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DESCRIPCION
Iniciadores de aminosilano y polimeros funcionalizados preparados a partir de los mismos
Campo de la invencion

La presente solicitud se refiere a polimeros con funcionalidad de silano y vulcanizados de caucho preparados a partir
de los mismos.

Fundamento

En la técnica de fabricacion de neumaticos, puede resultar deseable emplear vulcanizados de caucho que
demuestren una reducida pérdida de histéresis, es decir, menos pérdida de energia mecanica en forma de calor.
Con frecuencia, la histéresis se atribuye a los extremos libres poliméricos dentro de la red de caucho reticulada, asi
como también a la disociacion de los aglomerados de relleno.

Se han empleado polimeros funcionalizados para reducir la pérdida de histéresis y aumentar el caucho ligado. Se
piensa que el polimero funcionalizado reduce el numero de extremos libres de polimero. También, la interaccién
entre el grupo funcional y las particulas de relleno reduce la aglomeracion de relleno, que reduce de este modo las
pérdidas por histéresis que se pueden atribuir a la disociacion de los aglomerados de relleno. La presente solicitud
proviene del reconocomiento de que se ha descubierto que un grupo funcional de aminosilano ("silazano") del
interior de la parte polimérica de un vulcanizado de caucho mejora las propiedades fisicas del vulcanizado de
caucho. Presumiblemente, la funcionalidad de aminosilano del polimero mejora la interaccién del polimero con los
componentes adicionales, tales como los materiales de relleno de silice. Con frecuencia, esta interacciéon mejorada
se traduce en una mejor mezcla y mejor dispersion de los ingredientes.

Compendio
La presente solicitud proporciona compuestos de aminosilano metalados para iniciar polimerizaciones aniénicas.

La presente solicitud también proporciona procesos para producir un polimero con funcionalidad de aminosilano que
comprende las etapas de proporcionar un iniciador por medio de la preparacion de un compuesto de aminosilano
metalado, ya sea por medio de formacion in situ, o por medio de polimerizacién de al menos un tipo de monémero
aniénicamente polimerizable usando un compuesto de aminosilano metalado para iniciar la polimerizacion.

La presente solicitud también proporciona un polimero telequélico que tiene un grupo de cabecera funcionalizado y
un grupo de cola funcionalizado, preparado por medio de un método que comprende iniciar la polimerizacion de al
menos un tipo de mondmero anidnicamente polimerizable por medio del uso de un compuesto de aminosilano
metalado.

La presente solicitud también proporciona una composicion de caucho para su uso en neumaticos que comprende
un polimero funcionalizado de aminosilano que se ha preparado de acuerdo con los procesos divulgados en la
presente memoria.

La presente solicitud proporciona ademas una composicién polimérica que comprende un polimero elastomérico que
cumple la formula (IV) y que tiene extremos de cadena con funcionalidad de aminosilano.

Descripcion detallada

La presente solicitud proporciona iniciadores funcionalizados en forma de compuestos de aminosilano metalados
particulares Utiles para polimerizacién aniénica. Los polimeros preparados usando estos iniciadores contienen un
grupo funcional en la cabeza de la cadena polimérica, y se ha descubierto que los compuestos elastoméricos
vulcanizables y sus articulos basados en dichos polimeros funcionales exhiben propiedades utiles. En general, "la
cabeza" de un polimero es el extremo de cadena en el que reside el residuo de iniciador, mientras que la "cola" es el
extremo de cadena mas proximo a la ubicacién en la que la unidad monomérica final se afiade al polimero. Segun
se usa en la presente memoria, la expresion "en la cabeza" y "en la cola" indican ubicaciones en la cabeza y en la
cola o préximas a ellas, respectivamente.

El uso de los compuestos de aminosilano metalados divulgados en la presente memoria para iniciar la
polimerizaciéon por adiciéon anidénica (o copolimerizacién) permite la produccién de polimeros con funcionalidad de
aminosilano que tienen el silicio del grupo aminosilano directamente unido al extremo de una cadena polimérica a
través de uno o mas atomos de carbono. La unién directa del silicio del aminosilano a la cabeza de la cadena
polimérica a través de uno o mas enlaces de carbono permite una mayor probabilidad de que el silicio permanezca
unido a la cadena polimérica durante toda la reaccion de polimerizacion y cualquier procesado posterior del polimero
con los materiales de vulcanizado de caucho. Sin pretender quedar ligado a teoria alguna, se piensa que el polimero
con funcionalidad de aminosilano puede reaccionar por medio de hidrolisis y experimentar condensacién con los
materiales de relleno en los compuestos vulcanizados para proporcionar una micro-dispersion mejorada de los
materiales de relleno, dando como resultado compuestos de vulcanizado de caucho con histéresis reducida que son
uUtiles para mejorar la rentabilidad de los neumaticos fabricados a partir de los mismos.
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En una realizacion, la presente solicitud divulga un compuesto de aminosilano metalado para iniciar una
polimerizacién aniénica que comprende el producto de reaccion de al menos un agente de metalacion, y al menos
un compuesto de alquenilaminosilano que tiene la férmula

R2 R?
\N/
1
(RJ,,\T/ "
R~C\
\P~R
R (1A)
(o]
1 N/\R3>
(Rgn\Sll " /m
R-C
D
RW R (IB)

en la que n es el niumero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la condicion de que la suma de m y n sea igual a 3; en la que
cada R es independientemente un hldrogeno grupo alquilo o arilo; en la que cada R' es de manera independiente
un grupo hidrocarbilo; en la que cada R es de manera independiente un grupo hidrocarbilo que tiene entre 1y 12
atomos de carbono; en la que cada R® es de manera independiente un grupo hidrocarbileno que tiene entre 2 y 12
atomos de carbono; y en la que uno o mas de R? pueden formar un puente entre dos atomos de nitrdgeno cuando m
es mayor que 1.

En otra realizacion, la presente solicitud divulga un compuesto de aminosilano metalado para iniciar una
polimerizacién anidnica que comprende el producto de reaccion de al menos un agente de metalaciéon y al menos un
compuesto de alquilaminosilano que tiene la férmula

R® RS
\/

(R%n\sli N

T (11A)
o
Ry, R,
9\S|’
T (11B)

en la que n es el niumero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la cond|C|on dequelasumademynseaiguala3;enlaqueT
es un grupo metilo, etilo, propilo o alilo; en la que cada R* y R® es de manera |ndepend|ente un grupo hidrocarbilo;
en la que cada R® es de manera independiente hidrocarbileno; y en la que uno o mas de R® puede formar un puente
entre dos atomos de nitrégeno cuando m es mayor que 1.

En general, los compuestos de aminosilano de la presente solicitud pueden ser cualquier compuesto que contenga
entre uno y tres grupos dihidrocarbilamino unidos directamente a un atomo de silicio. Los compuestos de
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aminosilano pueden contener diversos grupos fenilo o hidrocarbilo diferentes ademas de los grupos
dihidrocarbilamino.

Los compuestos de alquenilaminosilano descritos en la presente solicitud son compuestos de aminosilano que
incluyen un grupo alquenilo ramificado o no ramificado

unido al atomo de silicio. El grupo alquenilo puede contener uno o mas sustituyentes (A). En general, el grupo
alquenilo esta seleccionado de manera que el agente de metalacion se afiada a la insaturacion, y preferentemente,
cada sustituyente (A) es de manera independiente hidrégeno, un grupo alquilo o arilo. Grupos alquilo tipicos incluyen
metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo y t-butilo. Grupos arilo tipicos incluyen fenilo. Preferentemente, el grupo
alquenilo es etenilo (es decir, A es hidrogeno).

En una realizacion, el alquenilaminosilano estd seleccionado entre el grupo que consiste en
alquileniminoalquenildimetilsilano, bis-(alquileneimino)alquenilmetilsilano, tris-(alquilenimino)alquenilsilano,
arileniminoalquenildimetilsilano, bis-(arilenimino)alquenilmetilsilano, tris-(arilenimino)alquenilsilano,
diarilaminoalquenildimetilsilano, bis-(diarilamino)alquenilmetilsilano, tris-(diarilamino)alquenilaminosilano 'y sus
combinaciones. Preferentemente, el compuesto de alquenilaminosilano esta seleccionado entre el grupo que
consiste en hexametileniminoalquenildimetilsilano, bis-(hexametilenimino)alquenilmetilsilano, tris-
(hexametilenimino)alquenilsilano,  difenilaminoalquenildimetilsilano,  bis-(difenilamino)alquenilmetilsilano,  tris-
(difenilamino)alquenilaminosilano, diisobutilaminoalquenildimetilsilano, bis-(diisobutilamino)alquenilmetilsilano,tris-
(diisobutilamino)alquenilsilano y sus combinaciones.

En otra realizacion, el compuesto de alquenilaminosilano estd seleccionado entre el grupo que consiste en
alquileniminoetenildimetilsilano, bis-(alquileneimino)etenilmetilsilano, tris-(alquilenimino)etenilsilano,
arileniminoetenildimetilsilano, bis-(arilenimino)etenilmetilsilano, tris-(arilenimino)etenilsilano,
diarilaminoetenildimetilsilano, bis-(diarilamino)etenilmetilsilano, tris-(diarilamino)etenilaminosilano y sus
combinaciones. Preferentemente, el compuesto de alquenilaminosilano esta seleccionado entre el grupo que

consiste en hexametileniminoetenildimetilsilano, bis-(hexametilenimino)etenilmetilsilano, tris-
(hexametilenimino)etenilsilano, difenilaminoetenildimetilsilano, bis-(difenilamino)etenilmetilsilano, tris-
(difenilamino)etenilaminosilano, diisobutilaminoetenilidimetilsilano, bis-(diisobutilamino)etenilmetilsilano,tris-

(diisobutilamino)etenilsilano y sus combinaciones. Se contempla especificamente que se puede utilizar otros
compuestos de alquenilaminosilano.

Los compuestos de alquilaminosilano descritos en la presente solicitud son compuestos de aminosilano que tienen
al menos un grupo alquilico o alilico (grupo "T" o "téter") directamente unido al atomo de silicio. Segin se usa en la
presente memoria, la expresion "grupo alilico" se refiere a cualquier grupo alilico sustituido o no sustituido.

]
B\’CH /C\\\\C/B
\

B

unido al atomo de silicio. El grupo alilico puede contener uno o mas sustituyentes (B) de hidrégeno, alquilo o arilo.
En general, T esta seleccionado de manera que dicho reactivo de metalacion pueda abstraer un protén y el enlace
de metal-alquilo inicie la polimerizacién. Ejemplos no limitantes de T son grupos metilo, etilo, propilo y alilo.

En una realizaciéon, el compuesto de alquilaminosilano estd seleccionado entre el grupo que consiste en

alquileniminodihidrocarbilsilano, bis-(alquilenimino)hidrocarbilalquilsilano, tris-(alquilenlenimino)alquilsilano,
arileniminodihidrocarbilalquilsilano, bis-(arilenimino)hidrocarbilalquilsilano, tris-(arilenimino)alquilsilano,
dialquilaminodihidrocarbilalquilsilano, bis-(dialquilamino)hidrocarbilalquilsilano, tris-(dialquilamino)alquilsilano,

diarilaminodihidrocarbilalquilsilano,  bis-(diarilamino)hidrocarbilalquilsilano,  tris-(diarilamino)alquilsilano 'y sus
combinaciones. En ofra realizaciéon, el compuesto de alquilaminosilano esta seleccionado entre el grupo que
consiste en alquileniminodihidrocarbilalilsilano, bis-(alquilenimino)hidrocarbilalilsilano, tris-(alquilenimino)alilsilano,
arileniminodihidrocarbilalilsilano, bis-(arilenimino)hidrocarbilalilsilano, tris-(arilenimino)alilsilano,
dialquillaminodihidrocarbilalilsilano, bis-(dialquilamino)hidrocarbilalilsilano, tris-(dialquilamino)alillsilano,
diarillaminodihidrocarbilalilsilano, bis-(diarilamino)hidrocarbilalilsilano, tris-(diarilamino)alilsilano y sus combinaciones.
Preferentemente, el compuesto de alquilaminosilano esta seleccionado entre el grupo que consiste en bis-
(dialquilamino)fenilmetilsilano, bis-(hexametileneimino)fenilmetilsilano,  tris-(dialquilamino)alilsilano y  sus
combinaciones. Se contempla especificamente que se pueden usar otros compuestos de alquilaminosilano.

La metalacion, como resulta bien conocido en la técnica, implica normalmente un proceso en el que se sustituye un
proton de un compuesto organico por un metal. Normalmente, el metal procede de un compuesto organometalico.
La metalacion de un compuesto de aminosilano para formar un iniciador, como se describe en la presente memoria,
se puede lograr de varias formas.
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Generalmente, en el contexto de compuestos de alquenilaminosilano, el agente de metalaciéon es cualquier
compuesto capaz de metalar un alquenilaminosilano. Sin prentender quedar ligado a teoria particular alguna, en el
contexto de los compuestos de alquenilaminosilano, el resto organico que experimenta metalacion es el grupo
alquenilo unido al silicio del compuesto de aminosilano. En este contexto, el compuesto de agente de metalacion se
afiade de manera eficaz al enlace pi alquenilo.

Generalmente, en el contexto de los compuestos de alquilaminosilano, el agente de metalacién es cualquier
compuesto capaz de metalar un alquilaminosilano. A diferencia de la metalacion de un compuesto de
alquenilaminosilano, sin embargo, en el contexto de los compuestos de alquilaminosilano, el agente de metalacion
opera por medio de desprotonacion de un sustituyente organico del aminosilano- normalmente el grupo T téter
alquilico o alilico. La metalacion por medio de desprotonacion puede requerir una disolucién con caracter mas
altamente basico que la que se requiere para una metalacién por medio de adiciéon, comentada anteriormente. En
este sentido, se puede promover la desprotonacion por medio de la seleccion apropiada de un agente de
metalacion. Por ejemplo, el uso de sec- o terc-butil litio normalmente promueve la metalacion de un compuesto de
alquilaminosilano. Ademas, la desprotonacion puede promoverse a través del uso de un agente de metalacion junto
con una base de Lewis. Ejemplos no limitantes de bases de Lewis incluyen éteres, aminas, fosfinas, sulféxidos,
fosforamidas y reactivos de Grignard. Se puede usar una mezcla de cualquiera de éstos (u otros).

En otra realizacion, se puede promover la desprotonacion a través del uso de un agente de metalacién junto con un
reactivo seleccionado entre el grupo que consiste en un alcoxido de metal alcalino (por ejemplo, base de
Lochmann), arilsulfonato de alquil metal y sus combinaciones.

Ejemplos no limitantes de agentes de metalacion incluyen compuestos organometalicos tales como compuestos de
hidrocarbil litio, compuestos de hidrocarbil sodio, compuestos de hidrocarbil potasio, compuestos de hidrocarbil
magnesio y sus combinaciones. Preferentemente, el agente de metalacion es un compuesto de hidrocarbil litio o
hidrocarbil sodio o sus combinaciones. Normalmente, el agente de metalacion es un compuesto de hidrocarbil litio
que tiene la formula general C-Li, en la que C estd seleccionado entre el grupo que consiste en alquilos,
cicloalquilos, alquenilos, arilos y aralquilos que tienen de 1 a 20 atomos de carbono. Los alquilos tipicos incluyen
pero sin limitarse a isémeros de isopropilo, butilo y pentilo.

De manera opcional, el iniciador de aminosilano metalado se puede pre-formar por medio de mezcla del agente de
metalacion y el compuesto de alquilaminosilano o alquenilaminosilano (colectivamente, "ingredientes") en ausencia
del mondmero objeto de polimerizacién, a una temperatura apropiada (generalmente entre -20°C y 80°C) y se puede
curar el producto de reaccion resultante durante un periodo de tiempo que varia de unos pocos segundos a unos
pocos dias y posteriormente se mezcla con la disolucion de mondnero. Si se utiliza una base de Lewis u otro
reactivo basico, también se puede afadir a la mezcla en este momento. En la pre-formacién del iniciador, se puede
emplear un disolvente organico o vehiculo, que puede servir para disolver los ingredientes. Alternativamente, el
disolvente puede simplemente servir como vehiculo. Preferentemente, cualquier disolvente organico usado es inerte
con respecto al compuesto de aminosilano metalado y otros ingredientes. Disolventes utiles incluyen disolventes de
hidrocarburos no polares tales como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos
cicloalifaticos. También se pueden usar mezclas de dichos hidrocarburos.

Con respecto a los alquenilaminosilanos, en otra realizacion, el iniciador de alquenilaminosilano metalado se puede
formar de manera opcional in situ. Generalmente, la preparacion in situ de iniciador anidnico se lleva a la practica
creando una disolucién que comprende un disolvente de polimerizacion, si lo hubiera, y uno o mas del(de los)
monomero(s) objeto de polimerizacion, y mezclando el compuesto de alquenilaminosilano y el agente de metalacion
con la disolucién. Se ajustan las condiciones de proceso para permitir la formacion de una disolucidon (cemento) que
contiene el polimero funcional deseado. Se pueden variar las condiciones de proceso, tal como el tiempo de
reaccion y la temperatura, segun sea necesario para permitir la reaccion del compuesto de alquenilaminosilano y el
agente de metalacion, y posteriormente la polimerizacién de la disolucion monomérica.

En una realizacién de la presente solicitud, un proceso para producir un polimero con funcionalidad de aminosilano
comprende las etapas de: (a) proporcionar un iniciador aniénico pre-formado por medio de la preparacion de un
compuesto de aminosilano metalado que comprende el producto de reaccion de al menos un agente de metalacién y
al menos un compuesto que tiene la formula (lA), (I1A) o (IIB) y (b) polimerizar al menos un tipo de mondmero
aniénicamente polimerizable por medio del uso de un compuesto de aminosilano metalado para iniciar la
polimerizacion.

En otra realizacién de la presente solicitud, un proceso para producir un polimero con funcionalidad de aminosilano
comprende las etapas de: (a) proporcionar un iniciador formado in situ por medio de mezcla de al menos un tipo de
monoémero aniénicamente polimerizable con al menos un compuesto de alquenilaminosilano que tiene la formula (I1A)
o (IB), y (b) anadir al menos un agente de metalacién a la mezcla y, de este modo, someter a metalacion el
alquenilaminosilano e iniciar la polimerizacién de al menos un tipo de monémero aniénicamente polimerizable.

Se puede preparar un iniciador de aminosilano metalado pre-formado haciendo reaccionar un agente de metalacion
y al menos un compuesto que tiene la formula (lA), (IB), (lIIA) o (IIB) de la manera comentada anteriormente.
Posteriormente, se polimeriza al menos un tipo de mondmero anidnicamente polimerizable en presencia del
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compuesto de aminosilano metalado en condiciones de polimerizacion tipicas, como se comenta a continuacion.
También se puede preparar un iniciador de aminosilano metalado in situ, de la manera comentada anteriormente,
por medio de mezcla del agente de metalacion y el compuesto de alquenilaminosilano con una disolucién que
comprende al menos uno de los mondmeros objeto de polimerizacion, y permitir que la reaccion transcurra
ajustando las condiciones de reaccion, segun sea necesario.

Los principios de la polimerizaciéon aniénica de adicion y la polimerizacién creciente resultan conocidos por los
expertos en la técnica. Se pueden preparar polimeros anidnicamente polimerizados por medio de métodos
continuos, semi-continuos o por lotes. En general, se inicia una polimerizacién por lotes introduciendo una mezcla de
monomero(s) y disolvente en un recipiente de reaccion apropiado, seguido de la adicién de un coordinador polar (si
se emplea) y un compuesto iniciador. Se calientan los reaccionantes a una temperatura apropiada (generalmente de
aproximadamente 20°C hasta aproximadamente 130°C) y se permite que la polimerizacion transcurra durante un
tiempo suficiente (generalmente de aproximadamente 10 a aproximadamente 24 horas). La reaccién produce un
polimero que tiene un extremo reactivo o en crecimiento. A diferencia de la polimerizacién continua, no se afade de
forma continua el iniciador al reactor, y no se retira de forma continua el producto de reaccion.

En una polimerizaciéon semi-continua se afiaden el medio de reaccion y el iniciador a un recipiente de reaccion, y se
afade de forma continua el(los) mondémero(s) con el tiempo a una tasa que depende de la temperatura,
concentraciones de mondémero/iniciador/modificador, etc. A diferencia de la polimerizacién continua, el producto no
se retira de forma continua del reactor.

Generalmente, en una reaccion de polimerizaciéon continua, se introducen el(los) mondémero(s), el iniciador y el
disolvente como corrientes de alimentacion en un recipiente de reaccién apropiado al mismo tiempo. Posteriormente,
tiene lugar un procedimiento continuo que retira el producto tras un tiempo de residencia apropiado. En
determinadas realizaciones, pueden estar presentes corrientes de alimentacién adicionales para introducir
componentes adicionales en el recipiente de reaccion, incluyendo pero sin limitarse a, modificadores, agentes de
funcionalidad, agentes de terminacion, y similares. En determinadas realizaciones, se pueden combinar una o mas
corrientes de alimentacion antes de introducirlas en el recipiente de reaccién, con el fin de pre-formar un
componente incluyendo, pero sin limitarse a, iniciadores. En otras realizaciones, se pueden lograr una o mas
reacciones una vez que se ha retirado el polimero en crecimiento del reactor de polimerizacién continuo incluyendo,
pero sin limitarse a, la terminaciéon funcional del polimero. Informacion adicional relativa a los principios de la
polimerizacién continua y los reactores de polimerizacion continua se divulga en las patentes de EE.UU. Nos.
5.231.152; 5.610.227; 6.362.282; 6.451.935; 6.881.795; 6.897.270; y 7.442.748.

Los procesos de polimerizacion descritos en la presente memoria implican al menos un monémero aniénicamente
polimerizable y opcionalmente comondmeros adicionales. En general, se pueden usar todos los mondémeros
anionicamente polimerizables. Ejemplos no limitantes de monémeros aniénicamente polimerizables incluyen dienos
conjugados y sustancias aromaticas de vinilo, preferentemente dienos conjugados que tienen de 4 a 12 atomos de
carbono y sustancias aromaticas de monovinilo que tienen de 8 a 18 atomos de carbono, y mas preferentemente
butadienos conjugados y pentadienos, isopreno, mirceno y estireno.

Normalmente, las polimerizaciones aniénicas se llevan a cabo en un disolvente polar, tal como tetrahidrofuano
(THF), o un hidrocarburo no polar, tal como varios hexanos ciclicos y aciclicos, heptanos, octanos, pentanos, sus
derivados alquilados, y sus mezclas, asi como benceno.

Con el fin de promover la aleatorizacidon en la copolimerizacion y para controlar el contenido de vinilo, se puede
afiadir un coordinador polar (modificador) a los ingredientes de polimerizacion. Se conoce el uso de coordinadores
polares por parte de los expertos en la técnica, y el uso de coordinadores polares apropiados se encuentra dentro
del alcance de la presente aplicacion. El hecho de usar un coordinador polar y la cantidad de modificador a usar
depende de un nimero de factores, incluyendo pero sin limitarse a la cantidad de contenido de vinilo deseada y la
temperatura de polimerizacion, asi como también la naturaleza del coordinador polar especifico empleado.
Normalmente, los coordinadores polares utiles incluyen compuestos que tienen un heteroatomo de oxigeno o
nitrégeno y un par de electrones no ligado. Ejemplos no limitantes incluyen éteres de dialquilo de mono y oligo
alquilen glicoles; éteres "corona"; aminas terciarias tales como tetrametiletilen diamina (TMEDA); y oligémeros de
THF lineales. Coordinadores polares preferidos incluyen, pero sin limitarse a, tetrahidrofurano (THF), alcanos de
oxolanilo oligoméricos lineales y ciclicos tales como 2,2-bis(2 -tetrahidrofuril)propano, dipiperidil etano, dipiperidil
metano, hexametilfosforamida, N,N'-dimetilpiperazina, diazabiciclooctano, éter dimetilico, éter dietilico, tributilamina y
similares. Los modificadores de oxolanil alcano oligoméricos lineales y ciclicos se describen en la patente de EE.UU.
No. 4.429.091.

La cantidad de iniciador de aminosilano metalado empleada para llevar a cabo las polimerizaciones aniénicas
descritas en la presente memoria puede variar en base a las caracteristicas poliméricas deseadas. En una
realizacion, la proporcién molar de metal con respecto a monémero es de 1:10 a 1:20.000. Por metal se entiende el
metal del compuesto de aminosilano metalado o el agente de metalacion. De igual forma, en una realizacion, la
proporcién molar de metal con respecto a compuesto de alquenilaminosilano o metal con respecto a compuesto de
alquilaminosilano puede ser de 0,8 a 1,2.
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En otra realizacion de la presente solicitud, se prepara un polimero telequélico por medio de un método que
comprende las etapas de: (a) iniciar la polimerizacion de al menos un tipo de mondmero aniénicamente
polimerizable por medio del uso de un iniciador que comprende el producto de reacciéon de al menos un agente de
metalacion y al menos un compuesto de aminosilano que tiene la férmula

R8 RS
\ /

(Rgn\g N
|

X (IMA)

b,
|

X (111B)

en la que n es el niumero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la condicién de que la suma de m y n sea igual a 3; en la que X
es metilo, etilo, propilo, alquenilo o grupo aliciclico; en la que cada R’ y R® es de manera independiente un grupo
hidrocarbilo; en la que cada R® es de manera independiente un grupo hidrocarbileno; y en la que uno o mas de R®
puede formar un puente entre dos atomos de nitrégeno cuando m es mayor que 1; (b) propagar la polimerizacion de
al menos un tipo de mondmero anidnicamente polimerizable; y (c) proporcionar un agente de terminacion funcional,
produciendo de este modo un polimero que incluye al menos un grupo de aminosilano en la cabeza del polimero y al
menos un grupo funcional en la cola del polimero.

Anteriormente se describe el inicio de la polimerizacién de al menos un tipo de monémero aniénicamente
polimerizable por medio del uso de un iniciador de aminosilano metalado descrito en la presente memoria y la
propagacion de la polimerizacion. En general, una vez que se ha logrado la conversion deseada, se puede detener
la polimerizacién por medio de terminacién o acoplamiento. Una manera de terminar una polimerizacién es por
medio de protonacion del polimero en crecimiento por medio de adicién de un compuesto que puede donar un
proton al extremo en crecimiento. Ejemplos no limitantes incluyen agua, y alcohol isopropilico y metilico, y
cualesquiera de sus mezclas.

En una o mas realizaciones, se puede terminar el polimero en crecimiento con un compuesto que imparta un grupo
funcional a la terminacién del polimero, provocando de este modo que el polimero resultante transporte al menos un
grupo funcional, ademas del grupo funcional resultante del uso de los inciadores descritos anteriormente. Agentes
de funcionalizacion utiles incluyen los empleados convencionalmente en la técnica. Ejemplos no limitantes de
compuestos que se han usado para funcionalizar de manera terminal los polimeros en crecimiento incluyen diéxido
de carbono, benzofenonas, benzaldehidos, imidazolidonas, pirrolidinonas, carbodiimidas, ureas, isocianatos y bases
de Schiff incluyendo las descritas en las patentes de EE.UU. Nos. 3.109.871, 3.135.716, 5.332.810, 5.109.907,
5.210.145, 5.227.431, 5.329.005, 5.935.893. Ejemplos adicionales incluyen haluros de trialquilestafio tales como
cloruro de trialquilestafio, como se describen en la patente de EE.UU. Nos. 4.519.431, 4.540.744, 4.603.722,
5.248.722, 5.349.024, 5.502.129 y 5.877.336. Otros ejemplos incluyen compuestos amino ciclicos tales como
cloruro de hexametilenimino alquilo, como se divulga en las patentes de EE.UU. Nos. 5.786.441, 5.916.976 y
5.552.473. Otros ejemplos de aminocetonas N-sustituidas, tioaminocetonas N-sustituidas, aminoaldehidos N-
sustituidos y tioaminoaldehidos N-sustituidos, incluyendo N-metil-2-pirrolidona o dimetilimidazolidinona (es decir,
1,3-dimetilletileneurea) como se divulga en las patentes de EE.UU. Nos. 4.677.165, 5.219.942, 5.902.856,
4.616.069, 4.929.679, 5.115.035y 6.359.167. Ejemplos adicionales incluyen azaheterociclos que contienen azufre
0 que contienen oxigeno como se divulga en la publicacion de EE.UU. No. 2006/0074197 A1, la publicaciéon de
EE.UU. No. 2006/0178467 A1 y la patente de EE.UU. No. 6.596.798. Otros ejemplos incluyen agentes de
terminaciéon que contienen boro tal como se divulga en la patente de EE.UU. No. 7.598.322, que se incorpora por
referencia en la presente memoria. Otros ejemplos incluyen siloxanos ciclicos tales como hexametilciclotrisiloxano,
incluyendo los divulgados en la publicacion de EE.UU. relacionada No. 2007/0149744 A1. Ademas, otros ejemplos
incluyen a-halo-w-amino alcanos, tales como 1-(3-bromopropil)-2,2,5,5-tetrametil-1-aza-2,5-disilaciclopentano,
incluyendo los divulgados en las publicaciones de EE.UU. Nos. 2007/0293620 A1 y 2007/0293620 A1. Ejemplos
adicionales incluyen y-mercapto-propiltrimetoxisilano, viniltrietoxi silano, viniltrimetoxi silano y vinilmetildietoxi
silano.Ejemplos adicionales incluyen 3-bis(trimetilsilillaminopropil-metildietoxisilano y 3-(1,3-
dimetilbutiliden)aminopropiltrietoxisilano. El listado anterior de agentes de terminacién no debe interpretarse como
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limitante sino mas bien como posible. Aunque se puede emplear un agente de terminacion, la practica de la presente
invencion no esta limitada a un agente especifico o clase de dichos compuestos.

En una o mas realizaciones, se puede acoplar el polimero en crecimiento para unir dos 0 mas cadenas poliméricas
juntas. En determinadas realizaciones, se puede tratar el polimero en crecimiento por un lado con agentes de
acoplamiento y por otro, con agentes de funcionalidad, que sirven para acoplar algunas cadenas y funcionalizar
otras. Se puede usar la combinacién de agente de acoplamiento y agente de funcionalidad con varias proporciones
molares. Aunque las expresiones agentes de acoplamiento y funcionalidad se emplean en la presente memoria
descriptiva, los expertos en la técnica aprecian que determinados compuestos pueden desempefiar ambas
funciones. Es decir, determinados compuestos pueden por un lado acoplarse y por otro, proporcionar cadenas
poliméricas con un grupo funcional. Los expertos en la técnica aprecian que la capacidad de las cadenas poliméricas
para acoplarse pueden depender de la cantidad de agente de acoplamiento que se hace reaccionar con dichas
cadenas. Por ejemplo, se puede lograr un acoplamiento ventajoso cuando se afiade el agente de acoplamiento en
una proporcion de uno a uno entre los equivalentes de litio del iniciador y los equivalentes de grupos salientes (por
ejemplo, los atomos de haldégeno) en el agente de acoplamiento. Ejemplos no limitantes de agentes de acoplamiento
incluyen haluros metalicos, haluros metaloides, alcoxisilanos y alcoxiestannatos.

En una o mas realizaciones, se pueden seleccionar los haluros metallcos o haluros de metaI0|des entre el grupo que
comprende compuestos expresados por medio de la formula (1) R*;M' Y@n), la férmula (2) M'Ys4 y la formula (3)
M?Ys, en la que cada R* es de manera independiente un grupo organico monovalente que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, M' es un atomo de estario, atomo de silicio o atomo de germanio, M? es un atomo de fosforo, Y es un
atomo de halégeno y n es un numero entero de 0-3.

Los compuestos ejemplares expresados por medio de la formula (1) incluyen compuestos metalicos organicos
halogenados, y los compuestos expresados por medio de las férmulas (2) y (3) incluyen compuestos metalicos
halogenados.

En el caso en el que M represente un atomo de estafio, los compuestos expresados por medio de la férmula (1)
pueden ser, por ejemplo, cloruro de trifenilestafio, cloruro de tributilestarfio, cloruro de triisopropilestafio, cloruro de
trihexilestafio, cloruro de trioctilestafio, dicloruro de difenilestafio, dicloruro de dibutilestafio, dicloruro de
dihexilestano, dicloruro de dioctilestafio, tricloruro de fenilestafio, tricloruro de butilestario, tricloruro de octilestafio y
similares. Ademas, tetracloruro de estafio, tetrabromuro de estafio y similares se pueden ejemplificar como
compuestos expresados por medio de la férmula (2).

En el caso en el que M represente un atomo de silicio, los compuestos expresados por medio de la férmula (1)
pueden ser, por ejemplo, trifenilclorosilano, trihexilclorosilano, trioctilclorosilano, tributilclorosilano, trimetilclorosilano,
difenilclorosilano, dihexildiclorosilano, dioctildiclorosilano, dibutildiclorosilano, dimetildiclorosilano, metiltriclorosilano,
feniltriclorosilano, hexiltriclorosilano, octiltriclorosilano, butiltriclorosilano y metiltriclorosilano y similares. Ademas,
tetracloruro de silicio, tetrabromuro de silicio y S|m|Iares se pueden ejemplificar como compuestos expresados por
medio de la formula (2). En el caso en el que M represente un atomo de germanio, los compuestos expresados por
medio de la férmula (1) pueden ser, por ejemplo, cloruro de trifenilgermanio, dicloruro de dibutilgermanio, dicloruro
de difenilgermanio, tricloruro de butilgermanio y similares. Ademas, tetracloruro de germanio, tetrabromuro de
germanio y similares se pueden ejemplificar como compuestos expresados por medio de la formula (2). Tricloruro de
fésforo, tribromuro de fésforo y similares se pueden ejemplificar como compuestos expresados por medio de la
férmula (3). En una o mas realizaciones, se pueden usar las mezclas de haluros metdlicos y/o haluros de
metaloides.

En una o mas realizaciones, los alcoxisilanos o alcoxiestannanos pueden estar seleccionados entre el grupo que
consiste en compuestos expresados por medio de la formula (4) R*;M'(ORM)4., en la que cada R* es de manera
independiente un grupo organico monovalente que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, M' es un atomo de estario,
atomo de silicio o atomo de germanio, OR” es un grupo alcoxi en el que R* es un grupo organico monovalente y n
es un numero entero de 0-3.

Compuestos ejemplares expresados por medio de la férmula (4) incluyen ortosilicato de tetraetilo, ortosilicato de
tetrametilo, ortosilicato de tetrapropilo, tetraetoxi estafio, tetrametoxi estafio y tetrapropoxi estano.

Se puede afiadir un antioxidante junto con, antes, o después de la adicion del agente de terminacion. Cuando se ha
detenido la polimerizacion, se puede recuperar el polimero de la mezcla de polimerizacién por medio de la utilizaciéon
de procedimientos convencionales de eliminacion de disolvente y secado. Por ejemplo, se puede aislar el polimero
de la disolucién por medio de coagulacion de la mezcla de polimerizacién con un alcohol tal como metanol, etanol o
isopropanol, seguido de aislamiento, o por medio de destilacién de vapor del disolvente y el monémero que no ha
reaccionado, seguido de aislamiento. Posteriormente, se seca el polimero aislado para retirar cantidades residuales
de disolvente y agua. Alternativamente, se puede aislar el polimero a partir de la mezcla de polimerizaciéon por medio
de evaporacion del disolvente, tal como por medio de secado directamente en tambor del cemento de
polimerizacion.
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En otra realizacion de la presente solicitud, la composicién polimérica comprende un polimero elastomérico que
tiene extremos de cadena funcionalizados representado por medio de la férmula

R‘H
oy
\b N:R12) \(
. c HCZ <13 N R‘Q)
(Rw)/S’\ é f
\R13
a — { } e
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en la que a y d son numeros enteros entre 0-2, y b, ¢, e y f son nimeros enteros entre 0-3, con la condicion de que
la suma de b y c deber ser mayor que cero, la suma de e y f debe ser mayor que cero, la suma de a, by c esigual a
3ylasuma de d, e y f esigual a 3; donde Z es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; en la
que cada R'™ es de manera independiente un h|drogeno o grupo hidrocarbilo; en la que cada R'" es de manera
independiente un alquilo o grupo arilo; en la que cada R es de manera independiente un grupo hidrocarbilo que
tiene entre 1y 12 atomos de carbono; en la que cada R es de manera independiente un grupo hidrocarbileno que
tienen entre 2 y 12 atomos de carbono;y en la que uno o mas de R" puede formar un puente entre dos atomos de
nitrégeno cuando b es mayor que 1.

El polimero elastomérico de férmula (IV) se puede preparar por medio del uso de un compuesto de
alquenilaminosilano que tiene la férmula (IA) o (IB) como agente de terminacion para una cadena polimérica en
crecimiento que se inicié usando un compuesto de aminosilano metalado que comprende el producto de reaccion de
un agente de metalacion apropiado y un compuesto de alquenilaminosilano que tiene la férmula (1A) o (IB).
Generalmente, se puede terminar una reacciéon de polimerizacién en crecimiento usando un compuesto de
alquenilaminosilano por medio de la introduccién del compuesto de alquenilaminosilano en la disoluciéon polimérica
junto con un agente para inactivar la reaccién, tal como compuestos de hidrégeno activo incluyendo, pero sin
limitarse a, agua o un alcohol.

Los agentes de metalacion apropiados se han descrito anteriormente. Ejemplos no limitantes de agentes de
metalacion incluyen compuestos organometalicos tales como compuestos de hidrocarbil litio, compuestos de
hidrocarbil sodio, compuestos de hidrocarbil potasio, compuestos de hidrocarbil magnesio y sus combinaciones.
Preferentemente, el agente de metalaciéon es un compuesto de hidrocarbil litio o hidrocarbil sodio o sus
combinaciones. Normalmente, el agente de metalacién es un compuesto de hidrocarbil litio que tiene la formula
general Z-Li, en la que Z esta seleccionado entre el grupo que consiste en alquilos, cicloalquilos, alquenilos,
alquinilos, arilos y aralquilos que tienen de 1 a 20 atomos de carbono.

Sin pretender quedar ligado a teoria particular algunas, las estructuras diferentes de los extremos de cadena
funcionales del polimero que tiene la férmula (V) es el resultado del hecho de que diferentes atomos de carbono
sobre el resto alquenilo del compuesto de alquenilaminosilano (IA) o (IB) reaccionen con el polimero anidnico en
crecimiento, dependiendo de si el alquenilaminosilano esta implicado bien con la iniciacién de la polimerizacién o
bien con la terminacion de la misma. Un ejemplo no limitante de los mecanismos de reaccion que conducen a la
estructura diferente de los extremos de cadena funcionales es el siguiente

- carbono alfa (con respecto a
) $i) del doble enlace
N ~N .
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En otra realizacién de la presente solicitud, se proporciona una composicion de caucho para su uso en neumaticos
que comprende un polimero con funcionalidad de aminosilano preparado por medio de los procesos descritos
anteriormente, al menos un polimero de tipo caucho y al menos un material de relleno. En otra realizacion de la
presente solicitud, el polimero con funcionalidad de aminosilano puede ser telequélico.

Los polimeros con funcionalidad de aminosilano, y las composiciones de caucho que contienen polimeros
funcionalizados, como se describe en la presente solicitud, son particularmente utiles en la preparaciéon de
componentes para neumaticos. Estos componentes para neumaticos se pueden preparar por medio del uso de
polimeros con funcionalidad de aminosilano descritos en la presente solicitud solos o juntos con otros polimeros de
tipo caucho. Los polimeros con funcionalidad de aminosilano se forman por medio de iniciacion de al menos un tipo
de mondmero aniénicamente polimerizable usando un iniciador aniénico pre-formado que comprende el producto de
reaccion de al menos un agente de metalacion y al menos un compuesto que tiene la férmula (I1A), (1B), (II1A) o (1IB),
como se ha descrito anteriormente. En otra realizacién, los polimeros con funcionalidad de aminosilano se forman
por medio de iniciacion de al menos un tipo de monémero aniénicamente polimerizable usando un compuesto de
aminosilano metalado formado in situ, como se ha descrito anteriormente. En otra realizacién, los polimeros con
funcionalidad de aminosilano son polimeros telequélicos preparados por medio del uso del producto de reaccion de
al menos un agente de metalacion y al menos un compuesto de aminosilano que tiene la féormula (111A) o (11IB) para
iniciar la polimerizacion de al menos un tipo de mondmero aniénicamente polimerizable, como se ha descrito
anteriormente, y posteriormente terminar la polimerizaciéon proporcionando un agente de terminacion funcional.

Otros polimeros elastoméricos que pueden usarse incluyen elastdbmeros naturales y sintéticos. Ejemplos no
limitantes de elastomeros de caucho utiles incluyen caucho natural, poliisopreno sintético, polibutadieno,
poli(isobutileno-co-isopreno), neopreno, poli(etileno-co-propileno), poli(estireno-co-butadieno), poli(estireno-co-
isopreno), poli(estireno-co-isopreno-co-butadieno), poli(isopreno-co-butadieno), poli(etileno-co-propileno-co-dieno),
poli(caucho de sulfuro), caucho acrilico, caucho de uretano, caucho de silicona, caucho de epiclorhidrina y sus
mezclas. Estos elastdmeros pueden tener una miriada de estructuras macromoleculares que incluyen lineales,
ramificadas y en forma de estrella. Elastomeros preferidos incluyen caucho natural, polibutadieno, poliisopreno, y
diferentes polimeros de estireno, butadieno e isopreno, debido a su uso comun en la industria de neumaticos.

Normalmente, en las composiciones de caucho divulgadas en la presente memoria, el(los) polimero(s) con
funcionalidad de aminosilano esta(n) presente(s) en una cantidad que varia de 10 a 100 phr, mientras que el(los)
otro(s) polimero(s) de caucho esta(n) presente(s) en una cantidad que varia de 0 a 90 phr.

Las composiciones de caucho pueden incluir materiales de relleno tales como materiales de relleno inorganicos y
organicos, y sus mezclas. Ejemplos no limitantes de materiales de relleno organicos incluyen negro de carbono y
almidon y sus mezclas. Ejemplos no limitantes de materiales de relleno inorganicos incluyen silice, hidroxido de
aluminio, hidroxido de magnesio, arcillas (silicatos de aluminio hidratados) y sus mezclas.

En una o mas realizaciones, silice (didxido de silicio) incluye silice hidratada de proceso humedo producida por
medio de una reacciéon quimica en agua, y precipitada en forma de particulas esféricas uItra-flnas En una
realizacion, la silice tiene un area superficial de aproxmadamente 32 a aproximadamente 400 m /g, en otra
realizaciéon de aproxmadamente 100 a aproximadamente 250 m /g y en otra realizacion de aproximadamente 150 a
aproximadamente 220 m /g El pH del material de relleno de silice en una realizacién es de aproximadamente 5,5 a
aproximadamente 7 y en otra realizacion de aproximadamente 5,5 a aproximadamente 6,8. Silices comercialmente
disponibles incluyen Hi-Sil™ 215, Hi-Sil™ 233, Hi-Sil™ 255LD y Hi-Sil™ 190 (PPG Industries; Pittsburgh,
Pennsylvania), Zeosil™ 1165MP y 175GRPlus (Rhodia), Vulkasil™ (Bary AG), Ultrasil™ VN2, VN3 (Degussa) y
HuberSil™ 8745 (Huber).

En una o mas realizaciones, el(los) negro(s) de carbono puede incluir cualesquiera negros de carbono disponibles
de forma comun y producidos de forma comercial. Estos |ncluyen los que tienen un area superficial (EMSA) de al
menos 20 m /gramo y en otras realizaciones de al menos 35 m /gramo hasta 200 m /gramo 0 mas. Los valores de
area superficial incluyen los determinados por medio del ensayo ASTM D-1765 que usa una técnica de bromuro de
cetiltrimetil-amonio (CTAB). Entre los negros de carbono estan negro de horno, negros de conducto y negros de
humo. De manera mas especifica, ejemplos de negros de carbono incluyen negros de horno de super abrasion
(SAF), negros de horno de abrasion elevada (HAF), negros de horno de extrusion rapida (FEF), negros de horno
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finos (FF), negros de horno de super abrasion intermedios (ISAF), negros de horno de semi-refuerzo (SRF), negros
de conducto de procesado medio, negros de conducto de procesado intenso y negros de conducto de conduccion.
Otros negros de carbono que se pueden utilizar incluyen negros de acetileno. Se pueden usar mezclas de dos o mas
de los negros anteriores en la preparacion de los productos de negro de carbono de la invencion. Negros de carbono
ejemplares incluyen los que llevan la designacion ASTM (D-1765-82a) N-110, N-220, N-339, N-330, N-351 y N-660.
En una o mas realizaciones, el negro de carbono puede incluir negro de carbono oxidado.

En una realizacién, se puede usar silice en una cantidad de aproximadamente 5 a aproximadamente 200 partes en
peso por cada cien partes de caucho (phr), en otra realizacion de aproximadamente 10 a aproximadamente 150
partes en peso phr, en ofra realizacion de aproximadamente 15 a aproximadamente 80 partes en peso phr, y en ofra
realizacion de aproximadamente 25 a aproximadamente 75 partes en peso de phr.

Se puede emplear una multitud de agentes de curado, incluyendo sistemas de curado basados en peréxido. Los
agentes de curado se describen en Kirk-Othmer, ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY, Vol. 20, pgs.
365-468, (32 Ed. 1982), en particular Vulcanization Agents and Auxiliary Materials, pgs. 390-402 y A.Y. Coran,
Vulcanization, ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING, (22 Ed. 1989). Los agentes de
vulcanizado pueden usarse solos o en combinacion. En una o mas realizaciones, la preparacién de composiciones
vulcanizables y la construccién y curado del neumatico no se ven afectadas por la practica de la presente invencion.

Otros agentes que se pueden emplear incluyen aceleradores, aceites, ceras, agentes de inhibicion de acorchado,
coadyuvantes de procesado, resinas adherentes, resinas de refuerzo, acidos grasos tales como acido estearico,
agentes de peptizacion y uno o mas cauchos adicionales. Ejemplos de aceites incluyen aceites parafinicos, aceites
aromaticos, aceites nafténicos, aceites vegetales diferentes de aceite de ricino, y aceites de PCA inferiores
incluyendo MES, TDAE, SRAE, aceites nafténicos pesados y aceites negros.

Estas reservas son Utiles para formar componentes para neumaticos tales como bandas de rodadura, sub-bandas
de rodadura, flancos negros, revestimientos de carcasa, materiales de relleno para neumaticos y similares.
Preferentemente, se emplean polimeros funcionales en formulaciones para bandas de rodadura. En una o mas
realizaciones, estas formulaciones de banda de rodadura pueden incluir de aproximadamente 10 a
aproximadamente 100 % en peso, en ofras realizaciones de aproximadamente 35 a aproximadamente 90 % en
peso, y en otras realizaciones de aproximadamente 50 a a 80 % en peso del polimero funcional basado en el peso
total del caucho de la formulacién.

En una o mas realizaciones, la composicién de caucho vulcanizable se puede preparar por medio de la formacién de
un lote maestro inicial que incluye el componente de caucho y el material de relleno (opcionalmente el componente
de caucho que incluye el polimero funcional de la presente invencion). Esta mezcla maestra inicial puede mezclarse
a una temperatura de partida de aproximadamente 25°C a aproximadamente 125°C con una temperatura de
descarga de aproximadamente 135°C a aproximadamente 180°C. Para evitar el vulcanizado prematuro (también
denominado como prevulcanizado), esta mezcla maestra inicial puede excluir los agentes de vulcanizado. Una vez
que se ha procesado el lote maestro inicial, se pueden introducir los agentes de vulcanizado y se pueden mezclar en
el lote maestro inicial a temperaturas bajas en una etapa final de mezcla, que preferentemente no inicia el proceso
de vulcanizado. Opcionalmente, se pueden emplear etapas de mezcla adicionales, en ocasiones denominadas re-
moliendas, entre la etapa de mezcla de lote maestro y la etapa de mezcla final. Se pueden afiadir varios ingredientes
que incluyen el polimero funcional de la presente invencion durante estas re-moliendas. Las técnicas y los aditivos
de formacion de compuestos de caucho empleados en la presente memoria se conocen de manera general como se
divulga en The Compounding and Vulcanization of Rrrbber, en Rubber Technology (22 Ed. 1973).

Las condiciones de mezcla y los procedimientos aplicables a las formulaciones de neumatico rellenas de silice
también se conocen y se describen en las patentes de EE.UU. Nos. 5.227.425, 5.719.207, 5.717.022 y la patente
europea No. 890.606. En una o mas realizaciones, cuando se emplea silice como material de relleno (solo o en
combinacion con otros materiales de relleno), se puede afiadir un agente de acoplamiento y/o agente de proteccion
a la formulacién de caucho durante la mezcla. Agentes de acoplamiento y proteccion utiles se divulgan en las
patentes de EE.UU. Nos. 3.842.111, 3.873.489, 3.978.103, 3.997.581, 4.002.594, 5.580.919, 5.583.245, 5.663.396,
5.674.932, 5.684.171, 5.684.172 5.696.197, 6.608.145, 6.667.362, 6.579.949, 6.590.017, 6.525.118, 6.342.552 y
6.683.135. En una realizacién, se prepara el lote maestro inicial incluyendo el polimero funcional de la presente
invencion y silice en ausencia sustancial de agentes de acoplamiento y proteccion. Se piensa que el presente
procedimiento mejora la oportunidad de que el polimero funcional reaccione o interaccione con silice antes de
competir con los agentes de acoplamiento o proteccion, que se pueden afiadir tras curar las fracciones sometidas a
re-molienda.

Cuando las composiciones de caucho vulcanizable se emplean en la fabricacion de neumaticos, estas
composiciones pueden procesarse en componentes de neumatico segun las técnicas normales de fabricacion de
neumaticos que incluyen técnicas de conformado, moldeo y curado de caucho estandar. Se pueden fabricar
cualesquiera de los diferentes componentes de neumatico de caucho incluyendo, pero sin limitarse a, bandas de
rodadura, flancos, revestimientos para hilos y carcasa. Normalmente, la vulcanizacion se lleva a cabo por medio de
calentamiento de la composicion vulcanizable en un molde; por ejemplo, se puede calentar de aproximadamente
140 a aproximadamente 180°C. Las composiciones de caucho curadas o reticuladas pueden denominarse como
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vulcanizados, que contienen generalmente redes poliméricas tridimensionales que son termoestables. Los demas
ingredientes, tales como auxiliares de procesado y rellenos, pueden dispersarse uniformemente a lo largo de la red
vulcanizada. Los neumaticos pueden hacerse como se trata en las Patentes de EE.UU. nims. 5.866.171, 5.876.527,
5.931.211 y 5.971.046.

Informacién adicional referida al uso de materiales de relleno, incluyendo materiales de relleno de negro de carbono
y silice e ingredientes adicionales en las composiciones de caucho para su uso en componentes para nheumatico e
informacion relativa a la formacion de compuestos de dichas formulaciones se divulga en las patentes de EE.UU.
Nos. 7.612.144, 6.221.943, 6.342.552, 6.348.531, 5.916.961, 6.252.007, 6.369.138, 5.872.176, 6.180.710,
5.866.650, 6.228.908 y 6.313.210.

Se ilustra mas la practica de la invencion por medio de los siguientes ejemplos, que no deberian interpretarse como
limitantes del alcance de la invencion tal y como se cita en las reivindicaciones.

Procedimientos de ensayo experimentales generales

Determinacion de Peso Molecular: Se midieron los pesos moleculares por medio de cromatografia de permeabilidad
de gel / exclusién por tamario (SEC) usando un instrumento Waters Modelo 150-C equipado con un Refractdmetro
Modelo 2414 y un Detector de Conjunto de Fotodiodo Modelo 996 (UV). Se calcularon los pesos moleculares a partir
de una curva de calibracién universal en base a patrones de poliestireno y se corrigié usando las siguientes
constantes de Mark-Houwink para SRR: k=0,000269, a=0,73.

RMN: Se determinaron el contenido de estireno y vinilo y la confirmacién de estructura molecular pequefia usando
mediciones de RMN-'H (CDCls) y RMN "*C en un Sistema de Espectrometro RMN 300 de 300 MHz (Varian).

Temperatura de Transicion Vitrea (Tg): Se determind la temperatura de transicion vitrea usando un Calorimetro de
Barrido Diferencial DSC 2910 (TA Instruments). Se determind Tg como la temperatura en la cual tuvo lugar el punto
de inflexion en el cambio de capacidad calorifica (Cp).

Propiedades Mecanicas Dinamicas: Se midieron las propiedades mecanicas dinamicas usando dos técnicas. Se us6
un Analizador Dinamico Rheometrics RDAIl (Rheometric Scientific) en el modo de placa paralela con botones de 15
mm de grosor y 9,27 mm de diametro. Se midieron el médulo de pérdida G", el médulo de almacenamiento G y tand
tras deformacion de 0,25-14,5 % y a 1 Hz y 50°C. Se estim6 el Efecto de Payne por medio del célculo de la
diferencia de G' (0,25% y) - G' (14,0% y). También se us6 un A RDA700 (Rheometric Scientific) en modo rectangular
de torsidon con muestras que tenian las dimensiones de 31,7 mm x 12,7 mm x 2,0 mm. Se elevo la temperatura a
una tasa de 5°C min™' desde -80°C hasta 100°C. Se obtuvieron los médulos (G'y G") usando una frecuencia de 5 Hz
y una deformacién desde 0,5% y hasta -80°C a -10°C y 2% y desde -10°C hasta 100°C.

Viscosidad de Mooney: Se llevaron a cabo las mediciones de viscosidad de Mooney de acuerdo con ASTM-D 1646-
89.

Ejemplos
Compuesto de Alquilaminosilano Representativo
Ejemplo de Referencia 1

Se tratd bis-(dimetilamino)fenilmetilsilano con sec-butillitio (s-BuLi) para llevar a cabo la litiacion, de la manera
siguiente, proporcionando un compuesto que tenia la estructura A:

A

Se introdujeron los siguientes ingredientes en una botella de 300 ml, seca, purgada con nitrégeno y equipada con un
revestimiento de tapa de nitrilo y sellado de corona: bis-(dimetilamino) fenilmetilsilano, 9,23 mmol (2,0 mL, 1,92 g);
trietilamina, 5,0 ml; sec-butillitio, 10,1 mmol (7,2 ml de disolucién 1,4 M en ciclohexano). Se agit6 la disolucion
resultante durante 2,5 horas a 50°C y se estimé que tenia una concentracion de aproximadamente 0,65 M del
compuesto A.
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Ejemplo de Referencia 2

Se uso el reactivo recién metalado del Ejemplo de Referencia 1 para polimerizar 1,3-butadieno en una botella
sellada. Se obtuvo un polimero de M, = 25 kg/mol. Se introdujeron 31,4 g de 1,3-butadieno en 261 g de hexanos
anhidros en una botella de 800 ml (seca, purgada y equipada como en el Ejemplo 1) y posteriormente se inyect6 en
la botella 2,0 ml (aproximadamente 1,3 mmol) del reactivo del Ejemplo 1. Se agit6 la botella a 50°C durante 75
minutos, posteriormente se dejo enfriar hasta temperatura ambiente durante la noche. Se inactivd el cemento
resultante con 2 ml de 2-propanol (i-PrOH) y se estabilizé con di-t-butil-p-cresol (DBPC). A partir del contenido de
solidos, se estimo una conversion de 90 %. Se coagul6 el cemento en etanol y se re-disolvi6 la fraccion coagulada
en hexanos, posteriormente se re-coagulé dos veces mas de la misma forma. Se secé el polimero coagulado a
temperatura ambiente bajo una corriente de nitrégeno durante cuatro horas, posteriormente a vacio a
aproximadamente 70°C durante la noche. El producto de polibutadieno (PBD) tuvo un M, = 26,9 kg/mol determinado
por medio de SEC. El analisis de RMN ("*C) del producto mostré la incorporacion casi cuantitativa del grupo sililo (la
proporcion de carbonos en la regién Si-CH, (11,6(112,04 ppm) con respecto a CHs terminal (trans, 18,1 ppm; cis,
13,0 ppm) fue casi 1:1).

Ejemplos de Referencia 3-5

Se prepard otro reactivo recién metalado como en el Ejemplo de Referencia 1 y se usé para polimerizar 1,3-
butadieno y mezclas de estireno y 1,3-butadieno en botellas selladas. Se siguié el procedimiento de polimerizacion y
el tratamiento del Ejemplo de Referencia 2, exceptuando que el tiempo de las polimerizaciones fue de 120 min.
Estas polimerizaciones dieron como resultado un PBD de 125 kg/mol (Ejemplo 3: M, encontrado = 139,2 kg/mol), y
copolimeros de estireno-butadieno de 25 y 125 kg/mol (SBRs) (M, encontrado = 35,6 y 211,1 kg/mol, Ejemplos de
Referencia 4 y 5, respectivamente). Las polimerizaciones de los Ejemplos de Referencia 3, 4 y 5 transcurrieron para
dar lugar a conversiones de 80 %, 97 % y 96 %, respectivamente.

Ejemplo de Referencia 6 (pre-mezclado, lote)

Se preparé una disolucion en hexanos del reactivo recién litado de bis-(dimetilamino)fenilmetilsilano de
concentracion aproximada de 0,65 M como en el Ejemplo de Referencia 1. Se uso para iniciar la copolimerizacién de
estireno con 1,3-butadieno con un valor objetivo de M, = 120 kg/mol, en un reactor por lotes bajo atmésfera de
nitrégeno anhidro, de acuerdo con el siguiente procedimiento. Se introdujeron 3755 g de hexanos anhidros, 551,1 g
de 1,3-butadieno anhidro, 129,3 g de estireno anhidro y 1,2 ml de disolucién de 1,60 M de oxolanil propanos
oligoméricos en hexanos en un reactor de tipo autoclave de 7,6 | agitado. Se mantuvo la mezcla a temperatura
estacionaria de 49°C y se anadieron 8,72 ml (5,67 mmol) de disolucién de bis-(dimetilamino)fenilmetilsilano litiado.
Tras alcanzar una temperatura pico de 55,2°C, se permitié que la polimerizacién continuara durante 60 minutos
adicionales, alcanzando una conversion de 92 %, segun se estima a partir del contenido de soélidos del cemento. Se
recogieron las muestras del cemento producto a través de una aguja en botellas de 800 ml secas, purgadas y
selladas. Se inactivd cada una de ellas con 2 ml de 2-propanol purgado con nitrdgeno y se estabilizé6 con DBPC, y
posteriormente se coagulé en 2-propanol que contenia DBPC afiadido. Se secaron en un tambor las fracciones
coaguladas combinadas en un molino de dos rodillos a 110°C, produciendo la Muestra N°. 6. La Tabla 1 siguiente
recoge un resumen de las propiedades.

Ejemplo de Referencia 7 (pre-mezclado, semi-continuo)

Se llevo a cabo la copolimerizacién de estireno con 1,3-butadieno en condiciones semi-continuas controladas en un
reactor discontinuo agitado con atmosfera de nitrégeno anhidro, de acuerdo con el siguiente procedimiento, con el
valor objetivo de M, = 140 kg/mol. Se introdujeron 1710 g de hexanos anhidros y 0,27 ml de una disolucion de 1,64
M de oxolanil propanos oligoméricos en hexanos en un reactor de tipo autoclave de 7,6 | agitado. Se calentd la
mezcla y se mantuvo a 85°C. Posteriormente, se afiadié una mezcla de 217,7 g de estireno anhidro y 462,7 g de
1,3-butadieno anhidro en 2063,4 g de hexanos anhidros al reactor a aproximadamente 36 g/min, por medio del uso
de un dosificador. Después de aproximadamente diez minutos de dosificacion, se afiadieron 7,48 ml (4,86 mmol) de
disolucion de 0,65M de bis-(dimetilamino)fenilmetilsilano litiado (recién preparada de acuerdo con el Ejemplo de
Referencia 1). Se continud la adicidon dosificada de mondmeros durante 62 minutos tras introducir el iniciador.
Posteriormente, se recogieron las muestras del cemento de producto a través de una aguja en el interior de botellas
de 800 ml selladas, purgadas y secas. Se estimé una conversion de polimerizacion de 87,4 % a partir del contenido
de sdlidos del cemento. Se inactivd el cemento en cinco botellas, se estabilizd, se coaguld y se secé como en el
Ejemplo de Referencia 6, dando lugar a la Muestra 7. La Tabla 1 siguiente recoge un resumen de las propiedades.

Ejemplo de Referencia 8 (premezclado, semi-continuo)

Se tratd cada cemento de las cinco botellas restantes del Ejemplo de Referencia 7 con una disolucion de 0,2 M de
SnCls a 0,6 equiv. de Sn-Cl por Li, y posteriormente se agitdé a 50°C durante 35 minutos. Tras la agitacion, se
inactivaron los cementos, se estabilizaron, se coagularon y se secaron como en los Ejemplos de Referencia
anteriores, para dar lugar a la Muestra 8. La Tabla 1 siguiente recoge un resumen de las propiedades.
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Ejemplo de Referencia 9 (premezclado, por lotes)

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 6. La polimerizacion transcurrié a una conversion de 93,4 %. Se proceso el
producto como en el Ejemplo de Referencia 6, para dar lugar a la Muestra 9, cuyas propiedades se incluyen en la
Tabla 1 siguiente.

Ejemplo Comparativo A (control de lotes)

Se siguiod el procedimiento del Ejemplo de Referencia 6, con la excepcion de que n-butil litio fue el Unico iniciador. La
polimerizacion transcurrié a una conversion de 96,6 %. Se proceso6 el producto como en el Ejemplo de Referencia 6,
para dar lugar a la Muestra 10, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 1 siguiente. La Muestra A us6 un polimero
por lotes de control para los ejemplos comparativos.

Ejemplo Comparativo A' (control por lotes)

Se siguié el procedimiento del Ejemplo Comparativo, dando lugar a un polimero con unas propiedades muy
similares, designado como Muestra A’, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 1, siguiente. También se usé la
Muestra A' como polimero por lotes de control para los ejemplos comparativos.

Ejemplo Comparativo B (control semi-continuo)

Se siguio el procedimiento de polimerizacion dosificada semi-continuo del Ejemplo de Referencia 7, con la excepcion
de que n-butil lithio fue el Unico iniciador. No se midié el alcance de la conversiéon. Se proceso el producto como en
el Ejemplo 6, para dar lugar a la Muestra B, cuya caracterizacion se incluye en la Tabla 1 siguiente. Se uso la
Muestra B como polimero semi-continuo de control para los ejemplos comparativos.

TABLA 1
Muestra SEC (THF) RMN 'H
NO
% de Stir Tg°C
Mn % de % de 1,2
PDI % de Cplg . por %1,2 =10 (DSC,
(kg/mol) Stir Bloques (BD=100) Mdpt)
6 131 1,05 cero 21,6 1,2 41,3 52,7 -354
7 168,66 125 apro"im%dame”te 35,5 67 12,1 18,7 47,8
8 212,3 2,14 39,2 " " " " "
9 140,7 1,06 1,6 20,9 1 43,9 55,6 -33
A 117,1 1,03 0,5 20,1 1,2 44 55 -34,8
A 114,2 1,04 cero ND ND ND ND -35,1
B 176,7 1,17 <9 35,3 43 12,5 19,2 -43,9

Aunque los ejemplos mostrados anteriormente usaron el iniciador A, se pueden generar reactivos con eficacia
similar de manera similar a partir de otros sustratos. Por ejemplo, se usaron especies litiadas generadas por medio
de tratamiento de bis-(hexametileneimino)octilmetilsilano con sec-butillitio para iniciar la polimerizacion de 1,3-
butadieno y la copolimerizacién de 1,3-butadieno y estireno (como en los Ejemplos de Referencia 2 y 4 anteriores),
produciendo polimeros con conversion de 86% y 97,6%, respectivamente. Con el objetivo de un peso molecular de
25 kg/mol en cada caso, los productos obtenidos tuvieron un valor de M, por medio de SEC de 30,5 y 33,2 kg/mol,
respectivamente. Por tanto, una gama de otras estructuras también resulta eficaz.

En resumen, las copolimerizaciones anionicas de 1,3-butadieno y estireno que emplean A como iniciador
transcurrieron con conversion elevada para producir elastémeros de peso molecular elevado. Se obtuvieron los
productos con pesos moleculares iguales o proximos a los deseados. Los polimeros incorporan silicio en cada grupo
de cabecera, estando Si unido a la cadena polimérica a través de un atomo de carbono.

Posteriormente, se sometieron a formaciéon de compuestos los polimeros con otros ingredientes para preparar
compuestos elatoméricos vulcanizables, usando una formacién de "todo silice". Los componentes en partes en peso,
por cada 100 partes de caucho (phr) se explican en la Tabla 2 siguiente.
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TABLA 2
Ingrediente Cantidad (phr)
Etapa de mezcla maestra
Caucho de ensayo 80
Caucho natural 20
Silice 52,5
Aceite 10,0
Acido estearico 2,0
Cera 2,0
Antioxidante 0,95
Etapa de relaminado
Silice 2,5
Agente de acoplamiento de silano 5,0
Etapa Final
Azufre 1,50
Agentes de curado 41
Oxido de zinc 2,50
Total 183,05

En primer lugar, se coloco el polimero en un mezclador de Brabender de 65 g, y después de 0,5 minutos, se
afadieron el resto de ingredientes excepto el acido estearico. Posteriormente, se afadié el acido estearico tras 3
minutos. Se mezclaron los componentes inciales después de 5,5 minutos. Al final de la mezcla, la temperatura fue
de aproximadamente 165°C. Se transfirié6 cada muestra a un molino que operaba a una temperatura de 60°C, donde
se lamind y posteriormente se enfrid hasta temperatura ambiente. Se re-molieron las mezclas durante 3,5 minutos a
130°C, de modo que se afiadieron los agentes de acoplamiento en condiciones mas moderadas que las de la etapa
de lote maestro. De nuevo se transfirid6 cada muestra a un molino a 60°C, se lamind y se enfrid hasta temperatura
ambiente. Se meclaron los componentes finales por medio de la adicion de la masa remolida y los materiales de
curado al mezclador de forma simultanea. La temperatura inicial del mezclador fue de 65°C, al tiempo que operaba a
45 rpm. Se retird el material final del mezclador tras 2,5 minutos cuando la temperatura del material estaba entre
100°C y 105°C. Se laminaron las partes finales para dar lugar a botones Dynastat y laminas de 15x15x0,1875 cm.
Se someterion las muestras a curado a 171°C durante 15 minutos en moldes convencionales colocados en una
prensa caliente.

Los resultados de las evaluaciones sometidas a formacién de compuestos de las muestras de ensayo y las muestras
comparativas se recogen en la Tabla 3 siguiente.

TABLA 3
Desviacion de tension ~ Temperatura Desviacion
Polimero de Referencia ML1 +4 Dynastat (60°C, 5% vy, 10 Hz) (60°C, 2% vy, 10 Hz)
Ej. N°. Muestra N°. (130°C) tand, 60°C tand AG' (MPa) tand
10 A’ 14,2 0,1246 0,1446 4,7647 0,1347
11 6 20 0,1120 0,1368 4,8560 0,1222
12 A’ 18,9 0,1166 0,1564 4,3799 0,1381
13 6 24,3 0,1118 0,1380 4,3526 0,1135
14 A’ 15,4 0,1272 0,1558 4,4209 0,1348
15 9 23,9 0,1076 0,1382 4,0547 0,1031
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Desviacion de tension ~ Temperatura Desviacion
Polimero de Referencia ML1 +4 Dynastat (60°C, 5% vy, 10 Hz) (60°C, 2% vy, 10 Hz)
Ej. N°. Muestra N°. (130°C) tand, 60°C tand AG' (MPa) tand
16 B 49,8 0,1077 0,1400 5,5029 0,1267
17 7 74,6 0,1040 0,1375 4,8070 0,1207
18 8 92,1 0,1137 0,1378 4,0719 0,1175

Los datos de la Tabla 3 muestran reducciones apreciables de la histéresis a 60°C para los compuestos preparados
con elastdomeros usando el iniciador A, cuando se evaluan frente a los ejemplos que usaron iniciador de n-butil litio.
Las reducciones de histéresis de los polimeros formados en condiciones de polimerizacion por lotes (Muestras 6 y 9)
fueron mayores que las de los formados bajo condiciones semi-continuas (Muestras 7 y 8).

Compuesto de Alquenilaminosilano Representativo
Ejemplos 1-3

HaC, CHs
N
H;,C\ \ CH
Ne—gj—" "5
HC

HC
\CH-‘,

B

Se incorporo bis-(dimetilamino)etileniimetilsilano, un compuesto que tenia la estructura B anterior, en polibutadienos
(PBD's) de varias formas por medio de polimerizaciones en botellas de 300 ml: (1) por medio de tratamiento con n-
BuLi y se usé como inciador (Ejemplo 1, iniciador "pre-formado"); (2) por medio de adicién a una mezcla de
polimerizaciéon antes de la iniciacion (Ejemplo 2,"in-situ") y (3) por medio de adicidon a una polimerizacion recién
iniciada (Ejemplo 3, "pos-iniciacion"). Los analisis de RMN ('H) de los productos extraidos detectaron la presencia de
restos de sililo unidos. En base a las areas relativas de los protones olefincios (4,55-6,33 ppm) con respecto a las de
la region de Si-CHjs (0,06-0,11 ppm), se estimaron pesos moleculares de 24,2, 34,6 y 23,6 kg/mol para los polimeros
y se encontro, por medio de GPC, que tenian valores de M, de 20,4, 22,0 y 21,6 kg/mol, llevados a cabo por medio
de los tres métodos respectivos anteriores. Esto sugirié que se incorpord una cantidad significativa de silano en las
estructuras poliméricas.

Ejemplo 4 (in situ, por lotes)

Se repiti6 el procedimiento de la Muestra A. No obstante, esta vez se afiadieron 1,0 ml de
bis(dimetilamino)etenilmetilsilano puro al reactor junto con los oxolanil propanos oligoméricos. La temperatura
alcanz6 un maximo de 52,8°C y la polimerizacion transcurrié durante otros 88 minutos posteriormente, y alcanzé una
conversion de 93,1 %. Se recogio el cemento en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de etanol
purgado con nitrégeno, y se estabilizé con DBPC, y posteriormente se coagul6é en 2-propanol que contenia DBPC
afiadido. Se secaron en tambor los coagulados combinados en un molino de dos rodillos a 110°C, dando la Muestra
21, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 4 siguiente.

Ejemplo 5 (pre-mezclado, por lotes)

Se repitid el procedimiento de la Muestra A de nuevo. No obstante, esta vez se mezclaron 1,0 ml de
bis(dimetilamino)etenilmetilsilano puro con 3,34 ml de n-BuLi de 1,6M y se diluy6 hasta 50 ml con hexanos anhidros,
y se introdujo inmediatamente la mezcla resultante en el reactor. La temperatura alcanzé un maximo a 53,3°C y la
polimerizacion transcurrié durante otros 60 minutos, y alcanzé una conversion de 92 %. Se recogié el cemento en
botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de etanol purgado con nitrégeno y se estabilizé con DBPC,
y posteriormente se coaguld en 2-propanol que contenia DBPC afiadido. Se secaron en tambor los coagulados
combinados en un molino de dos rodillos a 110°C, dando lugar a la Muestra 22, cuyas propiedades se incluyen en la
Tabla 4 siguiente.

Ejemplo 6 (pos-iniciacion, por lotes)

Se repitid6 el procedimiento de la Muestra A de nuevo. No obstante, esta vez se diluyeron 1,0 ml de
bis(dimetilamino)etenilmetilsilano hasta 25 ml con hexanos anhidros, y posteriormente se introdujo en el reactor dos
minutos después de haber introducido el iniciador de n-BulLi. La temperatura alcanzé un valor maximo de 53,3°C y
la polimerizacién transcurrié durante otros 60 minutos, y alcanzé una conversion de 92,5 %. Se recogioé el cemento
en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de etanol purgado con nitrégeno y se estabilizd con
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DBPC, y posteriormente se coagulé en 2-propanol que contenia DBPC afadido. Se secaron en tambor los
coagulados combinados en un molino de dos rodillos a 110°C, dando como resultado la Muestra 23, cuyas
propiedades se incluyen en la Tabla 4 siguiente.

Ejemplo Comparativo C (control semi-continuo)

Se llevd a cabo la polimerizacion de estireno con 1,3-butadieno en condiciones semi-continuas controladas en un
reactor discontinuo agitado con atmosfera de nitrégeno anhidro, de acuerdo con el siguiente procedimiento, con el
valor objetivo de M,, = 140 kg/mol. Se introdujeron 1710 g de hexanos anhidros y 0,27 ml de disolucion de 1,60 M de
oxolanil propanos oligoméricos en hexanos en un reactor de tipo autoclave de 7,6 | agitado. Se calent6 la mezcla y
se mantuvo a 93,3°C. Posteriormente, se afadié una mezcla de 217,7 g de estireno anhidro y 462,7 g de 1,3-
butadieno anhidro en 2063,4 g de hexanos anhidros al reactor a aproximadamente 36 g/min, por medio del uso de
un dosificador. Tras aproximadamente diez minutos de dosificacion, se introdujeron 2,86 ml (4,86 mmol) de n-BulLi
de 1,6 M diluido con 25 ml de hexanos anhidros en el reactor. Se continué la adicion dosificada de monémeros
durante 62 minutos tras la introduccion del iniciador, posteriormente se recogieron las muestras del cemento de
producto a través de una aguja en el interior de botellas selladas de 800 ml, purgadas y secas. Se inactivaron cada
uno de los cementos de las botellas, se estabilizaron, se coagularon y se secaron como en el caso de la Muestra A,
dando lugar a la muestra C. Las propiedades se recogen en la Tabla 4 siguiente.

Ejemplo 7 (pre-mezclado, semi-continuo)

Se siguiod el procedimiento de la Muestra C. No obstante, el iniciador usado en este caso consistié en una mezcla de
bis(dimetilamino)etenilmetilsilano de 0,74 M en hexanos y 3,15 ml de n-BuLi de 1,6 M, que se diluyé hasta 25 mL
con hexanos anhidros. Se introdujo el iniciador en el reactor inmediatamente después de la mezcla. Se logro la
temperatura de polimerizacion maxima y se detuvo la dosificacion 61 mintuos después. Como se ha comentado
anteriormente, se recogioé el cemento producto en botellas de 800 ml, se inactivé cada uno de ellos, se estabilizo, se
coaguld y se seco como en el cado de la Muestra C, dando lugar a la Muestra 24. Las propiedades se recogen en la
Tabla 4 siguiente.

TABLA 4
Muostra SFC(THF) RMN 'H

N (kgl\lnmnol) % de PDI | HMW | % de Stir e:f’é’uic‘:’f.'ers %1,2 (tyé’g:ﬂo’g) 19 ;n%fort))s ©

A 1171 1,03 0,5 20,1 1,2 44 55 -34,8

c 165,4 1,2 7.2 34,7 5 11,8 18,1 -46,6

21 137,0 1,57 36,3 20,6 1,2 425 55,5 -33,9

22 132,3 1,35 25,1 20,2 1,2 43,2 55,9 32,7

23 161,2 1,55 414 20,9 1,4 435 56,7 -32,1

24 144.4 1,29 18,7 34,8 5,4 11,7 17,9 -46,1

Posteriormente, se sometieron a formaciéon de compuestos los polimeros con otros ingredientes para preparar
compuestos elastoméricos vulcanizables, usando una formulacion de "todo silice", como se describe con relacién a
la Tabla 2, anterior. Los resultados de las evaluaciones sometidas a formacion de compuestos y los ejemplos
comparativos se recogen en la Tabla 5, siguiente.

TABLA 5
Desviacion de tensiéon Desviacion de Temperatura
Muesta ML1 + 4 Dynastat (60°C, 5% vy, 10 Hz) (60°C, 2% vy, 10 Hz)
Ej. N°. Polimérica N°. (130°C) tand, 60°C tand AG' (MPa) tand
A A 14,2 0,1262 0,1546 4,6358 0,1348
21 57,3 0,1026 0,1110 1,4385 0,1031
9 22 71,7 0,0977 0,1089 1,7500 0,0966
10 23 81,7 0,0104 0,1181 1,8345 0,1009
C C 53,2 0,1153 0,1522 4,8471 0,0966
1 24 60,4 0,0784 0,0964 1,6306 0,0722
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Los datos de la Tabla 5 muestran mejoras coherentes de las propiedades de histéresis para los polimeros que
incorporan un alquenilaminosilano por los métodos descritos en la presente memoria.

Ejemplos Adicionales que Usan Iniciadores de Aminosilano Metalado

Se prepararon compuestos de aminosilano adicionales con el fin de evaluar de forma adicional el uso de
aminosilanos como iniciadores.

Ejemplo 9 (pre-mezclado, por lotes)

HSCN .CHj4

\

HC
cH,

(o

Se utilizé el procedimiento de la Muestra A para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, esta vez
se mezclaron 1,0 ml de dimetilaminodimetiletenilsilano puro (estructura C anterior) con 3,34 ml de n-BuLide 1,6 My
se diluyé hasta 50 ml con hexanos anhidros, y se introdujo la mezcla resultante inmediatamente en el reactor. La
temperatura alcanz6 un pico de 58,9°C y la polimerizacion transcurrié durante otros 60 minutos, y alcanzé una
conversion de 94 %. Se recogié el cemento en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de etanol
purgado con nitrégeno y se estabilizé con DBPC, y posteriormente se coagulé en 2-propanol que contenia DBPC
afiadido. Se secaron en tambor los coagulados combinados en un molino de dos rodillos, dando lugar a la Mezcla
29, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 6, siguiente.

(J
CN\S\{—CHa

HC
<
e,

Ejemplo 10 (pre-mezclado, por lotes)

(]

Se utilizé el procedimiento de la Muestra A para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, esta vez
se meclaron 1,0 ml de bis-(hexametilimino)metiletenilsilano (estructura D anterior) con 3,34 ml de n-BuLide 1,6 My
se diluyé hasta 50 ml con hexanos anhidros, y se introdujo la mezcla resultante inmediatamente en el reator. La
temperatura alcanz6 un valor maximo a 57,2°C y la polimerizacion transcurrié durante otros 60 minutos y alcanzé
una conversion de 93 %. Se recogié el cemento en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de
etanol purgado con nitrégeno y se estabilizé con DBPC, y posteriormente se coagulé en 2-propanol que contenia
DBPC afadido. Se secaron en un tambor los coagulados resultantes en un molino de dos rodillos a 110°C, dando
como resultado la Muestra 30, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 6, siguiente.

Ejemplo 11A (tratamiento con iniciador litiado)
HsC. CHs
N CHs
|
S

4

N.
\
HaC-N~ ™! CHs

I
HaC CHy
E

Se trato tris-(dimetilamino)metilsilano (estructura E anterior) con sec-butillitio (s-BuLi) para llevar a cabo la litiacion.
Se introdujeron los siguientes ingredientes en una botella purgada con nitrégeno, seca de 300 ml equipada con
sellado de corona y revestimiento de cubrimiento de nitrilo: tris-(dimetilamino)metilsilano, 9,7 mmol (2,0 mL, 1,92 g);
trietilamina, 4,0 mL; sec-buitillitio, 10,1 mmol (7,8 ml de disoluciéon de 1,3 M en ciclohexano). Se agité la disolucion
resultante durante 2 horas a 50°C, y se estim6 que era aproximadamente de 0,73 M en el reactivo litiado.

18



10

15

20

25

30

35

40

ES 2530075 T3

Ejemplo 11B (premezclado, por lotes)

Se utilizé el procedimiento de la Muestra A para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, esta vez
se uso tris-(dimetilamino)metilsilano litiado (estructura E) como iniciador, por medio de la preparacion del agente
litiado como en el Ejemplo 11A y se introdujo inmediatamente en el reactor. La temperatura alcanzé un valor maximo
de 56,7°C y la polimerizacion transcurrié durante otros 60 minutos, y alcanzé una conversion de 88 %. Se recogio el
cemento en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de etanol purgado con nitrégeno y se
estabilizé6 con DBPC, y posteriormente se coagulé en 2-propanol que contenia DBPC afadido. Se secaron en
tambor los coagulados combinados en un molino de dos rodillos a 110°C, dando lugar a la Muestra 31, cuyas
propiedades se incluyen en la Tabla 6, siguiente.

Ejemplo 12 (premezclado, por lotes)

HaC. CHa
N CHj

\ N
i—N-cn
H3C~N"S‘\ 3
HaC  HC
N
NcH,

E

Se utilizé el procedimiento de la Muestra A para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, esta vez
se mezclaron 1,14 ml de ftris-(dimetilamino)etenilsilano puro (estructura F anterior) con 3,34 ml de n-BuLide 1,6 My
se diluyé hasta 50 ml con hexanos anhidros, y se introdujo la mezcla resultante inmediatamente en el reactor. La
temperatura alcanzé un pico a 58,3°C y la polimerizacion transcurrid durante otros 60 minutos, y alcanzé una
conversion mayor que 90 %. Se recogi6 el cemento en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2 ml de
etanol purgado con nitrégeno y se estabilizé con DBPC, y posteriormente se coaguldé en 2-propanol que contenia
DBPC afiadido. Se secaron en tambor los coagulados combinados en un molino de dos rodillos a 110°C, dando
como resultado la Muestra 32, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 6 siguiente.

Ejemplo 13 (premezclado, por lotes)

HsC., CHs
3 CHa

N‘CHS

DN—Z

i~
HaC-N">N
I
HiC CH,

Con
HCch,

G

Se utilizé el procedimiento de la Muestra A para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, esta vez
se mezclaron 1,21 ml de tris-(dimetilamino)alilsilano puro (estructura G anterior) con 3,34 ml de n-BuLide 1,6 My se
diluyé hasta 50 ml con hexanos anhidros, y se introdujo la mezcla resultante inmediatamente en el reactor. La
temperatura alcanzé un valor maximo de 58,9°C y la polimerizacion transcurrié durante otros 60 minutos y alcanzé
una conversion de mas que 90 %. Se recogio el cemento en botellas de 800 ml, que se inactivaron cada una con 2
ml de etanol purgado con nitrégeno y se estabilizd con DBPC, y posteriormente se coagulé en 2-propanol que
contenia DBPC afiadido. Se secaron en tambor los coagulados combinados en un molino de dos rodillos a 110°C,
dando como resultado la Muestra 33, cuyas propiedades se incluyen en la Tabla 6 siguiente.

Ejemplo 14 (premezclado, semi-continuo)

Se utilizé el procedimiento de la Muestra C para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, el
iniciador usado en este caso consistio en una mezcla de 6,25 ml de dimetilaminodimetiletenilsilano de 0,74 M
(estructura C anterior) en hexanos y 3,15 ml de n-BuLi de 1,6 M, que se diluyd hasta 25 ml con hexanos anhidros.
Se introdujo el iniciador en el reactor inmediatamente después de la mezcla. Se mantuvo la temperatura de
polimerizacién entre aproximadamente 85°C y 95°C y se detuvo la dosificacion aproximadamente 120 minutos
después. Como se ha comentado anteriormente, se recogié el producto de cemento en botellas de 800 ml, y se
inactivd cada uno de ellos, se estabilizd, se coaguld y se secé como en el caso de la Muestra C, dando lugar a la
Muestra 34. Las propiedades se recogen en la Tabla 6 siguiente.

Ejemplo 15 (premezclado, semi-continuo)

Se utilizé el procedimiento de la Muestra C para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, el
iniciador usado en este caso consistio en una mezcla de bis-(hexametilimino)metiletenilsilano (estructura D anterior)
en hexanos y 2,94 ml de n-BuLi de 1,6 M, que se diluyé hasta 25 ml con hexanos anhidros. Se introdujo el iniciador
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en el reactor inmediatamente después de la mezcla. Se mantuvo la temperatura de polimerizacién entre
aproximadamente 85°C y 95°C y se detuvo la dosificacion aproximadamente 120 minutos después. Como se ha
comentado anteriormente, se recogié el cemento producto en botellas de 800 ml y se inactivé cada uno de ellos, se
estabilizd, se coaguldé y se sec6 como en el caso de la Muestra C, dando como resultado la Muestra 35. Las
propiedades se recogen en la Tabla 6 siguiente.

Ejemplo 16 (pre-mezclado, semi-continuo)

Se utilizé el procedimiento de la Muestra C para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, el
iniciador usado en este caso consistié en una mezcla de 2,0 ml de tris-(dimetilamino)metilsilano de 9,7 M (estructura
E anterior), 4 ml de trietilamina pura y 7,8 ml de sec-bultllitio de 1,3 M en ciclohexano, que se agitoé durante 2,5 horas
a 50°C (~ 0.73M en reactivo litiado) y posteriormente se introdujo en el reactor. Se mantuvo la temperatura de
polimerizacion entre aproximadamente 85°C y aproximadamente 95°C, y se detuvo la dosificacion aproximadamente
120 minutos después. Como se ha comentado anteriormente, se recogio el cemento de producto en botellas de 800
ml, y se inactivé cada uno de ellos, se estabilizd, se coaguld y se secé como en el caso de la Muestra C, dando
como resultado la Muestra 36. Las propiedades se recogen en la Tabla 6 siguiente.

Ejemplo 17 (premezclado, semi-continuo)

Se utilizé el procedimiento de la Muestra C para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, el
iniciador usado en este caso consistid6 en una mezcla de 0,91 ml de tris-(dimetilamino)etenilsilano de 4,72 M
(estructura F anterior) en hexanos y 2,65 ml de n-BuLi de 1,6 M, que se diluy6 hasta 25 ml con hexanos anhidros.
Se introdujo el iniciador en el reactor inmediatamente después de la mezcla. Se mantuvo la temperatura de
polimerizacion entre aproximadamente 85°C y aproximadamente 95°C, y se detuvo la dosificacion aproximadamente
120 minutos después. Como se ha comentado anteriormente, se recogio el cemento producto en botellas de 800 ml,
y se inactivé cada uno de ellos, se estabilizd, se coaguld y se secé como en el caso de la Muestra C, dando como
resultado la Muestra 37. Las propiedades se recogen en la Tabla 6 siguiente.

Ejemplo 18 (pre-mezclado, semi-continuo)

Se utilizé el procedimiento de la Muestra C para generar el copolimero de estireno-butadieno. No obstante, el
iniciador usado en este caso consisti6 en una mezcla de 0,96 ml de tris-(dimetilamino)alilsilano de 4,44 M
(estructura G anterior) en hexanos y 2,65 ml de n-BuLi de 1,6 M, que se diluyé hasta 25 ml con hexanos anhidros.
Se introdujo el iniciador en el reactor inmediatamente después de la mezcla. Se mantuvo la temperatura de
polimerizacién entre aproximadamente 85°C y aproximadamente 95°C y se detuvo la dosificacion aproximadamente
120 minutos después. Como se ha comentado anteriormente, el producto de cemento se recogio en botellas de 800
ml, y se inactivé cada uno de ellos, se estabilizd, se coaguld y se secé como en el caso de la Muestra C, dando lugar
a la Muestra 38. Las propiedades se recogen en la Tabla 6 siguiente.

TABLA 6
Muestra N°. Mn (kg/mol) PDI % de Cplg Tg °C (DSC, Mdpt)
29 121 1,1 0,6 -32,2
30 113 1,05 24 -35,8
31 114 1,05 0,5 -38,6
32 110 1,07 1,6 -35,1
33 111 1,03 - -35,4
34 144 1,29 18,7 -46,1
35 132 1,28 7,9 -45,5
36 166 1,53 94,2 -48,6
37 150 1,22 5,4 -48,3
38 175 1,52 6 -50,3

Posteriormente, se sometieron a formacioén de compuestos los copolimeros para preparar compuestos elastoméricos
vulcanizables, como se divulga en la Tabla 2 anterior. El ensayo del caucho sometido a formacion de compuestos
proporciono los resultados listados en la Tabla 7 siguiente. El analisis del grupo de cabecera de las muestras 29, 30
y 32 mostr6 aproximadamente 84 %, 88 % y 91 % de funcionalidad, respectivamente.
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TABLA 7
Desviacion de tension TS_;%

Muestra | ML1+4 Traccion Estiramiento (60°C, 5%y, 10Hz) (60°C, 2%y, 10Hz)

Ej. N°. N°.. (130°C)  (MPa) (%) tand  AG'(MPa) | tand Tg (°C)
19 A 17,6 12,8 333 0,1553 4,31 0,1362 -21,8
20 29 24,7 14,3 287 0,1057 1,24 0,1103 -18,9
21 30 35,6 13,7 307 0,0934 0,65 0,0796 -19,6
22 31 20,0 15,1 380 0,1392 4,37 0,1317 -23,4
23 32 441 12,5 234 0,0921 0,64 0,0836 -16,8
24 33 16,5 14,5 315 0,1496 4,29 0,1279 -20,8
25 C 55,8 16,1 380 0,1476 4,38 0,1270 -27,4
26 C 51,8 18,9 367 0,1371 5,10 0,1293 -28,1
27 34 59,6 14,3 338 0,1007 1,95 0,0975 -25,6
28 35 67,2 13,7 307 0,0858 1,02 0,0754 -22,6
29 36 84,8 13,9 260 0,0828 1,52 0,0727 -23,9
30 37 75,3 15,2 366 0,1211 4,17 0,1086 =271
31 38 84,4 211 398 0,1367 4,49 0,1284 -28,0

Los datos de la Tabla 7 muestran mejoras coherentes en las propiedades de histéresis para polimeros que
incorporan un iniciador de aminosilano metalado por los métodos descritos en la presente memoria.

Ejemplo de Polimerizacion Continua
Ejemplo 32

Se incorpord bis-(dimetilamino)etenilmetilsilano (estructura B anterior) a un copoolimero de poli(estireno-butadieno)
de la siguente forma.

Se llevd a cabo la polimerizacion en un reactor de polimerizacion continua de 24,6 litros con un tiempo de residencia
de 25 minutos. Se llend el reactor con hexano y se ajustd la temperatura de la camisa a 85°C. Se dosificaron los
siguientes ingredientes en la parte inferior del reactor:

1) 6,64 kg/h de mezcla de estireno/hexano (31,8 % de estireno),

2) 14,77 kg/h de mezcla de butadieno/hexano (21,7 % de butadieno),
3) 12,14 kg/h de hexano,

4) 0,27 kg/h de modificador de oxolanil alcano/hexano (0,08 M),

5) 4,0 cc/h de 1,2-butadieno (13,8 %) y

6) 0,35 kg/h de iniciador/hexano (litio 0,08 M).

Se combinaron una corriente de n-BuLi en hexano y una corriente de bis-(dimetiamino)etenilmetilsilano en hexano
aguas arriba del reactor para formar la corriente de alimentacion del iniciador, de manera que se dispuso de un
tiempo de residencia de aproximadamente 30 segundos antes de que la corriente combinada entrara en el reactor.
Se afiadi6 una corriente adicional de 3,7 kg/h de mezcla de butadieno/hexano (21,7 % de butadieno) en el punto
medio del reactor para minimizar la formacioén de estireno en bloques.

Se retir6 el cemento polimérico en la parte superior del reactor en un recipiente de almacenamiento. Trascurridas
aproximadamente 1-1,5 horas de tiempo de polimerizacion, se logré el estado estacionario, siendo la temperatura de
la parte superior del reactor de 87,2°C y la temperatura de la parte inferior de 82,2°C. Tras otra hora de
poolimerizacion, se tomaron muestras en la parte superior del reactor, se secaron en tambor y presentaron las
siguientes propiedades: ML1+4 (38); t-80 (1,9 sec); conversion de 99,7% (GPC); 36% de estireno (RMN); y 41 % de
vinilo (RMN).
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Se sintetiz6 un polimero de control de manera similar al Ejemplo 32 con n-buitil litio usado en lugar del iniciador de
aminosilano metalado. La Tabla 8 siguiente muestra las propiedades de ambos polimeros.

TABLA 8
. % de Stir por Mn
n o, o, o
Muestra ML1+4 T-80 % de Stir Bloques %1,2 Tg°C (kg/mol) PDI
Ej. de 38 2,3 36,2 7,5 41,4 -28,4 106 1,94
Control.
32 40 2,2 35,9 7,8 41 -29,1 97,2 2,14

Se sometieron posteriormente a formacion de compuestos los polimeros con otros ingredientes de la manera
descrita anteriormente con relacion a la Tabla 2 para preparar compuestos elastoméricos vulcanizables, con la
excepcion de que se usaron 50 phr de caucho de ensayo y 50 phr de caucho natural, en lugar de las cantidades
recogidas en la Tabla 2.

Los resultados de las evaluaciones sometidas a formacion de compuestos de las muestras de Control y Ej. 32 se
recogen en la Tabla 9 siguiente.

TABLA 9
0 tand AG' (MPa)
Wi e nevo e
Muestra ( ) od (23°C) (50°C, 10%, 15 Hz)
Ej. de 36 7,75 24,2 511 0,170 5,97
Control. 32 64 9,18 21,7 402 0,150 2,77

Los datos de la Tabla 9 muestran una mejora de las propiedades de histéresis, como en los ejemplos anteriores.
Preparacion de SBR Semi-continuo
Ejemplo de Referencia 19-A (Control)

Se llevo a cabo la copolimerizacion de estireno con 1,3-butadieno en condiciones semi-continuas y dosificadas en un
reactor agitado por lotes con atmoésfera de nitrégeno anhidro, de acuerdo con el siguiente procedimiento, con un
valor objetivo de Mn = 140 kg/mol. Se introdujeron 1710 g de hexanos anhidros y 0,27 ml de disolucion de 1,60 M de
oxolanil propanos oligoméricos en hexanos en un reactor de tipo autoclave de 7,6 | agitado. Se calent6 la mezcla y
se mantuvo a 93,3°C. Posteriormente, se afadié una mezcla de 217,7 g de estireno anhidro y 462,7 g de 1,3-
butadieno anhidro en 2063,4 g de hexanos anhidros al reactor a aproximadamente 36 g/min, por medio del uso de
un dosificador. Después de aproximadamente diez minutos de dosificacion, se introdujeron 2,86 ml (4,86 mmol) de
n-BuLi de 1,6 M diluido con 25 ml de hexanos anhidros en el reactor. Se continué la adicion dosificada de
mondémeros durante aproximadamente 110 minutos tras introducir el iniciador. Aproximadamente 10 minutos
después de completar la dosificacion, se coaguld el cemento polimérico, se estabilizé (AO) y se secd. Se logré una
coagulacion usando 2-propanol que contenia DBPC afadido. Antes de la coagulacion, se inactivd el cemento de
producto con 1 ml de 2-propanol purgado con nitrégeno y se estabilizd6 con DBPC. Se logré el secado usando un
tambor sobre un molino de dos rodillos a 110°C para dar lugar al polimero 52.

La informacion relativa a la Viscosidad de Mooney y el tiempo de relajacién de tension (T-80) del polimero resultante
se proporcionan en la Tabla 10. El tiempo de relajaciéon de tension (T-80) es la duracion de tiempo que transcurre
desde el momento en el que se detiene la rotacion inmediatamente después de la medicién del valor de ML1+4
(100°C) (viscosidad de Mooney medida a 100°C, de acuerdo con ASTM-D-1646-96) para que el valor de ML1+4 se
reduzca 80 %.

Ejemplo de Referencia 19-B (Control)

Se siguid el procedimiento del Ejemplo 19-A. La informacion relativa a la Viscosidad de Mooney y el tiempo de
relajacion de tension (T-80) del polimero resultante se proporcionan en la Tabla 10.

Ejemplos 33-44

Se siguio el procedimiento para el Ejemplo de Referencia 19-A para cada uno de los Ejemplos 33-44. No obstante,
el iniciador usado consistié en una mezcla de 6,25 ml de bis(dimetilamino)etenilmetilsilano (BisDMA) de 0,74 M en
hexanos y 3,15 ml de n-BulLi de 1,6 M, que se diluyé hasta 25 ml con hexanos anhidros. Se introdujo el iniciador en
el reactor inmediatamente después de mezclar, aproximadamente 10 minutos después de comenzar la dosificacion.
La dosificion fue completa aproximadamente 110 minutos después de introducir el iniciador. Se recogieron cementos
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de producto en botellas de 800 ml, y cada una de ellas se inactivo, se estabilizd, se coaguld y se secd para dar lugar
a los polimeros descritos como 33-44 en la Tabla 10. Como se indica en la Tabla 10, se llevé a cabo la inactivacion
de cada uno de los Ejemplos 33-44 usando bien un agente de terminacion no funcionalizado, es decir, 2-propanol
(Ejemplos 33 y 39) o un agente de terminacion funcional en las cantidades indicadas en la Tabla 10 (Ejemplos 34-38
y 40-44).Cuando se uso 2-propanol para la inactivacion, se us6 de acuerdo con el procedimiento proporcionado en
el Ejemplo de Referencia 19-A. Cuando se us6 un agente de terminacion funcional, se afiadié a las botellas de
cemento en crecimiento (bajo nitrégeno) en la cantidad que se proporciona en la Tabla 10 (los equivalentes son
equivalentes/Li).Tras la adicion del agente de terminacion, se agitaron las botellas durante 30 minutos a 100°C.
Posteriormente, se inactivd el cemento con 1 ml de 2-propanol purgado con nitrégeno. Se logré la coagulacion
usando 2-propanol en exceso que contenia 2 phr de antioxidante (hidroxitolueno butilado). Se aislo el producto
coagulado y se logro el secado usando un tambor en un molino de dos rodillos a 110°C para dar lugar al polimero.

La informacion relativa a la Viscosidad de Mooney y el tiempo de relajacion de tension (T-80) de los polimeros
resultantes también se proporciona en la Tabla 10. El valor objetivo de Mn para los polimeros de cada uno de los
Ejemplos 33-44 fue de 140 kg/mol.

Tabla 10
Ej N°. Tipo Iniciador | Agente de terminacion Viscosidad de | T-80
Mooney

Ref.19 -A Control BulLi 2-propanol 53,3 1,54

19-B Control BulLi 2-propanol 44 2 1,28

33 Solo iniciador BisDMA® 2-propanol 53,5 1,49

34 Iniciador-agente de BisDMA® | DMI" (0,9 equivalentes) 58,1 1,55
terminacion funcionalizado

35 Iniciador-agente de BisDMA® | TEOS? (0,5 equivalentes) 175,9 --
terminacion funcionalizado

36 Iniciador-agente de BisDMA® | TEOS? (0,5 equivalentes) 171,9 --
terminacion funcionalizado

37 Iniciador-agente de BisDMA® | TTC? (0,25 equivalentes) 174,9 -
terminacion funcionalizado

38 Iniciador-agente de BisDMA® | Dodeciltioazolina (0,9 74,5 2,36
terminacion funcionalizado equivalentes)

39 Solo iniciador BisDMA® 2-propanol 53,2 1,49

40 Iniciador-agente de BisDMA® | TOTM* (0,3 equivalentes) 119,5 18,4
terminacion funcionalizado

41 Iniciador-agente de BisDMA® | NMP® (0,9 equivalentes) 54,4 1,50
terminacion funcionalizado

42 Iniciador-agente de BisDMA® | DEAB® (0,9 equivalentes) 50,8 1,46
terminacion funcionalizado

43 Iniciador-agente de BisDMA® | D37 (0,9 equivalentes) 56,7 1,54
terminacion funcionalizado

44 Iniciador-agente de BisDMA® | GPMOS? (0,9 equivalentes) 62,9 27,24
terminacion funcionalizado

! dimetilimidazolidinona

2 ortosilicato de tetraetilo

3 tetracloruro de estafio

* trioctilmelitato

® N-metil pirrolidona

6 4,4-bis(N,N-dietilamino)benzofenona
" hexametilciclotrisiloxano

8 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano

? bis(dimetilamino)etenilmetilsilano.
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En el sentido en el que el término "incluye" o "incluir" se usa en la memoria descriptiva o en las reivindicaciones, se
pretende que sea inclusivo de manera similar al término "comprender" como término que se interpreta cuando se
emplea como vocablo transicional en una reivindicacion. Ademas, en el sentido de uso del término "o" (por ejemplo,
A o B) se pretende que signifique "A o B o ambos". Cuando los solicitantes pretenden indicar "Unicamente A o B
pero no ambos" entonces se emplea la expresion "Unicamente A o B pero no ambos". De este modo, el uso del
término "o" en la presente memoria es inclusivo, y no es un uso exclusivo. Véase, Bryan A. Garner, A Dictionary of
Modern Legal Usage 624 (22. Ed. 1995). También, en el sentido de uso del término "en" en la memoria descriptiva o
en las reivindicaciones, se pretende que signifique de manera adicional "sobre". Ademas, en el sentido de uso del
término "conectar" en la memoria descriptiva o en las reivindicaciones, se pretende que signifique no solo "unido
directamente a" sino también "unido indirectamente a", tal como conectado a través de otro componente o
componentes.

Aunque se ha ilustrado la presente solicitud por medio de la descripcion de sus realizaciones, y aunque se han
descrito las realizaciones con detalle considerable, no es intencion de los solicitantes restringir o, limitar en modo
alguno, el alcance de las reivindicaciones adjuntas a dicho nivel de detalle. Ventajas y modificaciones adicionales
resultaran evidentes para los expertos en la técnica. Por tanto, la solicitud, en sus aspectos mas amplios, no se
encuentra limitada a los detalles especificos, aparato representativo y método, y ejemplos ilustrativos mostrados y
descritos. Por consiguiente, se pueden considerar desviaciones de dichos detalles sin que ello suponga alejarse del
alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de aminosilano metalado para iniciar una polimerizacién aniénica que comprende el producto de
reaccion de:

(1) al menos un agente de metalacion; y

(2) al menos un compuesto de alquenilaminosilano que tiene la férmula

(A}

R" R (IB)

en la que n es un numero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la condicién de que la suma de m y n seaigual a 3; en la que
cada R es independientemente un hldrogeno grupo alquilo o arilo; en la que cada R' es de manera independiente
un grupo hidrocarbilo; en la que cada R es de manera independiente un grupo hidrocarbilo que tiene entre 1y 12
atomos de carbono; en la que cada R® es de manera independiente un grupo hidrocarbileno que tiene entre 2 y 12
atomos de carbono; y en la que uno o mas de R? pueden formar un puente entre dos atomos de nitrégeno cuando m
es mayor que 1.

2. El compuesto de aminosilano metalado de la reivindicacion 1, en el que al menos un agente de metalacion esta
seleccionado entre el grupo que consiste en compuestos de hidrocarbil litio, compuestos de hidrocarbil sodio,
compuestos de hidrocarbil potasio, compuestos de hidrocarbil magnesio y sus combinaciones.

3. El compuesto de aminosilano metalado de la reivindicacion 1 o la reivindicaciéon 2, en el que al menos un
compuesto  de  alquenilaminosilano  estad  seleccionado entre el grupo que consiste en
alquileniminoalquenildimetilsilano, bis-(alquilenimino)alquenilmetillsilano, tris-(alquilenimino)alquenilsilano,
arileniminoalquenildimetilsilano, bis-(arilenimino)alquenilmetilsilano, tris-(arilenimino)alquenilsilano,
diarilaminoalquenildimetilsilano, bis-(diarilamino)alquenilmetilsilano, tris-(diaril)alquenilaminosilano 'y  sus
combinaciones.

4. El compuesto de aminosilano metalado de la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en el que al menos un
compuesto  de  alquenilaminosilano  esta  seleccionado entre el grupo que consiste en
hexametileniminoetenildimetilsilano,  bis-(hexametilenimino)etenilmetilsilano,  tris-(hexametilenimino)etenilsilano,
difenilaminoetenildimetilsilano, bis-(difenilamino)etenilmetilsilano, tris-(difenil)etenilaminosilano,
diisobutilaminoetenildimetilsilano,  bis-(diisobutilamino)etenilmetilsilano, tris-(diisobutilamino)etenilsilano 'y sus
combinaciones.

5. El compuesto de aminosilano metalado de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el producto de
reaccion se genera en ausencia de ningin mondémero seleccionado entre el grupo que consiste en monémeros de
dieno conjugados, monémeros monovinil aromaticos y sus combinaciones.

6. Un proceso para producir un polimero con funcionalidad de aminosilano que comprende las etapas de:

(a) proporcionar un iniciador pre-formado por medio de preparacion del compuesto de aminosilano metalado de una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, y
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(b) polimerizar al menos un tipo de monémero aniénicamente polimerizable por medio del uso de un compuesto de
aminosilano metalado para iniciar la polimerizacion.

7. El proceso de la reivindicaciéon 6, en el que al menos un tipo de monémero aniénicamente polimerizable esta
seleccionado entre el grupo que consiste en mondmeros de dieno conjugados y monomeros monovinil aromaticos.

8. El proceso de la reivindicacion 6 6 7, en el que el compuesto de aminosilano es un compuesto de
alquenilaminosilano, y en el que la proporcion de metal con respecto a compuesto de alquenilaminosilano esta entre
0,8y1,2.

9. Un proceso para producir un polimero con funcionalidad de aminosilano que comprende las etapas de:

(a) proporcionar un iniciador formado in situ por medio de mezcla de al menos un tipo de monémero aniénicamente
polimerizable con al menos un compuesto de alquenilaminosilano que tiene la formula

(IB)

en la que n es el niumero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la condicion de que la suma de m y n sea igual a 3; en la que
cada R es independientemente un hldrogeno grupo alquilo o arilo; en la que cada R' es de manera independiente
un grupo hidrocarbilo; en la que cada R es de manera independiente un grupo hidrocarbilo que tiene entre 1y 12
atomos de carbono; en la que cada R® es de manera independiente un grupo hidrocarbileno que tiene entre 2 y 12
atomos de carbono; y en la que uno o mas R? pueden formar un puente entre dos atomos de nitrégeno en la que m
es mayor que 1; y posteriormente

(b) afadir al menos un agente de metalacion a la mezcla, de modo que se produce la metalacién del
alquenilaminosilano y la iniciacion de la polimerizacion de al menos un tipo de mondmero aniénicamente
polimerizable.

10. El proceso de la reivindicacion 9, en el que al menos un agente de metalacion esta seleccionado entre el grupo
que consiste en compuestos de hidrocarbil litio, compuestos de hidrocarbil sodio, compuestos de hidrocarbil potasio,
compuestos de hidrocarbil magnesio y sus combinaciones.

11. El proceso de la reivindicacion 9 o la reivindicaciéon 10, en el que al menos un compuesto de alquenilaminosilano
esta  seleccionado entre el grupo que consiste en  alquileniminoalquenildimetilsilano, bis-
(alquilenimino)alquenilmetilsilano, tris-(alquilenimino)alquenilsilano, arileniminoalquenildimetilsilano, bis-
(arilenimino)alquenilmetilsilano, tris-(arilenimino)alquenilsilano, diacilaminoalquenildimetilsilano, bis-
(diarilamino)alquenilmetilsilano, tris-(diaril)alquenilaminosilano y sus combinaciones.

12. El proceso de la reivindicacion 9 o la reivindicaciéon 10, en el que al menos un compuesto de alquenilaminosilano
esta seleccionado entre el grupo que consiste en hexametileniminoetenildimetilsilano,  bis-
(hexametilenimino)etenilmetilsilano, tris-(hexametilenimino)etenilsilano, difenilaminoetenildimetilsilano, bis-
(difenilamino)etenilmetilsilano, tris-(difenil)etenilaminosilano, diisobutilaminoetenildimetilsilano, bis-
(diisobutilamino)etenilmetilsilano, tris-(diisobutilamino)etenilsilano y sus combinaciones.
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13. Un polimero telequélico formado por un método que comprende las etapas de:

(a) iniciar la polimerizacion de al menos un tipo de mondmero aniénicamente polimerizable por medio del uso de un
iniciador que comprende el producto de reaccion de al menos un agente de metalacion y al menos un compuesto de
aminosilano que tiene la férmula

o)

en la que n es el niumero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la condicién de gue la suma de my n sea igual a 3; en la que X
es metilo, etilo, propilo, alquenilo o grupo alilico; en la que cada R y R® es de manera independiente un grupo
hidrocarbilo; en la que cada R® es de manera independiente un grupo hidrocarbileno; y en la que R® puede formar un
puente entre dos atomos de nitrégeno en el que m es mayor que 1,

(b) propagar la polimerizacion de al menos un tipo de monémero aniénicamente polimerizable; y

(c) proporcionar un agente de terminacion funcional, de modo que produzca un polimero que incluya al menos un
grupo de aminosilano en la cabeza del polimero y al menos un grupo funcional en la cola del polimero.

14. El polimero de la reivindicacion 13, en el que el iniciador se proporciona en una proporciéon molar de metal con
respecto a monémero de entre 1:10 a 1:20.000, y en el que la proporcion de metal con respecto a compuesto de
aminosilano esta entre 0,8 y 1,2.

15. El polimero de la reivindicacion 13 6 14, en el que al menos un agente de metalacion esta seleccionado entre el
grupo que consiste en compuestos de hidrocarbil litio, compuestos de hidrocarbil sodio, compuestos de hidrocarbil
potasio, compuestos de hidrocarbil magnesio y sus combinaciones, y al menos un compuesto de aminosilano esta
seleccionado entre el grupo que consiste en alquileniminoalquenildimetilsilano, bis(alquillenimino)alquenilmetilsilano,

tris(alquilenimino)alquenilsilano, arileniminoalquenildimetilsilano, bis(arilenimino)alquenilmetilsilano,
tris(arilenimino)alquenilsilano, diarilaminoalquenildimetilsilano, bis(diarilamino)alquenilmetilsilano,
tris(diarilamino)alquenilsilano, diisobutilaminoalquenildimetilsilano, bis(diisobutilamino)alquenilmetilsilano,

tris(diisobutilamino)alquenilsilano y sus combinaciones.

16. El polimero de una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, en el que X esta seleccionado entre el grupo que
consiste en grupos metilo, etilo, propilo y alilo, y en el que al menos un agente de metalacién comprende un primer
componente y un segundo componente, en el que el primer componente es una base de Lewis, y en el que el
segundo componente esta seleccionado entre el grupo que consiste en compuestos de hidrocarbil litio, compuestos
de hidrocarbil sodio, compuestos de hidrocarbil potasio, compuestos de hidrocarbil magnesio y sus combinaciones.

17. El polimero de una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16, en el que el agente de terminacion funcional esta
seleccionado entre el grupo que consiste en diéxido de carbono, benzofenonas, benzaldehidos, imidazolidonas,
pirrolidinonas, carbodiimidas, ureas, isocianatos, bases de Schiff, haluros de trialquilestafio, compuestos amino
ciclicos, aminocetonas N-sustituidas, tioaminocetonas N-sustituidas, aminoaldehidos N-sustituidos,
tioaminoaldehidos N-sustituidos, azaheterociclos ciclicos que contienen oxigeno o azufre, agentes de terminacion
que contienen boro, siloxanos ciclicos y a-halo-w-amino alcanos.

18. Una composicién polimérica que comprende un polimero elastomérico que tiene extremos de cadena
funcionalizados representado por medio de la férmula
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1v)

en la que a y d son nimeros enteros entre 0-2, y b, ¢, e y f son nimeros enteros entre 0-3, con la condicion de que
la suma de b y c debe ser mayor que cero, la suma de e y f debe ser mayor que cero, la suma de a, by c es igual a
3,yla suma de d, e y f esigual a 3; donde Z es un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; en la
que cada R"™ es de manera independiente un h|drogeno o grupo hidrocarbilo; en la ge cada R'" es de manera
independiente un alquilo o grupo arilo; en la que cada R es de manera independiente un grupo hidrocarbilo que
tiene entre 1y 12 atomos de carbono; en la que cada R' es de manera independiente un grupo hidrocarbileno que
tienen entre 2 y 12 atomos de carbono; y en la que uno o mas de Rq1 puede formar un puente entre dos atomos de
nitrégeno cuando b es mayor que 1.

19. Un polimero formado por medio de un método que comprende las etapas de:

(a) iniciar la polimerizacion de al menos un tipo de mondmero aniénicamente polimerizable por medio del uso de un
iniciador que comprende el producto de reaccion de al menos un agente de metalacion y al menos un compuesto de
aminosilano que tiene la férmula

R8 R'B'
N/

R@g/
¥

X (IHA)

”Y, ),

S'I
X (IIIB)

en la que n es el niumero entero seleccionado entre el grupo que consiste en 0-2, y m es un numero entero
seleccionado entre el grupo que consiste en 1-3, con la condicién de que Ia suma de m y n sea igual a 3; en la que X
es un grupo metilico, etilico, proplllco o alilico; en la que cada R’ y R® es de manera independiente un grupo
hidrocarbilo; en la que cada R® es de manera independiente un grupo hidrocarbileno; en la que uno o mas de R®
pueden formar un puente entre dos atomos de nitrégeno en el que m es mayor que 1,

(b) propagar la polimerizacion de al menos un tipo de monémero aniénicamente polimerizable; e
(c) inactivar la polimerizacién por medio de exposicion del polimero en crecimiento a una fuente de protones.
20. Una composiciéon para su uso en neumaticos que comprende:

(a) de 10 a 100 phr de un polimero formado por medio del proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9 o
del polimero de cualquiera de las reivindicaciones 13 a 19, en el que al menos un monémero aniénicamente
polimerizable esta seleccionado entre el grupo que consiste en mondmeros de dieno conjugados, mondémeros
aromaticos de monovinilo y sus combinaciones;

(b) de 90 a 0 phr de al menos un polimero de tipo caucho; y
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(c) de 5 a 200 phr de al menos una sustancia de relleno.

21. La composicion de caucho de la reivindicacion 20, en la que al menos una sustancia de relleno comprende silice
en una cantidad de 10 a 150 phr.
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