130 |[24,5 61,5 ) 63,2 21,3
12G 448941 | 307714 |294845 |26,1 61,2/62,8 |(-) 62,2 211
19G 445373 | 302833 |292073 |24,7 60,9 ) 62,7 21,1
20G 466940 |320788 |301100 |25,9 64,6 ) 62,6 21,2
22H 391623 | 246269 |256423 |27,4 58,7 ) 63,7 20,7
23H 386563 | 258043 |234278 |29,7 41,1 ) 63,6 20,65
121 448941 | 307714 |294845 |26,1 61,2/62,8 |(-) 62,2 211
201 466940 |320788 |301100 |25,9 64,6 ) 62,6 21,2
191 445373 | 302833 |292073 |24,7 60,9 ) 62,7 21,1
241 455034 | 315382 |304103 |23,6 66,4 ) 62,3 21,2
25J 424745 | 295890 |286671 |23,9 60,7 ) 62,8 21,2
26J 442175 311838 |291063 |24,7 60,0 ) 62,0 21,3
25K 424745 | 295890 |286671 |23,9 60,7 ) 62,8 21,2
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27K 483411 | 258859 |[299106 |28,7 72,4 ) 62,6 21,2
14K 455605 |301405 |[298130 (24,5 61,5 -) 63,2 21,3
12N 448941 | 307714 |294845 |26,1 61,2/62,8 |(-) 62,2 211
33N 367436 |288161 |298083 |18,5 60,7 “) 63,7 21,23
34N 494901 |361276 |291557 (49,1 82,1 ) 62,1 21,25
130 483411 | 258859 |[299106 |28,7 72,4 ) 62,6 21,2
350 508838 |295995 |295047 |30,18 64,7/62,6 “) 62,7 21,4
360 960344 | 445067 |300307 |70,2 133 “) 61,9 215
20P 466940 |320788 |301100 |25,9 64,6 “) 62,6 21,2
37P 452113 | 324837 |303203 |24,54 65,8 ) 63,0 21,4
38P 676198 | 474901 |299202 |77,5 100,4/99,7 | (-) 62,8 21,3

* Viscosidad Mooney de calidad exenta de aceite

** \/iscosidad Mooney de calidad conteniendo aceite TDAE

A: determinado por SEC

B: el contenido de vinilo es el del contenido de la unidad 1,2-polibutadieno del copolimero final, y se determina por

espectroscopia IR

C: contenido de estireno del copolimero final, y se determina por espectroscopia IR

Composiciones poliméricas

Se prepararon composiciones poliméricas combinando y componiendo los constituyentes enumerados en la Tabla
16, en un mezclador Banbury de 350 cm3, y se vulcanizaron a 160 °C durante 20 minutos. Los datos del
procedimiento de vulcanizacion y las propiedades fisicas para cada ejemplo de composicion se proporcionan en las

Tablas 24 y 25.

Tabla 16: Composicién polimérica usando los polimeros 22H, 23H, 121, 191 a 20I, 24l, 25J, 26J, 14K, 25K, 27K, 16L,

12N, 33Nz 20P, 37P y 38P

Componentes Cantidad
(phn)"
Ejemplo de polimero elastomérico 100
(copolimero de estireno butadieno en solucién)
IRB 7 negro de humo de ref. 50
internacional, Sid
Richardson
Acido estearico® 1,5
Oxido de cinc' 3,0
Ablandador (aceite aromatico) DAE® 5,0
Azufre®® 1,75
CBS™ 1,0

a mezcla en 2 etapas, Brabender 350S, mezclador Interno Banbury
b  N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida, Vulcacit CZ/EG Lanxess AG)
¢ Segunda fase (sistema de curado)

d Enerdex 65, Hansen & Rosenthal KG

e Cognis GmbH

f  Grillo-Zinkoxid GmbH
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g Solvay AG
h Basado en el peso del copolimero de estireno butadieno

Se prepararon composiciones poliméricas adicionales combinando y componiendo los constituyentes enumerados a
continuacion en la Tabla 17, en un mezclador Banbury de 350 cm3, y se vulcanizaron a 160 °C durante 20 minutos.
Los datos del procedimiento de vulcanizacion y las propiedades fisicas para cada ejemplo de composicion se
proporcionan en las Tablas 20y 21.

Tabla 17: Composicion polimérica usando los polimeros 12-15E, 12G, 19-20G, 33N, 34N, 130, 350 y 360

Componentes Cantidad
(phn)"
Ejemplo de polimero elastomérico (copolimero de estireno 80,0
butadieno en solucién)
1,4-Polibutadieno de alto cis Buna cis 132-Schkopau™ 20,0
Silice precipitada Ultrasil 7000GR' 80,0
Silano NXT Silane' 9,7
Acido estearico’ 1,0
Sistema estabilizante Cera protectora al ozono Antilux 654" Dusantox’ 6PPD 1,5
Antiozonante 2.0
Oxido de cinc” 2,5
Ablandador (Aceite) TDAE® 20,0
Azufre®’ 14
cBs’ 1,5
DPG®® 1,5

a mezcla en 2 etapas, Brabender 350S, mezclador Interno Banbury

b N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida, Vulcacit CZ/EG Lanxess AG)
¢ Difenilguanidina, Vulkacit D, Lanxess AG

d Segunda fase (sistema de curado)

e VivaTec 500, Hansen & Rosenthal KG

f Evonic

g N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-1,4-bencenodiamina, Duslo a.s.

h Cera protectora a la luz y el ozono, Rhein Chemie Rheinau GmbH

i Momentive

j  Cognis GmbH

k  Grillo-Zinkoxid GmbH

| Solvay AG

m Dow Olefinverbund GmbH

n Basado en la suma del peso del copolimero de estireno butadieno y 1,4-polibutadieno de alto cis

Se prepararon composiciones poliméricas adicionales combinando y componiendo los constituyentes enumerados a
continuacion en la Tabla 18, en un mezclador Banbury de 350 cm3, y se vulcanizaron a 160 °C durante 20 minutos.
Los datos del procedimiento de vulcanizacion y las propiedades fisicas para cada ejemplo de composicion se
proporcionan en las Tablas 20y 21.
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Tabla 18: Composicion polimérica usando los polimeros 5B-6B

Componentes Cantidad
(phn)”

Ejemplo de polimero elastomérico (copolimero 80,0

de estireno butadieno en solucion)

1,4-Polibutadieno de alto cis Buna cis 132-Schkopau™ | 20,0

Silice precipitada Ultrasil 7000GR' 80,0

Silano NXT Silane' 9,7

Acido estearico’ 1,0

Sistema estabilizante Cera protectora al ozono
Antiozonante

Antilux 654" 1,5

Dusantox® 6PPD 2,0
Oxido de cinc” 2,5
Ablandador (Aceite) DAE® 20,0
Azufre’™ 1,4
CcBS™ 1,5
DPG®¢ 15

a mezcla en 2 etapas, Brabender 350S, mezclador Interno Banbury

b N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida, Vulcacit CZ/EG Lanxess AG)
¢ Difenilguanidina, Vulkacit D, Lanxess AG

d Segunda fase (sistema de curado)

e Enerdex 65, Hansen & Rosenthal KG

f  Evonic

g N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-1,4-bencenodiamina, Duslo a.s.

h Cera protectora a la luz y el ozono, Rhein Chemie Rheinau GmbH

i Momentive

j  Cognis GmbH

k  Grillo-Zinkoxid GmbH

| Solvay AG

m Dow Olefinverbund GmbH

n Basado en la suma del peso del copolimero de estireno butadieno y 1,4-polibutadieno de alto cis

Se prepararon composiciones poliméricas adicionales combinando y componiendo los constituyentes enumerados a
continuacién en la Tabla 19, en un mezclador Banbury de 350 cm®, y se vulcanizaron a 160 °C durante 20 minutos.
Los datos del procedimiento de vulcanizacion y las propiedades fisicas para cada ejemplo de composicion se
proporcionan en las Tablas 22 y 23.
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Tabla 19: Composicion polimérica usando los polimeros 7C-9C, 10D y 11D

Componentes Cantidad
(phr)°
Ejemplo de polimero elastomérico (copolimero de estireno 117,5
butadieno en solucién)
1,4-Polibutadieno de alto cis Buna cis 132-Schkopau' | 20,0
Silice precipitada U7000GR® 80,0
Silano NXT Silane® 9,7
Acido esteéarico® 1,0

Sistema estabilizante Cera protectora al ozono
Antiozonante

Dusantox® 6 PPD 2,0
Antilux 654° 1,5
Oxido de cinc® 2,5
Azufre™® 1,4
CBS™® 15
DPG®° 15

a mezcla en 2 etapas, Brabender 350S, mezclador Interno Banbury

b N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfenamida, Vulcacit CZ/EG Lanxess AG)

¢ Difenilguanidina, Vulkacit D, Lanxess AG

d Segunda fase (sistema de curado)

e Especificacion detallada, véase la Tabla 4

f  Dow Olefinverbund GmbH

g Basado en la suma del peso del copolimero de estireno butadieno y 1,4-polibutadieno de alto cis

Tabla 20: Datos del procedimiento de vulcanizacion y propiedades de la composicion vulcanizada polimérica que
contiene silice

Ejemplo Mooney TS1 |TS2 |TC50 |TC90 |TC95 Acumulac. | Abrasion DIN 0,5
compuesto | [min] [min] [min] [min] [min] de calor [°C] | kg de carga
[Mu] [mm]

5B, 65,3 3,2 4.4 6,5 16,0 21,2 - -

6B, 69,4 2,8 3,5 51 14,3 20,1 100,4 83

12E 66,2 34 4,0 5,6 14,8 20,4 - -

13E 71,9 35 4,2 5,9 15,3 20,8 93,9 97

14E 74,3 3,5 4,1 5,9 15,4 20,8 100,1 89

12G 71,0 3,6 4,4 6,3 15,5 20,8 - 105

19G 73,6 3,7 4,6 6,5 15,9 21,0 - 96

20G 75,7 3,7 4,6 6,4 15,0 21,3 - 104

33Ny 85,4 3.3 4,2 5,9 14,6 19,9 86,3 99

34N, 84,7 3.2 4,2 6,0 14,7 20,1 93,2 98

130 84,7 35 4,2 5,9 15,3 20,8 93,9 97

350 84,7 34 41 5,9 15,6 20,8 - 90

360 71,2 3,1 3,9 5,7 15,7 21,2 - 101
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Tabla 21: Propiedades de la composicion vulcanizada polimérica que contiene silice

Ejemplo Alargamiento a la | Resisten. a | Médulo Tanda |Tanda |[Tanda |Temp.a
rotura [%] la traccion | 300 [MPa] |-10°C 0°C 60°C Tan & max

[MPa] [°C]

5B, 467 20,9 10,3 0,5626 0,2872 0,093 -20

6B1 503 20,7 9,1 0,4572 |0,2534 |0,1049 |-22

12E 498 20,4 9,2 0,4958 |0,2461 |0,1093 |-20

13E 484 20,4 9,7 0,5214 |0,2581 |0,1062 |-20

14E 452 19,1 9,5 0,5352 0,2642 0,1062 -20

12G 447 16,6 8,6 0,5185 0,2600 0,1104 -20

19G 488 19,1 8,7 0,5316 |0,2588 |0,1034 |-20

20G 471 18,2 9,1 0,5206 |0,2549 |0,1040 |-20

33Nz 414 17,4 10,1 0,5544 0,2612 0,0894 -20

34Ny 465 20,2 10,5 0,4958 0,2546 0,1014 -20

130 484 20,4 9,7 0,5214 0,2581 0,1062 -20

350 464 17,6 9,3 0,455 0,267 0,1290 |-22

360 462 18,3 9,7 0,493 0,270 0,1140 |-20

Tabla 22: Datos del procedimiento de vulcanizacién y propiedades de la composicién vulcanizada polimérica que

contiene silice

Ejemplo Mooney TS1 TS 2 TC 50 TC 90 TC 95 Acumul. de | Abrasion DIN 0,5
[cl\c/)lLr]puesto [min] [min] [min] [min] [min] calor [°C] kg de carga [mm]
7C 67,2 3,7 47 6,3 12,9 17,5 96,0 146
9C 76,8 3,8 4.8 6,5 12,5 16,9 - 118
8C 77,9 3,7 4.8 6,4 12,4 16,7 89,5 113
10D 79,1 3,0 3,6 5,0 11,6 17,0 99,3 118
11D 87,8 3,2 4,1 5,6 11,8 17,0 87,7 110
Tabla 23: Propiedades de la composicion vulcanizada polimérica que contiene silice
Ejemplo | Alargamiento | Resistencia | Médulo Tand a Tanda |[Tanda |Temp.a
alarotura[%] | ala 300 -10°C 0°C 60°C Tan & max
traccion [MPa] [°C]
[MPa]
7C - 21,8 5,9 0,399 0,248 0,128 -24
9C 602 21,7 7,3 0,424 0,246 0,111 -24
8C 608 22,2 7,7 0,430 0,247 0,106 -24
10D 620 20,5 6,7 0,342 0,223 0,121 -26
11D 616 21,5 7,0 0,384 0,232 0,106 -24
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Tabla 24: Datos del procedimiento de vulcanizacion y propiedades de la composicion vulcanizada polimérica que
contiene negro de humo

Ejemplo Mooney TS1 TS 2 TC50 |TC90 |TC95 Acumulacion | Abrasion DIN
f,\(;ﬂ“]p”esm [min] |[min] |[min] |[min] | [min] de calor [°C] S(ﬁgkf [‘;fm]

22H 83,3 4.4 6,7 9,2 17,6 21,8 117,7 155

23H 81,9 4,4 6,8 9,2 17,5 21,7 117,1 160

121 114,4 4,3 5,5 7,4 14,3 17,9 88,5 143

191 113,4 4.4 5,3 6,9 13,3 16,8 86,6 148

201 117,2 4,0 51 6,7 12,8 16,4 86,7 129

241 115,2 4,4 6,0 8,0 14,7 18,4 86,6 144

25J 119,6 47 6,2 8,3 15,3 18,9 - 142

26J 116,7 4,8 6,3 8,3 154 19,2 - 148

25K 118,4 4,6 6,2 8,3 15,2 19,0 - 145

27K 113,0 4.8 6,1 7,8 14,7 18,6 - 150

14K 115,5 4,8 6,2 8,2 15,2 18,9 - 145

12N> 118,1 4,8 6,3 8,5 15,9 19,6 - 147

33Nz 1255 4,8 6,3 8,2 15,1 18,8 - 148

20P 117,2 4,0 51 6,7 12,8 16,4 86,7 129

37P 112,8 4,6 6,0 8,0 14,9 18,7 - -

38P 115,2 3,9 5,5 7,4 14,4 18,3 - -

Tabla 25: Propiedades de la composicion vulcanizada polimérica que contiene negro de humo

Ejemplo Alargamiento a la | Resistencia | Moédulo Tand a Tanda |Tanda |Temp.a
rotura [%] ala 300 -10°C 0°C 60°C Tan & max
traccion [MPa] [°C]
[MPa]
22H 548 22,0 10,1 - 0,4189 |0,1497 |-12
23H 500 20,0 10,2 - 0,4174 10,1614 |-12
121 368 17,6 14,1 1,1498 0,6192 |0,0997 |-10
191 412 20,9 13,9 1,1969 0,6382 |0,0962 |-10
201 400 21,4 14,3 1,1749 0,6473 |0,0938 |-10
24| 382 19,6 14,2 1,1299 0,6405 |0,0976 |-10
25J 392 19,3 13,5 1,2134 0,5941 |0,0907 |-10
26J 394 18,7 13,1 1,1719 0,6588 [0,0888 |-8
25K 384 19,4 14,0 1,1421 0,5869 |0,0930 |-10
27K 390 19,0 13,6 1,2389 0,6545 |0,0899 |-10
14K 402 21,2 14,5 1,1444 0,6422 |0,0905 |-10
12N> 360 18,3 14,3 1,1446 0,6063 |0,0939 |-10
12N 360 18,3 14,3 1,1446 0,6063 |0,0939 |-10
33N; 377 20,0 14,9 1,1668 0,6779 [0,0923 |-8
20P 400 21,4 14,3 1,1749 0,6473 |0,0938 |-10
37P 395 20,7 14,3 1,1435 0,5985 |0,1000 |-10
38P 422 21,3 14,1 1,1095 0,5730 |0,1105 |-10
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Una aplicacién importante de la presente invencion es la produccion de composiciones poliméricas elastoméricas
que tienen valores “Tan & a 60 °C” mas bajos, valores “Tan & a 0 °C” mas altos, o valores “Tan d a -10 °C” mas altos.
Si uno de los tres valores, que se refieren a la rodadura de un neumatico, al rendimiento de agarre en mojado de un
neumatico, o al rendimiento de agarre en hielo de un neumatico, es mejorado, los otros dos valores, asi como otras
propiedades fisicas, tales como la resistencia a la abrasion y la procesabilidad, no deben ser negativamente
impactados para mejorar las propiedades de rendimiento clave del neuméatico. Las bandas de rodadura de
neumaticos preparadas a partir de composiciones poliméricas que tienen valores “Tan & a 60 °C” mas bajos tienen
una correspondiente resistencia a la rodadura mas baja, mientras que los que tiene valores “Tan & a 0 °C” mas altos
tienen mejores propiedades de derrape en mojado correspondientes, mientras que los que tienen valores “Tan d a -
10 °C” mas altos tienen mejores propiedades de agarre en hielo correspondientes.

A fin de demostrar la formacion de los compuestos iniciadores de polimerizaciéon de amina a partir de compuestos
precursores de iniciadores de polimerizacion de amina y un compuesto hidrocarbil-alcalino, se pusieron en contacto
tres compuestos precursores, P1, P10 y P3, con n-butil-litio. La formaC|on de los compuestos iniciadores de
polimerizaciéon de amina, 12, 13 e 14, se demostrd por espectroscopia 'H y 3¢, Después se prepararon diferentes
compuestos iniciadores de polimerizacion a partir de compuestos precursores de iniciadores de polimerizacion de
amina, P8, P10, P6, P5 y P3, y n-butil-litio (véase la Tabla 9). Posteriormente, los compuestos iniciadores formados
se usaron para la preparacion de polimeros de bajo peso molecular, para demostrar la capacidad de los compuestos
iniciadores formados de activar y polimerizar monémeros de butadieno (véase la Tabla 10). La estructura de los
restos en la “posicion alfa” de macromoléculas poliméricas lineales alfa-modificadas/omega-modificadas, o en los
extremos de los brazos del polimero de las macromoléculas poliméricas alfa-modificadas/ramificadas-modificadas,
se deriva de la estructura del (de los) compuesto(s) iniciador(es) de amina, y corresponde a la Férmula 1A a 1F de la
primera composicion polimérica segin la invencion.

Se ha descubierto que la combinacion de los compuestos iniciadores, agentes modificadores de acoplamiento, y
modificadores de extremo de cadena, cada uno como se describe en la presente memoria, forman vulcanizados
poliméricos modificados con una excelente pérdida de energia por histéresis baja, medida como una valor bajo del
Tan delta a 60 °C; propiedades de agarre mejoradas en una superficie mojada, medidas por Tan delta a 0 °C;
propiedades de agarre mejoradas en una superficie helada, medidas por TaN delta a -10 °C; y acumulacion de calor
reducida del vulcanizado tras tensién mecéanica. En comparacion con una preparacion polimérica tradicional, los
procedimientos inventivos que combinan lo siguiente, (A) compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, con
(B) agentes de acoplamiento, y con (C) un compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano,
proporciona un grado aumentado de modificacion del polimero, y un rendimiento mejorado en el correspondiente
vulcanizado polimérico.

Se ha descubierto que los polimeros modificados que comprenden restos segun la Formula 1A a 1F (formados a
partir de los compuestos iniciadores de polimerizacién de amina citados anteriormente segun la Férmula 1G a 1L),
en comparacion con los agentes modificadores de acoplamiento (descritos en la presente memoria), y modificadores
de extremos de cadena (descritos en la presente memoria), forman polimeros con una pérdida de energia por
histéresis reducida, medida como un valor bajo del Tan delta a 60 °C; propiedades de agarre mejoradas (resistencia
al derrape en mojado mejorada) en una superficie mojada, medidas como Tan delta a 0 °C; propiedades de agarre
mejoradas en una superficie helada, medidas como Tan delta a -10 °C; y acumulacion de calor del vulcanizado
reducida tras tension mecanica.

Se ha descubierto que los compuestos iniciadores inventivos especificados mas adelante, en combinacién con los
agentes modificadores de acoplamiento (descritos en la presente memoria), y modificadores de extremos de cadena
(descritos en la presente memoria) producen polimeros con tasas de acoplamiento aumentadas. Una tasa de
acoplamiento aumentada disminuye beneficiosamente el riesgo de pegajosidad del polimero. Ademas, una tasa de
acoplamiento aumentada disminuye la viscosidad de la disolucion del polimero, y por lo tanto permite una
concentracion de polimero mas alta en el disolvente de polimerizacion, y da como resultado un aumento en el
rendimiento de produccion del polimero. Los compuestos iniciadores inventivos segin la Formula 1J a 1L (restos de
polimero modificado derivados segun la Formula 1D a 1F) comprenden un grupo E divalente seleccionado del grupo
gue consiste en: (|) un alquno (C1-Cas), que esta sustltwdo con al menos uno de los siguientes grupos: grupo amina
terciaria y grupo R*R*R*siN, donde R¥, R* y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consnste en: alquno (C1 Cis), arllo (Ce-Cis), y aralqunlo (Cs- Cls) (||) un atomo de omggeno (iii) un atomo de azufre; (iv)
N-CHR®-CR® C(M)R N CHR -C(M)= CHR .0 N- C(M)R -CR’=CHR'?; (v) N-CHR®-CR’=CHR™; (vi) un grupo H-N;
y (vii) un grupo R*®R*R¥siN, donde R*®, R y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (C7-Caisg).

También se ha descubierto que los siguientes compuestos iniciadores, en combinacion con los agentes
modificadores de acoplamiento (descritos en la presente memoria), y modificadores de extremos de cadena
(descritos en la presente memoria) producen polimeros con tasas de acoplamiento aumentadas. Los compuestos
iniciadores inventivos segun la Férmula 1G a 11 (restos de polimero modlflcado derivados segun la Férmula 1A a 1C)
comprenden lo siguiente: a es el nimero 2, y b es el nimero cero; y R® se selecciona de alquno Z{Cl-Clg) que esta
sustituido_con al menos uno, de Ios siguientes grupos: grupo amina terciaria, grupo R*R*™R*'Si-, o grupo
(R®R*™R*'Si);N, donde R*, R* y R se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en:
alquilo (C1-Cisg), arilo (Ce-Cig), Y aralquilo (C7-Css); y R® se selecciona preferiblemente de alquilo (C1-Cs).
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También se ha descubierto que los siguientes compuestos iniciadores, en combinacion con los agentes
modificadores de acoplamiento (descritos en la presente memoria), y modificadores de extremos de cadena
(descritos en la presente memaria) producen polimeros con tasas de acoplamiento aumentadas. Los compuestos
iniciadores inventivos segun la Formula 1G a 11 (restos de polimero modificado derivados segun la Formula 1A a 1C)
comprenden lo siguiente: a es el nimero 1, y b es el nimero 1; R’ se selecciona del grupo que consiste en:
hidrogeno (H), fenilo (CeHs); -CHR®-CR’=CHR'Y; y -SiR>R>’R®, donde R>, R* y R> se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Casg), arilo (Ce-Cas), y aralquilo (C7-Cis); y R® se
selecciona del grupo que consiste en: (7i) alquilo (Cl-Clgz, gue esta sustituido con al menos uno de los siguientes
grupos: grupo amina, grupo R*R*R*'Si-, o grupo R*R*R*'Si-amina, donde R**, R* y R* se seleccionan
independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Csg), arilo (Ce-Cig), y aralquilo (C7-Cis); (ii)
hidrogeno (H); v (ii) -SIR**R*'R*®, donde R*®, R*" y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que
consiste en: alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-C1s), y aralquilo (C7-Cisg).

Por ejemplo, el polimero modificado inventivo 20l preparado usando un iniciador inventivo, de acuerdo con la
invencion, tuvo una tasa de acoplamiento de 25,9 por ciento, mientras que los polimeros modificados 191 y 24I
(ejemplos comparativos), preparados ambos usando un compuesto iniciador correspondiente a la patente de EE.UU.
5.502.131, tuvieron tasas de acoplamiento de 24,7 y 23,9 por ciento, respectivamente. Se us6é el mismo agente
modificador de acoplamiento y el mismo modificador de extremos de cadena en cada ejemplo con letra mayuscula
idéntica (p.ej. I). También, el polimero modificado 13E, preparado usando un iniciador inventivo, tuvo una tasa de
acoplamiento de 28,7 por ciento, mientras que el polimero modificado 14E (ejemplo comparativo), preparado usando
un compuesto iniciador correspondiente a la patente de EE.UU. 5.502.131, tuvo una tasa de acoplamiento de solo
24,5 por ciento. También, el polimero modificado 20G, preparado usando un iniciador inventivo, tuvo una tasa de
acoplamiento de 25,9 por ciento, mientras que el polimero modificado 19G (ejemplo comparativo), preparado usando
un compuesto iniciador correspondiente a la patente de EE.UU. 5.502.131, tuvo una tasa de acoplamiento de solo
24,7 por ciento. El Ejemplo 34N no comprende un iniciador de amina.

Como se dijo anteriormente, una aplicacion significativa para los polimeros elastoméricos modificados tratados por la
invencion es su uso en la preparacién de composiciones poliméricas elastoméricas, y que se usan especificamente
para bandas de rodadura de neumaticos, y que tienen una 0 mas de las siguientes caracteristicas clave: resistencia
a la rodadura reducida, representada por composiciones que tienen valores relativamente mas bajos (o reducidos)
para el Tan & a 60 °C; resistencia al derrape en mojado aumentada, representada por composiciones que tienen
valores relativamente mas altos para el Tan & a 0 °C; agarre en hielo mejorado, representado por composiciones que
tienen valores relativamente més altos para el Tan 6 a -10 °C; y/o acumulacion de calor del neumatico relativamente
disminuida. Dependiendo del polimero y de la composicién, uno, dos, tres o cuatro de los valores de propiedades
mencionados anteriormente pueden ser mejorados, mientras que ninguno de los valores Tan & o valor de
acumulacién de calor anteriores son deteriorados significativamente. La preparacion del polimero y las
caracteristicas poliméricas de los polimeros usados para la preparacion de composiciones que contienen silice o
negro de humo, y los vulcanizados formados a partir de las mismas, se enuncian en la Tabla 14 y 15. Las
formulaciones de composicion y vulcanizacion se enuncian en la Tabla 16, Tabla 17, Tabla 18 y Tabla 19. Como se
ilustra en la Tabla 21, se preparan composiciones poliméricas “que contienen silice” a partir de polimeros exentos de
aceite modificados usando compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, agentes de acoplamiento, y
compuestos modificadores de extremos de cadena de sulfanilsilano, segin la presente invencion. Algunos de los
compuestos iniciadores de polimerizacion de amina se prepararon in situ, en el reactor de polimerizacion, a partir de
compuestos precursores de iniciadores de polimerizacién de amina, P1, P2, P3, P4, P5, P6, y n-butil-litio (véanse los
polimeros 13E, 14E, 19G y 20G en las series de ensayo E y G en las Tablas 20 y 21, o véanse los polimeros 4630-7
y 4630-8 en las series de ensayo 8C y 11D en las Tablas 22 y 23). El compuesto iniciador de polimerizacion de
amina 12 (véanse los polimeros 1A, 4B y 5B en la Tabla 14) se preparé en un recipiente de reaccion independiente a
partir de compuestos precursores de iniciadores de polimerizacion de amina, P1 y n-butil-litio, y se transfirio
posteriormente al reactor de polimerizacién para iniciar la reaccion de polimerizacién. Correspondiendo a la
invencion, la combinacion del compuesto iniciador de polimerizacién de amina I2 con el agente de acoplamiento C1,
y el compuesto de sulfanilsilano E2, en el Ejemplo 5B; de la Tabla 21, tuvo valores “Tan & a 0 °C” relativamente mas
altos, “Tan & a -10 °C” relativamente mas altos, y valores “Tan & a 60 °C” relativamente mas bajos, en comparacion
con sus Ejemplos homélogos (designados por las mismas letras B, particularmente el Ejemplo de referencia, 6B3),
preparados sin usar un compuesto iniciador de polimerizacién de amina. De manera similar, la combinacion de los
compuestos iniciadores de polimerizacién de amina, preparados a partir del precursor P2 o P3 y n-butil-litio, con el
agente de acoplamiento C1, y con el compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3, en el
Ejemplo 13E y 14E de la Tabla 21, tuvo valores “Tan & a 0 °C” relativamente mas altos, “Tan & a -10 °C”
relativamente mas altos, y valores “Tan & a 60 °C” relativamente mas bajos, en comparacién con sus Ejemplos
homélogos (designados por las mismas letras E, particularmente el Ejemplo de referencia, 12E y 15E), preparados
sin usar un compuesto iniciador de polimerizaciéon de amina. La resistencia a la traccion, el médulo 300 y el
alargamiento a la rotura de los Ejemplos de vulcanizados de compuestos poliméricos modificados citados fueron
mejorados, o al menos no deteriorados significativamente.

Como se muestra en la Tabla 20, la acumulaciéon de calor durante la deformacién dindmica del vulcanizado es
reducida, o esta en un intervalo comparable, mediante el uso de los polimeros modificados tratados por la invencion.
Se cree que la reduccion de la “acumulacién de calor” del polimero mejora la durabilidad de la composicion
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resultante, y aumenta la elasticidad global. La resistencia a la traccion y el médulo 300 no son deteriorados en
comparacion con el polimero de referencia, sugiriendo la formacién de una red polimérica estable con una
resistencia mas alta bajo tension mecanica. Aunque los valores de “alargamiento a la rotura” son reducidos
ligeramente, son aln muy aceptables considerando los mejorados valores Tan d.

La Tabla 20 también muestra que los tiempos de induccion (TS) y tiempos para curado (TC) son comparables con
polimeros no modificados, y por tanto, las composiciones poliméricas correspondientes tienen buena procesabilidad.

La Tabla 23 ilustra composiciones poliméricas “que contienen silice” que se preparan a partir de polimeros
extendidos con aceite, modificados usando compuestos iniciadores de polimerizaciéon de amina, agentes de
acoplamiento y modificadores de extremos de cadena de sulfanilsilano, segin la presente invencion.
Correspondiendo con la invencion, la combinacién de los compuestos iniciadores de polimerizacion de amina,
preparados a partir del precursor P1 y n-butil-litio, con el agente de acoplamiento C1 o C2, y con el compuesto
modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3, en el Ejemplo 8C de la Tabla 23, tuvo valores “Tan & a -10
°C” relativamente mas altos, y valores “Tan & a 60 °C” relativamente mas bajos, estando los valores “Tan & a 0 °C”
en el mismo intervalo, en comparaciéon con sus Ejemplos homologos (designados por la misma letra C,
particularmente el Ejemplo de referencia, 9C), preparados sin usar un compuesto iniciador de polimerizacion de
amina. La resistencia a la traccién, el médulo 300 y el alargamiento a la rotura, de los Ejemplos de vulcanizados de
compuestos poliméricos modificados citados (véase la Tabla 23) fueron mejorados, o al menos no deteriorados
significativamente. El Ejemplo de referencia 9C, sin embargo, muestra valores “Tan & a 60 °C” y “Tan & a 0 °C”
mejorados, cuando se comparan con el ejemplo de referencia 7C, que se prepard sin usar un compuesto iniciador
de polimerizacién de amina ni compuesto modificador de extremos de cadena. Por consiguiente, la eleccién
correcta, y el tipo de componentes modificadores, incluyendo beneficiosamente compuesto iniciador de
polimerizaciéon de amina, agente de acoplamiento y modificador de extremos de cadena, conducen a una mejora de
la resistencia a la rodadura, el agarre en mojado y el agarre en hielo de los vulcanizados poliméricos modificados.

Ademas, con respecto al vulcanizado “SSBR modificado-silice, exento de aceite”, la combinacion de los compuestos
iniciadores de polimerizacién de amina, preparados a partir del precursor P2 o P3 y n-butil-litio, con el agente de
acoplamiento C1, y con el compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3, en el Ejemplo 13E y
14E de la Tabla 20, tuvo una acumulacién de calor relativamente mas baja, en comparaciéon con sus ejemplos
homologos (Ejemplo 15E), preparados sin usar un compuesto iniciador de polimerizacion de amina.

Ademas, con respecto al vulcanizado “SSBR modificado-silice, extendido con aceite”, la combinaciéon de los
compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, preparados a partir del precursor P1 y n-butil-litio, con el agente
de acoplamiento C2, y con el compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3 en el Ejemplo 8C y
11D de la Tabla 22, tuvo una acumulacion de calor relativamente mas baja, en comparacion con sus ejemplos
homélogos (Ejemplo 7C y Ejemplo 10D), preparados sin usar un compuesto iniciador de polimerizacion de amina.

Los beneficios de la tecnologia mencionados anteriormente se encontraron en composiciones poliméricas
modificadas que contenian negro de humo también.

Correspondiendo con la invencion, la combinacion de los compuestos iniciadores de polimerizacion de amina,
preparados a partir del precursor P5, P6 o P1 y n-butil-litio, con el agente de acoplamiento C1, y con el compuesto
modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3, en el Ejemplo 191 y 201 de la Tabla 25, tuvo valores de “Tan
0 a 0 °C” relativamente mas altos, valores de “Tan & a -10 °C” relativamente mas altos y “Tan & a 60 °C”
relativamente mas bajos, en comparacion con sus Ejemplos homoélogos (designados por la misma letra |,
particularmente el Ejemplo de referencia, 12I), preparados sin usar un compuesto iniciador de polimerizacion de
amina. La resistencia a la traccion, el médulo 300 y el alargamiento a la rotura de los Ejemplos de “vulcanizados
poliméricos modificados” fueron mejorados, o al menos no deteriorados significativamente.

Ademas, con respecto al vulcanizado “SSBR modificado-negro de humo, exento de aceite”, la combinacion de los
compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, preparados a partir del precursor P5, P6 o P1 y n-butil-litio, con
el agente de acoplamiento C1, y con el compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3 en el
Ejemplo 191y 201 de la Tabla 24, tuvo valores de acumulacion de calor en el vulcanizado bajos, en comparacion con
sus Ejemplos homélogos (designados por la misma letra I, particularmente el Ejemplo de referencia, 12l),
preparados sin usar un compuesto iniciador de polimerizacién de amina.

Un grupo polar ya unido a una cadena polimérica impacta negativamente a menudo sobre la adicion de otra
molécula que comprende un grupo polar. El descubrimiento de las propiedades de rendimiento de los vulcanizados
beneficiosamente mejoradas, particularmente la excelente pérdida de energia por histéresis baja, las propiedades de
agarre mejoradas sobre una superficie mojada o helada y la reducida acumulacion de calor en el vulcanizado tras
tensién mecanica, indican que los polimeros vivos que comprenden grupos amina formados a partir de compuestos
iniciadores de polimerizacion de amina, preparados a partir de compuestos precursores de iniciadores de
polimerizaciéon de amina P1, P3, P5, P6, P8 y P10 y n-butil-litio, no impiden ni el acoplamiento eficaz del polimero
usando los agentes de acoplamiento C1, C2 o C3 ni una modificacion de extremos de cadena eficaz usando el
agente de modificacion de extremos de cadena E2 o E3. La aplicacion de agentes de modificacion de extremos de
cadena alternativos conduce a menudo a propiedades de rendimiento de los vulcanizados deterioradas.
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Por ejemplo, con respecto al vulcanizado “SSBR modificado-negro de humo, exento de aceite”, la combinacién de
los compuestos iniciadores de polimerizacion de amina, preparados a partir del precursor P6 y n-butil-litio, con el
agente de acoplamiento C1, y con el compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3, en el
Ejemplo 20P de la Tabla 25, tuvo un bajo valor Tan & a 60 °C del vulcanizado y un valor Tan & a -10 °C mas alto, en
comparaciéon con sus Ejemplos homdlogos (designados por la misma letra P, particularmente los Ejemplos de
referencia 37P y 38P), preparados usando compuestos modificadores de extremos de cadena alternativos E4 o el
agente de acoplamiento C2 para modificacion de extremos de cadena del polimero.

Ademas, con respecto al vulcanizado “SSBR modificado-silice, exento de aceite”, la combinacion de los compuestos
iniciadores de polimerizacion de amina, preparados a partir del precursor P2 y n-butil-litio, con el agente de
acoplamiento C1, y con el compuesto modificador de extremos de cadena de sulfanilsilano E3, en el Ejemplo 130 de
la Tabla 21, tuvo un bajo valor Tan 8 a 60 °C del vulcanizado y un valor Tan & a -10 °C mas alto, en comparacion
con sus Ejemplos homologos (designados por la misma letra O, particularmente los Ejemplos de referencia 350 y
360), preparados usando compuestos modificadores de extremos de cadena alternativos E4 o el agente de
acoplamiento C2 para modificacion de extremos de cadena del polimero.

Es particularmente ventajoso que los beneficios mencionados anteriormente se encontraran generalmente tanto con
composiciones poliméricas “que contienen negro de humo” como con composiciones poliméricas “que contienen
silice”.

Ademas, es ventajoso que los beneficios mencionados anteriormente se encontraran cuando, segun la invencion, se
usaran polimeros modificados “exentos de aceite” y polimeros modificados “extendidos con aceite” como fuente del
polimero en composiciones poliméricas “que contienen negro de humo” y “que contienen silice”.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién que comprende un polimero modificado, que comprende:

al menos una macromolécula polimérica modificada ramificada que comprende al menos una de las estructuras
(ibl), (ib2), (ib3) o (ib4); y

al menos una macromolécula polimérica modificada lineal que comprende al menos una de las estructuras (iibl) o
(iib2);

en donde la al menos una macromolécula polimérica modificada ramificada y la al menos una macromolécula
polimérica modificada lineal, cada una, independientemente, comprenden ademas al menos un grupo amina
seleccionado del grupo que consiste en:

formulas (1A-1F):

RS RG\ RG\
. /N{CHRB*C:CHRNJ a /N{CHRS—CRQZCRNJ N CRB—CR9:CHR1°L\
(Rp G R
Férmula 1A Férmula 1B Férmula 1C
11 11 11
E/R A 8 9 10 E/R \ 8 10 E R A\ 8 9 10
\ N—CHR"—CR"—CR N N—CHR"*—C—CHR N N—CR®"—CR*—CHR
R12/ ‘ Rlz/ Rlz/ ‘
Férmula 1D Foérmula 1E Férmula 1F

y combinaciones de las mismas;
donde,
N es un 4tomo de nitr6geno;
C es atomo de carbono;
H es un atomo de hidroégeno;

E es al menos divalente, y se selecciona del grupo que consiste en: a) un alquilo (C1-Css), que puede estar
sustituido con uno o mas de los siguientes grupos: grupo amina, R*R*°R*'Si- o0 grupo R*R*°R*'Si-amina; arilo (Ce-
C1s); aralquilo (C7-Cis); b) un atomo de oxigeno (O); ¢) un atomo de azufre (S); d) N-CHR®-CR°=CR"?; e) N-CHR®-
C=CHR': f) N-CR®-CR%=CHR"’; g) N-CHR®-CR’=CHR"?; h) un grupo H-N; i) un grupo amina terciaria; y j) un grupo
RZRPRYSIN:

R*, R*y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cg), arilo
(Ce6-C1s), y aralquilo (C7-Css);

R*?, R®y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-C1g), arilo
(Ce-Clg), Yy aralquilo (C7-C18);

R® se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo (Ci-Cig), arilo (Cs-Cig), aralquilo (C7-Cig) y -
SIR®*R*R*; donde alquilo (C1-Cis) puede estar sustituido con un grupo amina, grupo R*R**R*’Si- o grupo
(R45R46R47Si)2N;

R*®, R* y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cis),
arilo (Ce-Css), y aralquilo (C7-Cis);

R*”, R* y R" se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cis),
arilo (Ce-C1g), y aralquilo (C7-Css);

R’ se selecciona del grugo que consiste en hidrégeno, alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cig), aralquilo (C7-Cig), -CHR®-
CR=CHR™, y -SIR*'R*?R*?,

R*, R* y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: alquilo (C1-Cig),
arilo (Ce-Css), y aralquilo (C7-Cis);

R® R® y R' se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo (C1-Cis),
arilo (Ce-Css), y aralquilo (C7-Cis);
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R y R'? son cada uno al menos divalentes, y se seleccionan independientemente cada uno del grupo que

consiste en alquilo (C;-Cis), arilo (Cs-Css), y aralquilo (C7-Cis);

aeselnimerolo 2;

b eselnimero0o 1;y

(ib1) es un atomo de silicio o estafio de valencia cuatro, seleccionado de un grupo que consiste en un grupo

(R™)M, un grupo (R™)M(X)p, y un grupo M(X),-(O)x-M(X), en donde

M es un atomo de estafio o de silicio;

O es un atomo de oxigeno;

X es un atomo de haluro, un grupo alcoxi o un grupo hidroxilo (grupo -OH);
R es un grupo alquilo (C1-Cs);

zeselnimerolo2;

x es el nimero cero o uno;

tesel nlmero 0,1 0 2;

p eselnimerolo2;y

en donde las restantes valencias libres en M estan cada una enlazadas a una macromolécula
polimérica modificada en alfa;

(ib2) es un grupo segun la Férmula 2A:
(R*0)q(R*)Si-R**-S-SI'R*°R?'R?®
Formula 2A
(ib3) es un grupo segun la Férmula 2B:
(R**0)q(R*),Si-R*-S-H
Formula 2B
(ib4) es un grupo segun la Férmula 2C:
(R*0)s(R*)Si-R¥*-N(H)u(SIR¥R*R*"),
Férmula 2C
(iib1) es un resto de sulfanilsilano segun la Férmula 4A:
(R*®0)c(R**)4Si-R*-S-Si'(R™)(RP)R
Formula 4A
(iib2) es un resto de sulfanilsilano segin la Férmula 4B:
(R™®0)¢(R")4Si-R?-S-H

Férmula 4B

en donde,

Si y Si' son cada uno un atomo de silicio;
S es un atomo de azufre;

O es un atomo de oxigeno;

R'® es hidrégeno (H) o alquilo (C1-Ce);

R se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo (C1-Cisg), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (C7-Cig);
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R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en un alquiléter di-(C2-C20) (alquilo-O-
alquilo), un arilo (Ce-Csg), un alquilarilo (C7-Csig), y un alquilo (C1-C1s); donde R? puede estar sustituido con un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en un alquilo (C:-C4), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Cig), un
aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, -NO, y un tioalquilo;

R*, R* y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo
(C1-C1s), alcoxi (C1-Cis), arilo (Cs-C1g) y aralquilo (C7-Css);

R** es hidrégeno o alquilo (C1-Cs);

R”®, R?®, R” y R?® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en hidrégeno,
alquilo (C1-Cs), alcoxi (C1-Cis), arilo (Ce-C1s) y aralquilo (C7-Cis);

R? es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en un alquiléter di-(C2-Ca20) (alquilo-O-
alquilo), un arilo (Cs-C1g), un alquilarilo (C7-Cis), y un alquilo (C1-Csg); donde R? puede estar sustituido con un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en un alquilo (C:-C4), un alcoxi (C1-Cs), un arilo (C7-Cig), un
aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, un NOg, y un tioalquilo;

R* es hidrégeno (H) o alquilo (C1-Ce);

R*, R¥, R* y R* se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo (Ci-
Clg), alcoxi (Cl-Cls), arilo (Ce-Cls) Yy aralquilo (C7-C18);

R* es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en un alquiléter di-(C2-C20) (alquilo-O-
alquilo), un arilo (Ce-Csg), un alquilarilo (C7-Csig), y un alquilo (C1-C1s); donde R*® puede estar sustituido con un
sustituyente seleccionado del grupo que consiste en un alquilo (C1-C4), un alcoxi (C1-C4), un arilo (C7-Csg), un
aralquilo (C7-Css), un nitrilo, una amina, -NO, y un tioalquilo;

¢ es un namero seleccionado de 0, 1y 2;
d es un nimero seleccionado de 0, 1y 2;
c+d=2;

geselniamero0o 1;

reselndmero0o 1;

g+res0o01;

seselnimero0o 1;

teselnimero0o 1;

s+tes0o01;

ueselnimero0,1o02;

veselnimero 0,10 2;

u+tves2;y

las restantes valencias libres del atomo de silicio de valencia cuatro estan cada una enlazadas a una
macromolécula polimérica modificada en alfa.

2. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el grupo amina se selecciona del grupo que consiste en la
Formula 1D, Férmula 1E, y Férmula 1F.

3. La composicién de la reivindicacién 2, en donde E se selecciona del grupo que consiste en gg alquilo (C1-Cig), que
esta sustituido con un grupo amina que es una amina terciaria, grupo R*>R*’R*'Si- o grupo R*R*°R*'Si-amina; arilo
(Cs-Cis); aralquilo (C7-Cis); (if) un grupo amina terciaria (i) un grupo R¥”R*R*SiN; (iv) un atomo de oxigeno; (v) un
atomo de azufre; (vi) N-CHR®-CR®=CR"?; (vii) N-CHR®-C=CHR™; (viii) N-CR®-CR°=CHR"?; (ix) N-CHR®-CR’=CHR"’;
y (X) un grupo H-N.

4. La composicion de la reivindicacion 2, en donde E es un alquilo (C1-C1s) sustituido con un grupo amina terciaria o
grupo R¥”R*R*SiN.

5. La composicion de la reivindicacion 2, en donde E es un atomo de oxigeno (O) o un atomo de azufre (S).

6. La composicion de la reivindicacion 2, en donde E es N-CHR*-CR°=CR"®, N-CHR®-C=CHR'’, N-CR®-CR*=CHR™
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0 N-CHR®-CR®=CHR™.
7. La composicion de la reivindicacion 2, en donde E es un grupo H-N o un grupo R*?R*R*SiN.

8. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el grupo amina se selecciona del grupo que consiste en la
Formula 1A, Férmula 1B y Férmula 1C;

aes?2;
besO;y
R°® es alquilo (C1-Cisg) sustituido con un grupo amina que es una amina terciaria o un grupo R**R*R*SiN.

9. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el grupo amina se selecciona del grupo que consiste en la
Foérmula 1A, Férmula 1B y Férmula 1C;

aesl;
besli;
R’ se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, -CHR®-CR*=CHR™, y -SiR*R**R*;

R® se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, arilo (Ce-Cys), aralquilo (C7-Cis), -SiR*®R*'R®, y
. " : 454647 45048 47 !
alquilo (C1-Css) sustituido con un grupo amina, R”R™R™'Si- o grupo (R™R™R™ Si),-amina.

10. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas un aceite.

11. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la composicion comprende
ademas una carga.

12. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la al menos una macromolécula
polimérica modificada ramificada y la al menos una macromolécula polimérica modificada lineal comprenden
independientemente cada una una unidad monomérica derivada de al menos un monémero seleccionado del grupo
gue consiste en butadieno, isopreno, estireno, alfa-metilestireno, y combinaciones de los mismos.

13. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la composicion comprende
ademas un polimero seleccionado del grupo que consiste en polibutadieno, copolimeros de butadieno-estireno,
copolimeros de butadieno-isopreno, poliisopreno, y terpolimeros de butadieno-estireno-isopreno.

14. Un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de la composicidon segun cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, en donde el articulo se selecciona del grupo que consiste en un neumatico, una banda
de rodadura de neumatico, una pared lateral de neumatico, una carcasa de neumatico, una correa, una manguera,
un amortiguador de la vibracion y un componente de calzado.

15. Un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de una composicion vulcanizada que
comprende el producto de reaccion de la composicion de cualquiera de las reivindicaciones 1-11 con una carga o un
agente vulcanizante.

16. El articulo de la reivindicacion 15, en donde el articulo se selecciona del grupo que consiste en un neumatico,
una banda de rodadura de neumatico, una pared lateral de neumatico, una carcasa de neumatico, una correa, una
manguera, un amortiguador de la vibracion y un componente de calzado.

17. Un método para preparar una composicion, que comprende:

A) hacer reaccionar un iniciador de polimerizacién de amina con un monémero en un disolvente de polimerizacion
para formar la Composicién A; donde el iniciador de polimerizacion de amina se selecciona del grupo que consiste
en:

R R6
o \ o
, /N{CHRS—E:CHRNJ . /N{CHRS—CRQ:CRNJ
(Rs e (R"s Mo
Férmula 1G, Férmula 1H,

61



10

15

20

25

30

35

ES 2439 669 T3

R6
\ ro
, /N{CRS—CRQ’:CHRNJ R
R =
(R m®
Foérmula 11,
R 11
— "\ © R o
B 12/N—CHRS—CRQ:ER“’ E< N CHRE— e CHR®
R @ R o
M M
Formula 1J, Formula 1K, y
11
T\ e
\_ .. N—CR®*—CR%—CHR"
R12/ —
M
Foérmula 1L,

donde
M es litio, sodio o potasio;
N es un atomo de nitrégeno;
C es atomo de carbono;
H es un atomo de hidrégeno;

E se selecciona del grupo que consiste en alquilo (C1-Cig), aralquilo (C7-Cis), un atomo de oxigeno (O), un
atomo de azufre (S), N-CHR®:-CR?*=C(M)R™®, N-CHR®-C(M)=CHR"’, N-C(M)R®-CR°=CHR"?, y N-CHR®-CR*=CHR"’;

R® se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo (C1-Cas), arilo (Ce-Cis), aralquilo (C7-Cig) Y -
SiR36R37R38;

R’ se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo (C1-Css), arilo (Ce-C1s), aralquilo (C7-Cis), -
CHR®-CR%=CHR™, y-SiR**R*'R*;

donde R*, R* y R*® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en
alquilo (C1-Cag), arilo (Cs-Cis), y aralquilo (C7-Css);

R® R® R, RM™y R se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en: hidrégeno
(H), alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-C1s), y aralquilo (C7-Cis);

aeselnimerolo2;y
beselnimero0o 1;y

el monémero se selecciona del grupo que consiste en butadieno, estireno, isopreno, y combinaciones de los
mismos;

B) hacer reaccionar la Composicion A con al menos un agente de acoplamiento seleccionado del grupo que consiste
en SnCls, (R)sSnCl, (R)2SnCls, R'SnCls, SiCls, (R)3SiCl, (R)2SiClz, R'SiCls, ClsSi-SiCls, ClsSi-O-SiCls, ClsSn-SnCls,
Cl3Sn-0-SnCls,  Sn(OMe)s, Si(OMe)s, Sn(OEt)s, Si(OEt)s, (R*0)y(R™)Si-R**-S-SIR°R*'R*® (Férmula 2A),
(R¥0)s(R**)Si-R**-N(H)u(SI'R¥R**R**), (Férmula 2C), y combinaciones de los mismos, para formar la Composicién
B;

donde R, es un grupo hidrocarbilo;

Si y Si’ son atomos de silicio;

S es un atomo de azufre;

N es un atomo de nitrégeno;

O es un atomo de oxigeno;
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H es un atomo de hidrégeno;
R*y R* son independientemente cada uno hidrégeno o alquilo (C1-Ce);

R”, R® R”, R® R*, R¥ R®y R* son los mismos o diferentes, y se seleccionan independientemente
cada uno del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo (C1-Cis), alcoxi (C1-Cis), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C7-Cis);

R* y R*® son cada uno grupos divalentes seleccionados independientemente del grupo que consiste en un
alquiléter di-(C2-Cz) (alquilo-O-alquilo), un arilo (Ce-Cig), un alquilarilo (C7-Cis), y un alquilo (C1-Cis); donde cada
uno de R? y R* puede estar sustituido independientemente con al menos un sustituyente seleccionado del grupo
que consiste en alquilo (C1-Ca), alcoxi (C1-Ca), arilo (C7-Cig), aralquilo (C7-Ci6), una amina, y tioalquilo;

gy s son independientemente el nimero 2 0 3;

ry u son independientemente el numero 0 0 1;

q+r=3;y

u+v=3.

C) hacer reaccionar la Composicion B con al menos un agente modificador de extremos de cadena de Férmula 4C
para formar el polimero modificado:

(RlSO)C(ng)dSi-RZO-S-Si’(Rﬂ)(RZZ)RZS
(Foérmula 4C)

donde

Si y Si’ son atomos de silicio;

S es azufre;

O es oxigeno;

¢ es un namero entero seleccionado del grupo que consiste en 1,2y 3;

d es un nimero entero seleccionado del grupo que consiste en 0, 1y 2;

c+d=3;

R'® es alquilo (C1-Cs);

R se selecciona del grupo que consiste en alquilo (C1-Cg), arilo (Ce-Cis), y aralquilo (C7-Cas);

R? es un %rupo divalente seleccionado del grupo que consiste en arilo (Cs-Cis), alquilarilo (C7-Cis), y alquilo
(C1-C13g); donde R? puede estar sustituido con al menos un sustituyente seleccionado del grupo que consiste en
alquilo (C1-Ca), alcoxi (C1-Cy), arilo (C7-Css), aralquilo (C7-Cise), Y tioalquilo;

R*!, R® y R® se seleccionan independientemente cada uno del grupo que consiste en alquilo (C1-Cis),
alcoxi (C1-Css), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C7-Cisg).
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