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DESCRIPCION
Polimeros funcionalizados e iniciadores para su fabricacion
Informacioén sobre antecedentes

La buena traccion y resistencia a la abrasion son consideraciones importantes para las bandas de rodadura; sin
embargo, la preocupacion por la eficacia del combustible en los vehiculos a motor aboga por una minimizacién de su
resistencia a la rodadura, que se correlaciona con una reduccion en la histéresis y acumulacién de calor durante el
funcionamiento del neumatico. Estas consideraciones estan, en gran medida, en competencia y algo en
contradiccién: los neumaticos hechos de composiciones disefiadas para proporcionar una buena tracciéon en
carretera normalmente presentan mayor resistencia a la rodadura y viceversa. Las composiciones de neumaticos
normalmente contienen uno o mas elastébmeros y uno o mas materiales de refuerzo tales como negro de carbono y
silice en particulas; véase, p.ej., The Vanderbilt Rubber Handbook, 132 ed. (1990), pags. 603-04.

La(s) carga(s), polimero(s) y aditivos normalmente se eligen para proporcionar un compromiso o equilibrio aceptable
de estas propiedades deseadas. El asegurarse que la o las cargas de refuerzo estan bien dispersas por todo el o los
materiales elastoméricos, potencia la procesabilidad y ademas actia para mejorar las propiedades fisicas. La
dispersion de las particulas de carga se puede mejorar aumentando su interaccion con el o los elastémeros y/o
disminuyendo la interaccion entre si. Los ejemplos de esfuerzos de este tipo incluyen mezclar a alta temperatura en
presencia de promotores selectivamente reactivos, oxidacion de superficie de materiales compuestos, injerto de
superficie y modificacion quimica del polimero, tipicamente en un extremo del mismo.

Con frecuencia tiene lugar la modificacion quimica terminal por medio de una reaccién de un polimero en
crecimiento con un agente de terminacion funcional. Algunos de los ejemplos numerosos de este enfoque incluyen
las Patentes de EE.UU. Nos. 3.109.871, 4.647.625, 4.677.153, 5.109.907, 6.977.281, etc., asi como las referencias
citadas en las mismas y las publicaciones ultimas que citan estas patentes.

También se hace referencia al documento US2002/0173607, que divulga iniciadores funcionalizados que incluyen
una funcionalidad de amina terciaria protegida, normalmente como parte de una estructura heterociclica que incluye
al menos uno, preferentemente dos, atomos de N (normalmente un radical de piperazina). Cuando el iniciador
heterociclico incluye dos atomos de N, el que no incluye el grupo protector esta separado del atomo de metal
alcalino por medio de un grupo de hidrocarbilo.

También se puede proporcionar la modificaciéon terminal por medio de un iniciador funcional, en aislamiento o en
combinacion con terminacion funcional. Normalmente, los iniciadores terminales son compuestos de organolitio que
incluyen adicionalmente funcionalidad, normalmente una funcionalidad que incluye un atomo de nitrégeno, capaz de
interaccionar con uno o mas tipos de cargas en forma de particulas.

Generalmente, los iniciadores funcionales tienen una solubilidad relativamente pobre en disolventes de
hidrocarburos del tipo cominmente usado en polimerizaciones anidnicas (en crecimiento). Ademas, muchos
iniciadores funcionales tampoco mantienen la propagacion de los extremos en crecimiento tan bien como los
iniciadores de alquillitio comunes tales como butillitio. Ambas caracteristicas pueden afectar negativamente a la
velocidad y eficacia de la polimerizacion.

Compendio

La presente invencion proporciona un polimero que comprende una funcionalidad terminal definida por medio de la
férmula la:

(CR),
N—

CR).

en la que cada R es de manera indepediente H o un grpuo alquilo C4-Cs; m es un nimero entero de 0 a 4 |ncIU|dos
y n es un numero entero de 1 a 4 |nclu|dos con la condicion de quem +n=2;y Z es NR', PR?, SIR’R®, SnR°R’ 0
R?R* en las que cada uno de R y R? es un grupo alquilo, arilo, aralquilo, alcarilo o C|cI0anU|Io que esta libre de
atomos de hidrégeno activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Si o Sn, R®es un grupo alquilo C+-
Csy R*es R o, junto con R? y el atomo de carbono al cual esta unido, forma un grupo cicloalquilo que incluye al
menos uno de atomo de N, P, O, S, Si o Sn.

(la)

La presente invencidon ademas proporciona un método para proporcionar un polimero que comprende una
funcionalidad terminal, comprendiendo dicho método iniciar la polimerizacién de uno o mas tipos de mondémeros
etilénicamente insaturados con un compuesto iniciador que tiene la férmula general la:
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(CR2 m\
N— (a)
(CR)

en la que cada R es de manera indepediente H o un grpuo alquilo C4-Cs; m es un nimero entero de 0 a 4 |ncIU|dos
yn es un ndmero entero de 1a 4 incluidos, con la condicion de quem +n=2;y Zes NR', PR? SIR’R®, SnR°R® o
CR?R" en la que cada R y R? es un grupo alquilo, arilo, aralquilo o C|cloanU|Io que esta I|bre de atomos de
hidrégeno actlvos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Si o Sn, R® es un grupo alqulo C+-Csy R* es R
0, junto con R? y el atomo de carbono al cual esta unido, forma un grupo cicloalquilo que incluye al menos uno de
atomos de N, P, O, S, Si o Sn, para proporcionar un polimero en crecimiento que comprenda funcionalidad terminal.

En la invencion, se puede usar un compuesto ciclico litiado, tal como una piperazina, para iniciar la polimerizacién de
monomeros insaturados con el fin de formar un polimero en crecimiento, uno que normalmente incluya unidades de
mero poliméricas, que opcionalmente incluyen mero vinil aromatico. En ciertas realizaciones, los polienos pueden
ser dienos conjugados, y el mero de dieno conjugado resultante puede ser incorporado sustancialmente de manera
aleatoria a lo largo de la cadena del polimero. En estas y otras realizaciones, el polimero puede ser sustancialmente
lineal.

El polimero puede interaccionar con una carga en forma de particulas, tal como, por ejemplo, negro de carbono. Se
proporcionan composiciones, incluyendo vulcanizados, que incluyen cargas en particulas y también dichos
polimeros, asi como métodos para proporcionar y usar dichas composiciones. También se proporcionan métodos de
proporcionar el polimero, independientemente de como se encuentre caracterizado.

Otros aspectos de la presente invencién resultaran evidentes para el experto artesano comun a partir de la
descripcion detallada siguiente. Para ayudar a entender esta descripcion, se proporcionan algunas definiciones
inmediatamente a continuacion, y se pretende que éstas se apliquen en todo el documento, salvo que el texto de
alrededor indique explicitamente una intencién contraria.

"polimero" significa el producto de polimerizacion de uno o mas mondmeros, e incluye homo-, co-, ter-, tetra-
polimeros, etc.;

"Mero" o "unidad mérica" significa la parte de un polimero derivada de una sola molécula reaccionante (p. €j., la
unidad mérica etileno tiene la formula general -CH2CH2-);

"copolimero" significa un polimero que incluye unidades méricas derivadas de dos reactivos, tipicamente
monomeros, e incluye copolimeros aleatorios, en bloque, segmentados, de injerto, etc.;

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

"Sustituido" significa uno que contiene un heteroatomo o grupo funcional (p. €j., grupo hidrocarbilo) que no interfiere
con el propdsito previsto del grupo en cuestion;

"directamente enlazado" significa unido covalentemente sin atomos o grupos intervinientes;

"Polieno" significa una molécula con al menos dos dobles enlaces situados en la parte mas larga o cadena del
mismo, e incluye especificamente dienos, trienos y similares;

"radical" significa la parte de una molécula que permanece después de reaccionar con otra molécula,
independientemente de si se pierde o gana cualquier atomo como resultado de la reaccion;

"Extremo" significa un final de una cadena de polimero; y
"Resto terminal" significa un grupo o grupo funcional situado en un extremo.

En todo este documento, todos los valores dados en forma de porcentajes son porcentajes en peso salvo que el
texto de alrededor indique explicitamente una intencién contraria.

Descripcion detallada

Como es evidente a partir de lo anterior, el polimero puede describirse o caracterizarse de diversas maneras.
Generalmente, incluye un resto terminal definido por medio de la formula (la).

Se puede proporcionar el polimero por medio del uso de un compuesto ciclico litiado que incluye al menos un atomo
de nitrégeno, tal como piperazina, para iniciar la polimerizaciéon de polimero aniénico (en crecimiento) de uno o mas
tipos de mondmeros insaturados. En particular, cuando el polimero resultante va destinado a aplicaciones para
neumaticos, el polimero puede incluir unidades de mero de dieno, en particular mero de dieno conjugado, y
opcionalmente unidades de mero vinil aromaticas.
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El polimero puede ser elastomérico y puede incluir unidades de mero que incluyen insaturacion, tal como las
procedentes de polienos, en particular dienos y trienos (por ejemplo, mirceno). Los polienos ilustrativos incluyen
dienos C4-Ci2, en particular dienos conjugados tales como, pero sin limitarse a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-
pentadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno y 1,3-hexadieno.

Los polienos se pueden incorporan en cadenas poliméricas en mas de una forma. Especialmente para las
aplicaciones de banda de rodadura para neumaticos, el control de esta manera de incorporacién puede resultar
deseable; las técnicas para lograr este control se comentan a continuaciéon. Una cadena polimérica con una 1,2-
microestructura total, proporcionada como porcentaje numérico basado en el contenido total de polieno, de 10 a
80%, opcionalmente de 25 a 65%, puede resultar deseable para determinadas aplicaciones de uso final. Se
considera que un polimero que tiene una 1,2-microestructura de no mas de 50%, preferentemente no mas de 45%,
mas preferentemente no mas de 40%, incluso mas preferentemente no mas de 35%, y del modo mas preferido no
mas de 30%, basado en el contenido total de polieno es "sustancialmente lineal".

Se pueden proporcionar grupos aromaticos colgantes unidos directamente a través de la incoporacion de unidades
de mero procedentes de sustancias vinil aromaticas, en particular sustancias vinil aromaticas Cs-Cy tales como, por
ejemplo, estireno, a-metil-estireno, p-metil-estireno, vinil toluenos y vinil naftalenos. Cuando se usa junto con uno o
mas polienos, las unidades de mero con aromaticidad colgante pueden constituir de 1 a 50%, de 10 a 45%, o de 20
a 35% de la cadena polimérica; la microestructura de dichos interpolimeros puede ser aleatoria, es decir, las
unidades mero derivadas de cada tipo de constituyente monomérico no forman bloques y, en lugar de ello, se
incorporan de forma esencialmente simultanea no repetida. La microestructura aleatoria puede proporcionar un
beneficio particular en algunas aplicaciones de uso final tales como, p. €j., composiciones de caucho usadas en la
fabricacion de bandas de rodadura.

Los elastomeros de ejemplo incluyen interpolimeros de uno o mas polienos y estireno, tales como p. €j.,
poli(estireno-co-butadieno), también conocido como SBR.

Normalmente, el peso molecular medio expresado en nimero (Mn) del polimero es tal que una muestra inactivada
muestra una viscosidad de Mooney de goma (ML4/ 100°C) de ~2 a ~150, mas comunmente de ~2,5 a ~125, incluso
mas comunmente de ~5 a ~100, y del modo mas comun de ~10 a ~75.

Los elastdmeros se pueden preparar por medio de polimerizacion en emulsion o polimerizacién en disolucion,
permitiendo esta Ultima un control mayor con respecto a dichas propiedades tales como aleatoriedad,
microestructura, etc. Las polimerizaciones en disolucion se han llevado a cabo desde mediados del siglo XX, de
manera que sus aspectos generales se conocen por parte de los expertos artesanos; no obstante, se proporcionan
aqui ciertos aspectos por conveniencia de referencia.

Se pueden emplear tanto disolventes polares, tales como THF, como disolventes no polares en las técnicas de
polimerizacién aniodnica, siendo el Ultimo tipo el mas comun en la practica industrial. Ejemplos de disolventes no
polares incluyen varios alcanos Cs-C12 ciclicos y aciclicos asi como también sus derivados alquilados, determinados
compuestos aromaticos liquidos y sus mezclas. El experto habitual es consciente de otras opciones y combinaciones
de disolventes dtiles.

La mayoria de las polimerizaciones anidnicas de tipo disoluciéon emplean un iniciador de alquillitio, tal como n-
butillitio, unos inciadores denominados multi-funcionales que son capaces de formar polimeros con mas de un
extremo en crecimiento, o un iniciador funcionalizado del tipo descrito previamente. Muchos iniciadores
funcionalizados son escasamente solubles en los tipos de disolventes explicados anteriormente.

No obstante, se pueden proporcionar compuestos ciclicos litiados que tienen la formula general

(CRz)m ’
et an
(CR,),
en la que R, m, ny Z son como se ha definido anteriormente y exhiben generalmente una solubilidad aceptable en
los tipos de fluidos organicos comunmente empleados como disolventes en las polimerizaciones en disolucion. Se

pueden proporcionar los compuestos litiados definidos por medio de la formula (Il) por medio de la introduccion de
un compuesto ciclico de férmula general

(CR,
NH o (I
ery |

(en la que R, m, ny Z son como se ha definido anteriormente), a una fuente de iones de Li, que se puede conseguir
por medio de la introduccidon de un organolitio, tal como un alquillitio, en el compuesto ciclico apropiado en un
disolvente apropiado. Esto se puede hacer de forma externa al recipiente de polimerizacién o, de manera mas
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comun, in situ (es decir, en el recipiente de polimerizacion) en el momento de usar como iniciador o justo antes. En
cierto modo, el(los) disolvente(s) en el que el compuesto ciclico es soluble puede afectar al método por medio del
cual se sintetiza la version litiada,

Cuando Z es NR1, el atomo N del resto NR' se considera que es una amina terciaria, es decir, unida a tres atomos
de C, dos de los cuales constituyen parte del anillo, mientras que la otra constituye parte de la funcionalidad
representada por R'. Independientemente de la naturaleza de Z, se puede considerar el atomo de N del anillo de la
férmula (l1l) como parte de una amina secundaria, cuyo atomo de H constituye el Unico atomo de hidrégeno activo
del compuesto, controlando de este modo la ubicacion de la carga anidnica cuando se expone el compuesto a una
fuente de iones de Li.

Dentro del grupo de compuestos definido por medio de la formula (lll) se incluyen piperazinas representadas por
medio de la formula general

R—N NH av)

en la que R' se define como anteriormente. Dentro del grupo numeroso de compuestos definido por medio de la
formula (IV) estan aquellos en los cuales R’ representa

un radical alquilo C4-Cyo, preferentemente C4-C+o, tal como un grupo metilo, etilo, propilo, n-butilo o un radical alquilo
C1-Cxo sustituido, preferentemente C4-Cqo, tal como un grupo alcoxialquilo (por ejemplo, metoxietilo, etoxietilo,
propoxietilo), un grupo aminoalquilo (por ejemplo, 3-(dimetilamino)propilo, 2-(dimetilamino)etilo);

un grupo arilo sustituido o no sustituido, cuyos ejemplos especificos incluyen

CH,0 A
OO
‘ ava),

/N e (v,

un grupo alcarilo sustituido o no sustituido, cuyos ejemplos especificos incluyen

N\_/N—H Ve,

N'\_/N_ H (Ivd),

CH, N N—H
IVe),
cH, (IVe)
CH,
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<:‘OH ave;

o un grupo cicloalquilo sustituido o no sustituido, cuyos ejemplos especificos incluyen

CH'Q\—N ] N . N—H (aVg),

N/_\};‘I_H'
CN_/— __/

Dentro del grupo definido por medio de la formula (Ill) también se incluyen aquellos en los cuales Z es CR’R®.
Dentro de este subgrupo estan aquellos en los cuales mes O ynes 30 mes 1y n es 2 (es decir, pirrolidinas),
aquellos en los cuales m y n son 2 (es decir, piperidinas), aquellos en los cuales R*es R, y aquellos en los cuales R
junto con R? y el atomo de C al cual esta unido forman un grupo cicloalquilo sustituido o no sustituido que incluye al
10 menos un atomo de N, P, O, S, Si o Sn. Estos compuestos se pueden representar por medio de las férmulas

(IVh).

generales
R’ i
R NH (V-1)
y
R* '
NH - (V-2),
Rli
15 cuyos ejemplos especificos no limitantes incluyen
VAR
L; X o (Va),
G
H
- $ne
V2 W (VD).
\ .” Nt
Samn R

A\\/.r?"é ..\/j"\. N'IP (VC)’

CN—QH C o (vd),
. OCN—CNH (Ve),
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CN—CNH - (Vf),

| | NH

A partir de los compuestos ejemplificados por medio de las férmulas generales (1V), (V-1) y (V-2), el experto artesano
ordinario puede prever un numero significativo de analogos y especies adicionales definidas por medio de la formula
(1) en la que Z es diferente de NR' o CR?R"

La siguiente descripcion representativa de una polimerizacion en disolucién esta basada en un proceso por lotes,
aunque la ampliacion de la presente descripcion a, por ejemplo, procesos continuos o semi-continuas se encuentra
dentro de la capacidad del artesano experto ordinario.

Si se convierte un iniciador litiado definido por medio de la formula (ll) en agente externo al recipiente de
polimerizacion, se puede introducir una mezcla de monémero(s) y disolvente en el recipiente de reaccion, seguido
de la adicién de un iniciador que, con frecuencia, se afiade como parte de una disolucién o mezcla (es decir, en un
vehiculo de disolvente).

Cuando se sintetiza el iniciador in situ, se puede(n) afiadir mondémero(s) al recipiente antes o después de la
formacion del iniciador deseado. Normalmente, se proporciona una disolucion de disolvente(s) de polimerizacion y
el(los) monémero(s) a una temperatura desde -80 °C hasta 100 °C, de manera mas comun desde -40 °C hasta 50
°C, y normalmente desde 0 °C hasta 30 °C; se afaden el(los) compuesto(s) ciclico(s) sustituido(s) y organolitio,
normalmente alquillitio, a esta disolucién. Posteriormente, se puede calentar la disolucién a una temperatura desde -
70° hasta 150 °C, mas comunmente desde -20° hasta 120 °C, y normalmente desde 50° hasta 100 °C, y se permite
que la polimerizacién transcurra durante un periodo de tiempo suficiente para dar como resultado la formacién de un
polimero funcional deseado, normalmente de 0,01 a 100 horas, mas comunmente de 0,08 a 48 horas, y
normalmente de 0,15 a 2 horas. Se pueden variar los tiempos y las temperaturas de reaccion anteriores, segun sea
necesario, para permitir la formacion del iniciador litiado (férmula 1) y la posterior polimerizacion de los diferentes
monomero(s).

Se pueden aumentar tanto la aleatorizacion como el contenido de vinilo (es decir, 1,2-microestructura) del producto
polimérico por medio de la inclusién de un coordinador, normalmente un compuesto polar, en los ingredientes de
polimerizacion; se puede afadir un coordinador por separado, con uno o mas del(de los) monémero(s), o con el
iniciador (si se hace fuera del recipiente de polimerizacion). Compuestos utiles como coordinadores incluyen
compuestos organicos que incluyen un heteroatomo que tiene un par de electrones no ligado (por ejemplo, O o N),
ejemplos de los cuales incluyen éteres dialquilicos de mono- y oligo-alquilen glicoles; éteres corona; aminas
terciarias tales como tetrametiletiiendiamina; THF; oligomeros de THF; oxolanil alcanos lineales, ciclicos y
oligoméricos (véase, por ejemplo, la patente de EE.UU. No. 4.429.091) tal como 2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano, di-
piperidil etano, hexametilfosforamida, N,N'-dimetilpiperazina, diazabiciclooctano, éter dietilico, tributilamina. Se
puede usar hasta 90 o mas equivalentes de coordinador por equivalente de iniciador, dependiendo, por ejemplo, de
la cantidad de contenido de vinilo deseada, el nivel empleado de monémero que no es propileno, la temperatura de
reaccion y la naturaleza del coordinador especifico empleado.

Normalmente, se llevan a cabo polimerizaciones anidnicas en condiciones anhidras y anaerdbicas. Se pueden
calentar los reaccionantes a una temperatura de hasta 150°C y se pueden agitar. Después de alcanzar un grado de
conversion deseado, se puede retirar la fuente de calor (si se usa) y, si el recipiente de reaccién se va a reservar
solamente para polimerizaciones, la mezcla de reaccidn se retira a un recipiente de post-polimerizacion para la
funcionalizacién y/o inactivacion. En este punto, la mezcla de reaccion habitualmente se denomina un "cemento
polimérico" debido a su concentracion de polimero relativamente alta.

Se considera que el polimero incluye funcionalidad terminal a partir del iniciador funcional, por ejemplo,
yA N—TT* (Vla)

0, en el caso especifico de un iniciador de piperazina,
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R'—N N—TT* (VIb)

en la que 1" representa una cadena polimérica en crecimiento y las otras variables se definen como anteriormente.
No obstante, cuando se desea una funcionalidad adicional o diferente para mejorar la interaccion con la carga en
forma de particulas, se puede funcionalizar el polimero de manera adicional por medio de reaccién con un reactivo
de terminacion apropiado, agente de acoplamiento y/o agente de uniéon. El artesano experto ordinario esta
familiarizado con numerosos ejemplos de funcionalidades terminales que se pueden proporcionar a través de este
tipo de funcionalizacion posterior a la polimerizacion. Para detalles adicionales, el lector interesado debe dirigirse a
cualquiera de las patentes de EE.UU. Nos. 4.015.061, 4.616.069, 4.935.471, 5.153.159, 5.149.457, 5.196.138,
5.329.005, 5.496.940, 5.502.131, 5.567.815, 5.610.227, 5.663.398, 5.786.441, 6.812.295, 7.153.919, asi como a las
referencias citadas en estas patentes y a las publicaciones posteriores que citan estas patentes; véase también las
patentes de EE.UU. Nos. Publicacion. 2007/0149744, 2007/0037956 2007/0078232 2008/0027171. Compuestos de
funcionalizacion ejemplares especificos incluyen SnCly, R38nCI R? 2SnCly, R? SnCls, carbodiimidas, amidas N-
ciclicas, ureas ciclicas N,N'-disustituidas, amidas ciclicas, ureas C|cI|cas |SOC|anatos bases de Schiff, 4,4'-
bis(dietilamino) benzofenona, alquil tiotiazolinas, a|COXISI|anOS (e.g., Si(OR?)4, R®Si(OR%)s, R%Si(OR?),), siloxanos
ciclicos y sus mezclas. (En lo siguiente, cada R? es de manera independiente un grupo alquilo C4-Cz, un grupo
cicloalquilo C3-C2, un grupo arilo Ce-C2 0 un grupo aralquilo C7-Cy). Ejemplos especificos de compuestos de
funcionalizacion preferidos incluyen SnCls, cloruro de tributil estafio, dicloruro de dibutilestafio y 1,3-dimetil-2-
imidazolidinona (DMI). Adicionalmente, se pueden usar compuestos tales como los definidos por medio de la férmula
(Il para proporcionar funcionalidad terminal, independientemente de si se ha empleado un iniciador de tipo férmula
(.

Se puede llevar a cabo la reaccién de la mayoria de los tipos de compuestos de funcionalizacién con polimeros
(anidnicos) en crecimiento de forma relativamente rapida (de unos pocos minutos a unas pocas horas) a
temperaturas moderadas (por ejemplo, de 0° a 75°C).

Se puede llevar a cabo la inactivacion por medio de agitacion del polimero y un compuesto que contiene hidrégeno
activo, tal como un alcohol o un acido, durante un tiempo de hasta 120 minutos a temperaturas de 25° a 150°C.

Se puede retirar el disolvente del cemento polimérico inactivado por medio de técnicas convencionales tales como
secado en tambor, secado en dispositivo de extrusion, secado a vacio, que se pueden combinar con coagulacion
con agua, alcohol o vapor, eliminacién térmica de disolvente; Si se realiza la coagulacion puede ser conveniente el
secado en horno.

Se puede utilizar el polimero resultante en un compuesto de reserva para bandas de rodadura de neumaticos o se
puede mezclar con cualquier caucho de reserva para bandas de rodadura empleado de forma convencional y/o
cauchos sintéticos no funcionalizados tales como, por ejemplo, uno o mas homo- o interpolimeros que incluyen
unidades de mero derivadas de polieno (por ejemplo, poli(butadieno), poli(isopreno) y copolimeros que incorporan
butadieno, isopreno), SBR, caucho de butilo, neopreno, EPR, EPDM, caucho de acrilonitrilo/butadieno (NBR),
caucho de silicona, fluoroelastémeros, caucho de etileno/acrilico, EVA, cauchos de epiclorhidrina, cauchos de
polietileno clorados, cauchos de polietileno clorosulfonados, caucho de nitrilo hidrogenado, caucho de
tetrafluoroetileno/propileno. Cuando un polimero o polimeros funcionalizados se mezclan con un caucho o cauchos
convencionales, las cantidades pueden variar de aproximadamente 5 a aproximadamente 99% del caucho total,
completando el o los cauchos convencionales el resto del caucho total. La cantidad minima depende, en modo
significativo, del grado deseado de reduccion de histéresis:

Se puede utilizar como carga silice amorfa (SiOy). Las silices en general se clasifican como silices hidratadas, de
procedimiento en himedo, porque se producen por medio de una reaccion quimica en agua, de la cual precipitan en
forma de particulas esféricas ultrafinas. Estas particulas primarias se asocian fuertemente en agregados, que a su
vez se combinan con menos fuerza en aglomerados. La "silice altamente dispersable" es cualquier silice que tiene
una capacidad muy sustancial de desaglomerarse y dispersarse en una matriz elastémera, que se puede observar al
microscopio de una seccion final.

La superficie especifica da una medida fiable del caracter de refuerzo de las diferentes silices; método de Brunauer,
Emmet y Teller ("BET") (descrito en J. Am. Chem. Soc., vol. 60, p. 309 et seq.) es un método reconomdo para
determinar la superficie especifica. Generalmente, el area superficial de las silices es menor que 450 m /g,
intervalos utiles de superficie incluyen de 32 a 400 m2/g, de 100 a 250 m%g, y de 150 a 220 m?/g.

El pH de la carga de silice es generalmente de 5 a 7 o ligeramente superior, preferentemente de 5,5 a 6,8.

Algunas silices disponibles comercialmente que pueden usarse incluyen Hi-Sil™ 215, Hi-Sil™ 233 y Hi-Sil™ 190
(PPG Industries, Inc.; Pittsburgh, Pensilvania). Otros proveedores de silice disponible en el comercio incluyen Grace
Davison (Baltimore, Maryland), Degussa Corp. (Parsippany, New Jersey), Rhodia Silica Systems (Cranbury, New
Jersey) y J.M. Huber Corp. (Edison, New Jersey).
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Se puede emplear silice en la cantidad de 1 a 100 partes en peso (pbw) por cada 100 partes de polimero (phr),
preferentemente en una cantidad de 5 a 80 phr. El intervalo superior Util esta limitado por la alta viscosidad que
pueden comunicar tales cargas.

Otras cargas utiles incluyen todas las formas de negro de humo, incluyendo, pero no limitadas a, negro de horno,
negros de canal y negros de lampara. Mas especificamente, los ejemplos de negros de carbono incluyen negros de
horno de superabrasion, negros de horno de alta abrasion, negros de horno de extrusion rapida, negros de horno
finos, negros de horno de superabrasiéon intermedios, negros de horno de semirrefuerzo, negros de canal de
procesamiento medio, negros de canal de procesamiento duro, negros de canal conductores y negros de acetileno;
se pueden usar mezclas de dos o mas de estos. Se prefieren los negros de carbono que tienen una superficie
especifica (EMSA, superficie especifica por microscopia electronica) de al menos 20 m2/g, preferiblemente al menos
35 m2/g; los valores de area superficial se pueden determinar por ASTM D-1765 usando la técnica CTAB. Los
negros de carbono pueden estar en forma de pellas o como una masa floculante no sometida a formacion de pellas,
aunque se puede preferir la primera forma para usar en determinadas mezcladoras.

La cantidad de negro de carbono puede ser de hasta 50 phr, siendo tipica de 5 a 40 phr. Cuando se usa negro de
carbono con silice, se puede disminuir la cantidad de silice a un valor tan bajo como 1 phr; al disminuir la cantidad
de silice, se pueden usar menores cantidades de adyuvantes de procesamiento, mas silano si lo hay.

Normalmente, los compuestos elastoméricos se rellenan hasta una fracciéon de volumen que es el volumen total de
material(es) de relleno afadido(s) dividido entre el volumen total de la reserva elastomérica, de 25 %; por
consiguiente, la cantidad normal (combinada) de cargas de refuerzo, es decir, silice y negro de carbono, es de 30 a
100 phr.

Cuando se emplea silice como carga reforzante, la adicion de un agente de acoplamiento tal como un silano es
habitual para asegurar la buena mezcla en, e interaccion con, el (los) elastomero(s). En general, la cantidad de
silano que se afiade esta en el intervalo entre 4 y 20%, basado en el peso de la carga de silice presente en el
compuesto de elastémero.

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

Se puede usar la adicion de un adyuvante de procesamiento para reducir la cantidad de silano usado. Véase, p. €.,
la patente de EE.UU. N° 6.525.118 para una descripcion de ésteres de acidos grasos y azlcares usados como
adyuvantes de procesamiento. Las cargas adicionales utiles como adyuvantes de procesamiento incluyen, pero no
se limitan a, cargas minerales, tales como arcilla (silicato de aluminio hidratado), talco (silicato de magnesio
hidratado) y mica, asi como cargas no minerales tales como urea y sulfato de sodio. Principalmente, micas
preferidas contienen alimina, silice y potasa, aunque también son Utiles otras variantes. Se pueden utilizar cargas
adicionales en una cantidad de hasta 40 phr, normalmente de hasta 20 phr.

También se pueden afadir otros aditivos de caucho convencionales. Estos incluyen, por ejemplo, aceites de
procesamiento, plastificantes, antidegradantes tales como antioxidantes y antiozonantes, agentes de curado.

Todos los ingredientes se pueden mezclar usando equipos estandar tales como, p. ej., mezcladoras Banbury o
Brabender. Tipicamente, la mezcla ocurre en dos o mas etapas. Durante la primera etapa (con frecuencia
denominada como etapa de lote maestro), se comienza normalmente la mezcla a temperaturas de 120° a 130°C y
aumenta hasta alcanzar la denominada temperatura de caida, normalmente de 165°C.

Cuando una formulacion incluye silice, a menudo se emplea una etapa de retrituracion independiente para la adicion
independiente del (de los) componente(s) de silano. Esta etapa se lleva a cabo a menudo a temperaturas similares,
aunque a menudo ligeramente inferiores, que las usadas en la etapa de la mezcla madre, es decir, subida de 90°C a
una temperatura de vertido de 150°C.

Los compuestos de caucho reforzados convencionalmente se curan con 0,2 a 5 phr de uno o mas agentes de
vulcanizaciéon conocidos tales como, por ejemplo, sistemas de curado basados en azufre o perdxido. Para una
descripcion general de los agentes de vulcanizacion adecuados, se dirige al lector interesado a una revision como la
proporcionada en Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chem. Tech., 32 ed., (Wiley Interscience, New York, 1982), vol. 20,
pags. 365-468. Los agentes de vulcanizacion, acelerantes, se afiaden en una etapa de mezcla final. Con el fin de
garantizar que el comienzo de la vulcanizacion no tiene lugar de forma prematura, con frecuencia se lleva a cabo
esta etapa de mezcla a temperaturas bajas, por ejemplo,comenzando a 60° hasta 65°C y no alcanzando valores
mas elevados de 105° a 110°C.
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Los siguientes ejemplos ilustrativos no limitantes proporcionan al lector las condiciones y materiales detallados que
pueden ser Utiles en la practica de la presente invencion.

Ejemplos

En los ejemplos, se usaron recipientes de vidrio secos previamente sellados con revestimientos de tapén sometidos
a extraccion y tapas de corona perforadas bajo purga positiva de N2 para todas las preparaciones. Se usaron una
disolucion de butadieno (en hexano), estireno (33 % en hexano), hexano, n-butillitio (n-BuLi, 1,60 M en hexano), 2,2-
bis(2 -tetrahidrofuril)propano (disoluciéon de 1,6 M en hexano, almacenada sobre CaHZ), hexametilenimina (HMI, 3,0
M en ciclohexano) y disolucion de hidroxitolueno butilado (BHT).

Los reactivos y materiales de partida disponibles en el mercado incluyeron los siguientes, todos los cuales se usaron
sin purificacion adicional, a menos que se haga notar lo contrario en un ejemplo especifico:

de Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, Missouri) - 4-morfolinopiperidina (98% pureza), 1-isopropilpiperazina (97% pureza),
1-butilpiperazina (97% pureza), (S)-(+)-1-(2-pirrolidinilmetil)pirrolidina (96% pureza), 1-(2-metilbencil)-piperazina
(97% pureza), 1-(2,4,6-trimetilbencil)piperazina, 1-(2-metoxifenil)piperazina (98% pureza), 1-(3-metoxifenil)-
piperazina (95% pureza), 1-(4-metoxifenil)piperazina (97% pureza), 1-(2-etoxietil)piperazina (97% pureza), 1-(2-
metoxietil)-piperazina, 1-(2-piridil)piperazina (99,5% pureza), 1-(1-metil-4-piperidinil)-piperazina (98% pureza), 1-[2-
(dimetilamino)etil]piperazina (98% pureza), 1-[3-(dimetilamino)propil]piperazina (98% pureza),
ciclohexanocarboxaldehido (98% pureza), 1-aminopiperidina, (97% pureza) y N,N,N'-trimetil-1,3-propanodiamina
(96% pureza);

de Alfa Aesar (Ward Hill, Massachusetts) - 1-fenetil-piperazina (98% pureza), 1-(2-dipropilaminoetil)piperazina, 1-(2-
pirrolidinoetil)piperazina, 1-piperonil-piperazina (97% pureza), 4-piperidona etilen cetal (98% pureza), N-(4-
piperidino)-piperidina (99% pureza) y 2-pirrolidin-2-ilpiridina; y

de Acros Organics (Geel, Bélgica) - 4-(1-pirrolidinil)piperidina (99% pureza).

Se llevaron a cabo los datos de ensayo de los Ejemplos sobre composiciones rellenas preparadas de acuerdo con
las formulaciones que se muestran en la Tabla 1a (una formulacién que emplea Unicamente silice como carga en
forma de particulas) y 1b (una formulacion que emplea unicamente negro de carbono como material de relleno en
forma de particulas). En estas tablas, N-fenil-N'-(1,3-dimetilbutil)-p-fenildiamina actia como un antioxidante, mientras
que 2,2'-ditiobisbenzotiazol, N-t-butilbenzotiazol-2-sulfenamida, y N,N'-difenilguanidina actian como acelerantes.

Tabla 1a: Composicion para vulcanizados, carga de silice

Mezcla madre Cantidad (phr)
polimero sintetizado 80
poli(isopreno) (caucho natural) 20
silice 52,5
cera 2
N-fenil-N'-(1,3-dimetilbutil)-p-fenildiamina 0,95
acido estearico 2
aceite de procesamiento (bajo contenido de PCA) 10

Relaminado
silice 2,5
Silano 5

Final
azufre 1,5
ZnO 25
2,2'-ditiobisbenzotiazol 2,0
N-t-butilbenzotiazol-2-sulfenamida 0,7
N,N'-difenilguanidina 0,2

Total 183,05

10



10

15

20

25

30

ES 2530 797 T3

Tabla 1b: Composiciones para vulcanizados, carga de negro de carbono

Mezcla madre Cantidad (phr)
polimero sintetizado 100
negro de humo (tipo N343) 50
cera 2
N-fenil-N'-(1,3-dimetilbutil)-p-fenildiamina 0,95
acido estearico 2
aceite de procesamiento (bajo contenido de PCA) 10

Final
azufre 1,5
ZnO 25
2,2'-ditiobisbenzotiazol 0,5
N-t-butilbenzotiazol-2-sulfenamida 0,5
N,N'-difenilguanidina 0,3

Total 170,25

Los datos correspondientes a indice de "Dispersion " (DI) se calcularon usando la ecuacion
DI = 100 - exp[A % logio(F*H) + B]

donde F es el numero de picos de rugosidad/cm, H es la altura media de pico de rugosidad, y Ay B son constantes
del Método B en ASTM-D 2663-89. Se adquirieron los datos de contorno F y H por medio del uso de un perfilbmetro
Surfanalyzer™ (Mahr Federal Inc.; Providence, Rhode Island) para analizar las muestras de corte (~ 3,5 x 2 x 0,2
cm), usando el procedimiento descrito en el Método C (de ASTM-D 2663-89).

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

Los valores de la viscosidad Mooney (ML 1+4) se determinaron con un viscosimetro Mooney Alpha Technologies™
(husillo grande) usando un tiempo de calentamiento de un minuto y un tiempo de experimento de cuatro minutos;
Las propiedades mecanicas de traccion se determinaron usando el procedimiento estandar descrito en el método
ASTM-D412; los datos del efecto Payne (AG', es decir, la diferencia entre G’ en valores de deformacion de 0,25% y
14%) y de histéresis (tan d) se obtuvieron a partir de experimentos dinamicos realizados a 60° y 10 Hz (barrido de
deformacion) y 2% de deformacion y 10 Hz (barrido de temperatura). Con respecto a las propiedades de traccion, My
es el modulo a X% de alargamiento, T, es la resistencia a la traccion en la rotura, y E, es el porcentaje de
alargamiento en la rotura.

Ejemplo de Referencia 1: SBR (control)

Se afiadieron 1,62 kg de hexano, 0,41 kg de disolucion de estireno y 2,45 kg de disoluciéon de butadieno (22,2 % en
hexano) a un reactor equipado con purga de N;. Se introdujeron en el reactor 3,9 ml de disoluciéon de n-Buli,
seguido de 1,0 ml de disolucion de 2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano. Se calenté la camisa del reactor hasta 50°C vy,
posteriormente ~ 32 minutos, alcanzando la temperatura un valor maximo a ~ 61°C.

Tras un periodo adicional de ~30 minutos, se termin6 el cemento polimérico con isopropanol, se coagulé en
isopropanol que contenia BHT y se secd en tambor.

Se designo este polimero como muestra 1 en la Tabla 2 siguiente.
Ejemplo de Referencia 2: SBR funcionalizado (comparativo)

Esencialmente se repitié el procedimiento de sintesis del Ejemplo 1. Esta vez, la temperatura del lote alcanzé un
maximo a ~61°C después de ~26 minutos.

Después de ~ 30 minutos adicionales, se afiadieron ~4,8 ml de APMDEOS (1,0 M en hexano) y se agité el cemento
polimérico durante ~30 minutos adicionales a 50°C. Posteriormente, se coagul6 el cemento polimérico y se seco
como en el Ejemplo 1.
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Este polimero funcionalizado se designa como muestra 2 en la Tabla 2 siguiente.
Ejemplo de Referencia 3: SBR funcionalizado (comparativo)

Se afiadieron 1,57 kg de hexano, 0,41 kg de disolucion de estireno y 2,51 kg de disoluciéon de butadieno (21,7 % en
hexano) a un reactor purgado con N; similar al empleado en el Ejemplo 1. Se introdujeron en el reactor 2,9 ml de
disolucion de n-BuLi seguido de 1,32 ml de disolucion de HMI. Trascurridos ~4 minutos, se afiadieron 1,0 ml de
disolucion de 2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano. Se calentd la camisa del reactor a 50°C y posteriormente a ~30
minutos, alcanzando la temperatura del lote un maximo a ~63°C.

Tras ~30 minutos adicionales, se afiadieron ~4,6 mL de disolucion de APMDEOS (como en el Ejemplo 2) y se agité
el cemento polimérico durante ~30 minutos adicionales a 50°C. Posteriormente, se coagulé el cemento polimérico y
se seco como en el Ejemplo 1.

Este polimero funcionalizado se designa como muestra 3 en la Tabla 2 siguiente.
Ejemplo 4: SBR funcionalizado, iniciador de 1-[3-(dimetilamino)propil]piperazina

Esencialmente se repitid el procedimiento de sintesis del Ejemplo 3; no obstante, se prepard el componente de
iniciador por medio de adicion de 2,6 ml de disolucion de n-BuLi seguido de 3,7 ml de 1-[3-
(dimetilamino)propil]piperazina (1,0 M en tolueno). Trascurridos ~4 minutos, se afiadieron 1,0 ml de disoluciéon de
2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano. Se calentd la camisa del reactor hasta 50°C y tras ~35 minutos, la temperatura del
lote alcanz6 un maximo a ~63°C.

Tras ~30 minutos adicionales, se afiadieron ~4,2 ml de disolucién de APMDEOS (como en el Ejemplo 2) y se agito el
cemento polimérico durante ~30 minutos adicionales a 50°C. Posteriormente, se coagul6 el cemento polimérico y se
sec6 como en el Ejemplo 1.

Este polimero funcionalizado se designa como muestra 4 en la Tabla 2 siguiente.
Ejemplo de Referencia 5: SBR funcionalizado, iniciador de 1-(2,4,6-trimetilbencil)piperazina (comparativo)

Esencialmente se repitid el procedimiento de sintesis del Ejemplo 3; no obstante, se prepard el componente de
iniciador por medio de adicion de 2,7 ml de disolucién de n-BuLi seguido de 3,7 ml 1-(2,4,6-trimetilbencil)piperazina
(1,0 M en tolueno). Tras ~4 minutos, se afiadieron 1,0 ml de disolucién de 2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano. Se
calento la camisa del reactor a 50°C y tras ~32 minutos, la temperatura del lote alcanzé un maximo de ~61°C.

Tras ~30 minutos adicionales, se afiadieron ~4.3 ml de disolucion de APMDEOS (como en el Ejemplo 2) y se agito el
cemento polimérico durante ~30 minutos adicionales a 50°C. Posteriormente, se coagul6 el cemento polimérico y se
sec6 como en el Ejemplo 1.

Este polimero funcionalizado se designa como muestra 5 a continuacion.

La Tabla 2 siguiente recoge las propiedades de los polimeros procedentes de los Ejemplos 1-5, donde M,
representa el peso molecular maximo.

Tabla 2: Propiedades de los polimeros

Ref 1 Ref 2 Ref 3 4 Ref 5
Mn (kg/mol) 141 139 140 148 146
Mp 143 146 148 167 157
Mw/Mn 1,06 1,03 1,05 1,09 1,06
Tg (°C) -36,7 -35,4 -36,9 -32,7 -41,1
ML1+4 @ 100°C 21,6 25,6 26,6 77,2 24,6

Ejemplos de Referencia 6-8, 10, Ejemplo 9: Preparacion y ensayo de vulcanizados

Usando la formulacion de la Tabla 1a anterior, se prepararon compuestos elastoméricos vulcanizables que
contenian cargas de refuerzo a partir de las muestra 1-5. Se sometieron los compuestos a curado durante ~ 15
minutos a 171°C para proporcionar los vulcanizados 6-10.

La Tabla 3 siguiente resume los resultados del ensayo fisico de los vulcanizados procedentes de estos polimeros.
Para la seccién de barrido de Temp., la fila superior de datos es de medidas a 0°C, mientras que la fila inferior es de
medidas a 60°C.
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Tabla 3: Propiedades de compuesto y vulcanizado

Ref 6 Ref 7 Ref 8 9 Ref 10
polimero sintético (muestra n°) 1 2 3 4 5
DI 82,0 68,0 71,6 52,2 79,2
Caucho combinado (%) 20,8 70,3 51,1 44,0 63,7
MDR?000 @ 171 °C (final)
ML (kgecm) 1,96 4,10 3,83 3,58 3,57
MH (kgecm) 24,88 25,64 21,19 21,81 23,31
too (min) 6,70 7,04 6,47 6,19 6,04
ML1+4 @ 100°C (final) 45,9 84,0 81,7 102,7 94,0
Traccion a 23°C (final, sin curar)
Mso (MPa) 21 1,8 1,9 2,3 1,7
M3so0 (MPa) 14,2 16,2 16,3 15,9 15,7
Ty (MPa) 15,9 17,9 17,3 15,7 16,7
Eb (%) 328 321 314 293 314
Traccion a 100°C (final, sin curar)
Mso (MPa) 1,9 1,8 1,9 2,3 1,8
Mago (MPa) 7,3 3,5 8,1 41 8,1
Ty (MPa) 7.9 7,0 8,1 6,9 6,7
Eb (%) 214 174 198 167 173
Barrido de deformacion (60°C, 10 Hz, final)
G' a 5% de deformacion (MPa) 4,440 2,684 3,030 3,522 2,573
G" a 5% de deformacion (MPa) 0,674 0,211 0,249 0,233 0,185
tan 0,1518 0,0786 0,0822 0,0661 0,0719
AG' (MPa) 4,951 0,771 1,145 1,374 0,628
Barrido de temperatura (2% de
deformacion, 10 Hz, final)
& (MPa) 12,956 6,289 9,106 9,416 6,322
6,827 3,537 4,983 5,218 3,802
& (MPa) 0,674 0,211 0,249 0,233 0,185
3,817 2,300 2,932 3,663 1,666
0,2945 0,3646 0,3218 0,3884 0,2632
fan 0,1236 0,0632 0,0846 0,0619 0,0686
tan & pico 0,7634 0,9566 0,8208 0,8130 0,9031
Ty (°C) -22,9 -19,9 -22,4 -18,5 -26,6

Los datos de la Tabla 3 indican, entre otros, que los vulcanizados que emplean los interpolimeros de
estireno/butadieno que tienen unidades terminales procedentes de un iniciador de piperazina (Ejemplos 9-10)
exhiben, en comparacion con los vulcanizados que emplean interpolimeros similares formados con un iniciador tipico
de alquillitio (Ejemplo 6-7) o incluso un iniciador funcional conocido (Ejemplo 8), reducciones significativas en tan & a
60°C.

Ejemplo de Referencia 11: SBR (control)

Se repitié el procedimiento de sintesis del Ejemplo 1. Este polimero se designa como muestra 11 en la Tabla 4
siguiente.
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Ejemplos de Referencia 12-13: SBR (control) y SBR funcionalizado (comparativo)

Esencialmente se repitid el procedimiento de sintesis del Ejemplo 3; no obstante, se prepard el componente de
iniciador por medio de adicion de 3,2 ml de disolucién de n-BuLi seguido de 1,54 ml de disolucion de HMI.
Trascurridos ~29 minutos, la temperatura del lote alcanzé un valor maximo a ~61°C.

Trascurridos ~30 minutos adicionales, se transfirieron partes del cemento polimérico a botellas de vidrio secas. Se
afiadié isopropanol a una (muestra 12) y se afiadié SnCls (0,25 M en hexano, suficiente para proporcionar una
proporcion de ~1:1 con respecto a la cantidad calculada de atomos de Li) a la otra (muestra 13); ambas se agitaron
durante ~30 minutos adicionales a ~50°C. Posteriormente, se coagularon los cementos poliméricos y se secaron
como en el Ejemplo 1.

La Tabla 4 siguiente muestra las propiedades de estos polimeros.
Ejemplos 14-15: SBR funcionalizado, iniciador de 1-[3-(dimetilamino)propil]piperazina

Se repitid esencialmente el procedimiento de sintesis de los Ejemplos 12-13; no obstante, se prepard el componente
de iniciador por medio de adicion de 3,2 ml de disolucién de n-BuLi seguido de 5,0 ml de 1-[3-
(dimetilamino)propil]piperazina (1,0 M en tolueno). Trascurridos ~ 4 minutos, se afiadieron 1,0 ml de disolucién de
2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano. Se calenté la camisa del reactor a 50°C y tras 34 minutos, la temperatura del lote
alcanzo un valor maximo a ~63°C.

Se trataron partes del cemento polimérico de manera idéntica a la de los Ejemplos 12-13. Estos se definen como
muestras 14 (terminada con isopropanol) y 15 (terminadas con SnCl,) en la Tabla 4 siguiente.

La Tabla 4 siguiente resume las propiedades de los polimeros de los Ejemplos 11-15.

Tabla 4: Propiedades de los polimeros

Ref 11 Ref 12 Ref 13 14 15

Mn (kg/mol) 141 128 300 140 340
Mp 143 132 428 159 592
Mw/Mn 1,06 1,05 1,29 1,09 1,38
Tg (°C) -36,7 -37,9 -38,1 -32,8 -33,7
ML1+4 @ 100°C 21,6 18,0 94,8 47,8 125,9

Ejemplos de Referencia 16-18, Ejemplos 19-20: Preparacion y ensayo de vulcanizados

Usando la formulacion de la Tabla 1b anterior, se prepararon compuestos elastoméricos vulcanizables que
contenian cargas de refuerzo a partir de las muestras 11-15. Se sometieron a curado los compuestos durante ~15
minutos a 171°C para proporcionar los vulcanizados 16-20.

La Tabla 5 muestra los resultados del ensayo fisico sobre los vulcanizados preparados a partir de estos polimeros.
Para la seccién de barrido de Temp., la fila superior de datos es de medidas a 0°C, mientras que la fila inferior es de
medidas a 60°C.

Tabla 5: Propiedades de compuesto y vulcanizado

Ref 16 Ref 17 Ref 18 19 20

polimero sintético (muestra n°) 11 12 13 14 15
DI 96,6 94,9 92,8 95,2 93,3
Caucho combinado (%) 11,3 27,4 49,2 23,9 36,9

MDR2000 a 171°C (final)

ML (kgecm) 1,02 1,34 2,66 1,79 2,83
MH (kgecm) 17,86 19,23 16,90 18,55 17,48
too (min) 6,04 3,84 5,60 6,89 7,22
ML1+4 @ 100°C (final) 0,701 67,7 113,1 103,4 1287
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Ref 16 Ref 17 Ref 18 19 20
polimero sintético (muestra n°) 11 12 13 14 15
Traccion a 23°C (final, sin curar)
Mso (MPa) 1,86 1,40 1,64 1,89 1,72
M3so0 (MPa) 13,20 12,39 17,45 15,64 17,36
Ty (MPa) 19,80 24,96 20,30 20,20 19,20
Eb (%) 428 367 338 373 330
Traccion a 100°C (final, sin curar)
Mso (MPa) 1,58 1,03 1,48 1,66 1,58
Mago (MPa) 6,94 5,38 8,35 8,13 8,51
Ty (MPa) 9,20 6,17 10,60 9,50 11,40
Eb (%) 252 228 233 224 245
Barrido de tension (60°C, 10 Hz.
final
G' a 5% de deformacion (MPa) 2,789 2,525 2,173 2,187 1,995
G" a 5% de deformacion (MPa) 0,592 0,442 0,219 0,313 0,214
tan 0,2122 0,1751 0,1006  0,1432 0,1071
AG' (MPa) 3,399 1,782 0,670 1,211 0,680
Barrido de temperatura (2% de
deformacion, 10 Hz, final)
14,542 19,535 8,279 14,919 12,111
G' (MPa)
5,823 5,215 3,867 5,432 4,317
5,487 4,185 3,235 7,174 6,204
G" (MPa)
1,151 1,184 0,385 0,876 0,526
0,3742 0,2146 0,3905 0,4741 0,5042
tan® 0,1977 0,2269 0,0996 0,1612 0,1218
tand pico 0,7933 0,7872 0,9976  0,8281 0,8921
Ty (°C) -23,0 -25,3 -21,6 -18,5 -18,0

Ejemplos de Referencia 21y 23-25, Ejemplos 22, 26,27

Se prepar6é un SBR de control usando un proceso similar al explicado en el Ejemplo 1. Este se designa como
muestra 21 a continuacion.

Se preparé un SBR funcionalizado usando un proceso similar al explicado en los Ejemplos 4 y 14. Este se designa
como muestra 22 a continuacion.

Se prepar6 un SBR funcionalizado usando un proceso similar al explicado en el Ejemplo 5. Este se designa como
muestra 23 a continuacion.

Se prepararon tres interpolimeros de SBR funcionalizados adicionales usando técnicas de polimerizacién en
disolucién similares a las descritas anteriormente. Estas usaron versiones litiadas de 1-isopropilpiperazina, 1-
butilpiperazina y 4-(1-pirrolidinil)piperidina como iniciadores, y se designan como muestras 24-26, respectivamente, a
continuacion.

Se hizo reaccionar una parte de SBR formado usando 4-(1-pirrolidinil)piperidina litiada como iniciador, antes de la
inactivacion, con un compuesto que tiene la férmula
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H

Nc=N-

G

&

Este polimero bifuncional se designa como muestra 27 a continuacion.

La Tabla 6 proporciona el valor de Mn para cada una de las muestras 21-27.

Tabla 6: Pesos moleculares medios expresados en nimero

Ref. 21 22

Ref. 23

Ref. 24

Ref. 25

26

27

Mn (kg/mol) | 140 140

149

157

147

139

128

Ejemplos de Referencia 28 y 30-32, Ejemplos 29, 33-34: Preparacion y ensayo de vulcanizados

Usando la formulacién procedente de la Tabla 1 anterior, se prepararon los compuestos elastoméricos vulcanizables
que contenian cargas de refuerzo a partir de las muestras 21-27. Se sometieron estos compuestos a curado durante

~15 minutos a 171°C para proporcionar los vulcanizados 28-34.

La Tabla 7 siguiente resume los resultados del ensayo fisico sobre los vulcanizados. Para la seccién de barrido de

Temp., la fila superior de datos es de medidas a 0°C, mientras que la fila inferior es de medidas a 60°C.

Tabla 7: Propiedades de compuesto y vulcanizado

Ref. 28 29 Ref. 30 Ref. 31 Ref. 32 33 34
polimero sintético (muestra n°) 21 22 23 24 25 26 27

DI 97 93 94 97 94 95 94
Caucho combinado (%) 11,3 23,9 17,5 16,3 21,6 27,6 36,9
MDR2000 a 171°C (final)

ML (kgecm) 1,02 1,79 1,19 1,30 2,06 1,39 1,81

MH (kgecm) 18,21 18,55 18,77 18,27 18,98 18,12 17,31

too (min) 5,82 6,89 6,37 6,59 7,18 5,91 7,24
ML1+4 a 100°C (final) 0,721 103,4 63,4 76,1 109,2 79,8 90,3
Traccién a 23°C (final, sin curar)

Mso (MPa) 1,91 1,89 1,92 1,90 1,90 1,88 1,74

M3so0 (MPa) 13,37 15,64 14,27 14,55 15,45 16,01 16,27

Ty (MPa) 19,3 20,2 20,9 17,2 20,7 22,3 19,8

Eb (%) 420 373 421 348 390 399 348
Traccién a 100°C (final, sin curar)

Mso (MPa) 1,54 1,66 1,63 1,56 1,65 1,61 1,58

Mzgo (MPa) 6,94 8,13 7,34 7,47 8,37 8,02 8,35

Ty (MPa) 8,4 9,5 9,3 8,5 10,0 9,8 8,9

Eb (%) 232 224 237 221 229 231 208
Barrido de deformacion (60°C, 10
Hz, final)

G' a 5% de deformacion (MPa) 2,622 2,187 2,650 2,553 2,456 2,139 2,084

G" a 5% de deformacion (MPa) 0,536 0,313 0,506 0,458 0,415 0,236 0,193

tan & 0,2043 0,1432  0,1910 0,1795 0,1690 0,1105 0,0927

AG' (MPa) 2,640 1,211 2,534 2,124 1,901 0,686 0,530
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Ref. 28 29 Ref. 30 Ref. 31 Ref. 32 33 34
polimero sintético (muestra n°) 21 22 23 24 25 26 27
Barrido de temperatura (2% de
deformacién, 10 Hz, final)
14,060 14,919 13,456 14,348 14,661 12,489 8,980
G' (MPa)
5,545 5,432 5,719 5,155 4,859 5,072 3,803
5,496 7,174 4,559 6,661 7,493 4,898 3,771
G" (MPa)
1,177 0,876 1,095 1,059 0,934 0,744 0,479
5 0,3908 0,4741 0,3387 0,4641 0,5110 0,3882 0,4195
tan
0,2122 0,1612 0,1914 0,2054 0,1922 0,1466 0,1258
tand pico 0,8367 0,9085 0,8298 0,8541 0,8643 0,9566 0,9312
Ty (°C) -21,8 =221 -25,4 -19,0 -17,0 -19,9 -21,2

Ejemplo 35: Preparacion de ciclohexanocarboxaldehido piperidin hidrazona

Se afiadieron ~ 7,4 ml de ciclohexanocarboxaldehido y 6,5 ml de aminopiperidina sobre ~ 50 ml de piridina y se agité
la disoluciéon a temperatura ambiente durante ~12 horas. Se retird piridina por medio de destilacién a vacio, se
purificé el residuo por medio de cromatografia en columna de gel de silice (se eluyé con una mezcla 10:90 de éter
dietilico y hexano) para proporcionar ~11,6 g (98% de rendimiento) de un producto oleoso incoloro. La identidad del
producto como ciclohexanocarboxaldehido piperidin hidrazona se confirmé por medio de RMN de H y 3c.

Ejemplo de Referencia 36-37: SBR (control) y SBR funcionalizado (comparativo)

Se afiadieron 1,61 kg de hexano, 0,41 kg de disolucion de estireno y 2,46 kg de disolucion de butadieno (22,1 % en
hexano) a un reactor purgado con N equipado con un agitador. Se introdujeron 3,1 ml de disolucién de n-BuLi en el
reactor, seguido de 1,0 ml de disolucion de 2,2-bis(2 -tetrahidrofuril)propano. Se calentd la camisa del reactor a 50°C
y trascurridos ~26 minutos la temperatura del lote alcanzé un maximo a ~66°C.

Trascurridos ~30 minutos adicionales, se transfirieron partes del cemento polimérico a botellas de vidrio. Se terminé
una parte con isopropanol, se coagulé en isopropanol que contenia BHT y se secd en un tambor; este polimero se
designa como muestra 36 en la Tabla 8 siguiente. Se hizo reaccionar otra parte con carboxaldehido piperidin
hidrazona procedente del Ejemplo 35 (1,0 M en hexano) durante ~30 minutos a 50°C antes de coagularse en
isopropanol que contenia BHT y se seco en tambor; esto se designa como muestra 37 en la Tabla 8 siguiente.

Ejemplos 38-39: SBR funcionalizado, iniciador de 4-(1-pirrolidinil)piperidina

Se repitid esencialmente el procedimiento de sintesis de los Ejemplos 36-37; no obstante, se prepard el componente
de iniciador por medio de adicion de 3,6 ml de disolucién de n-BuLi seguido de 3,7 ml de 4-(1-pirrolidinil)piperidina
(1,3 M en tolueno). Trascurridos ~4 minutos, se afadieron 1,0 ml de disolucion de 2,2-bis(2'-tetrahidrofuril)propano.
Se calento la camisa del reactor a 50°C y tras ~28 minutos la temperatura del lote alcanzé un maximo a ~63°C.

Se trataron partes del cemento polimérico de forma idéntica a la de los Ejemplos 36-37. Estas se identifican como
muestras 38 (terminada con isopropanol) y 39 (terminada con carboxaldehido piperidin hidrazona) en la Tabla 8
siguiente.

La Tabla 8 resume las propiedades de los polimeros a partir de los Ejemplos de Referencia 36, 37, Ejemplos 38-39.

Tabla 8: Propiedades de los polimeros

Ref 36 Ref 37 38 39
Mn (kg/mol) 131 126 106 108
Mp 138 137 117 119
Mw/Mn 1,06 1,05 1,08 1,09
Tg (°C) -35,9 -35,9 -38,0 -39,3
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Ejemplos 40-43: Preparacion y ensayo de vulcanizados

Usando la formulacion de la Tabla 1b anterior, se prepararon compuestos elastoméricos vulcanizables que
contenian cargas de refuerzo a partir de las muestras 36-39. Se sometieron a curado los compuestos durante ~15
minutos a 171°C para proporcionar los vulcanizados 40-43, respectivamente.

La Tabla 9 siguiente resume los resultados del ensayo fisico sobre los vulcanizados preparados a partir de estos
polimeros.

Tabla 9: Propiedades de compuesto y vulcanizado

Ref 40 Ref 41 42 43
Caucho combinado (%) 13,9 36,5 17,9 41,3
171°C MDR t50 (min) 2,73 1,92 2,38 1,70
171°C MH-ML (kgecm) 19,8 16,7 18,9 17,1
ML1+4 @ 130°C 32,0 52,2 39,2 70,1
300% modulo @ 23°C (MPa) 13,21 14,59 12,27 14,00
Resistencia frente a la traccion @ 23°C (MPa) 15,49 22,79 18,21 19,60
Barrido de temperatura 0°C tan & 0,2276 0,2790 0,1981 0,2286
Barrido de temperatura 50°C tan & 0,2584 0,1595 0,2040 0,1229
RDA 0,25-14% AG' (MPa) 3,885 0,584 1,668 0,585
50°C barrido de tension RDA (5% de tension) tan & 0,2196 0,1030 0,1623 0,0869
50°C Dynastat tan & 0,2062 0,1060 0,1371 0,0840
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero que comprende una funcionalidad terminal definida por medio de la férmula

SR

N_
<~(CRJ/
donde
cada R es de manera independiente H o un grupo alquilo C4-Cs;

m es un numero entero de 0 a 4 incluidos, y n es un nimero entero de 1 a 4 incluidos, con la condiciéon de que m + n
22,y

Z es NR', PR?, SiR?R?, SnR?R®, 0 CR?R* en la que

cada uno de R’ y R? es un grupo alquilo, arilo, aralquilo,alcarilo o cicloalquilo que esta libre de atomos de hidrégeno
activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Sio Sn,

R? es un grupo alquilo C+-Cs, y

R*es R o, junto con R? y el atomo de C al cual esta unido forma un grupo cicloalquilo que incluye al menos un atomo
deN, P, O, S, Sio Sn.

2. El polimero de la reivindicacion 1, en el que dicho polimero comprende una segunda funcionalidad terminal.
3. El polimero de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que dicho polimero comprende mero insaturado.
4. El polimero de la reivindicacién 3, en el que dicho polimero ademas comprende grupos aromaticos colgantes.

5. El polimero de la reivindicacion 1, en el que cada R es H,cadaunodemynes 2,y Zes NR'en la que R' es un
grupo alcoxialquilo C4-C2, un grupo aminoalquilo C4-Cz0, 0 un grupo arilo, alcarilo o cicloalquilo que esta libre de
atomos de hidrégeno activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Si o Sn.

6. El polimero de la reivindicacion 1, en el que cada R es H, Z es CR?R*en la que cada R* es H y R? es un grupo
cicloalquilo que esta libre de atomos de hidrogeno activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Si o
Snycadaunodemynes2, mesOynes3omes1ynes2.

7. Un método para proporcionar un polimero que comprende funcionalidad terminal, comprendiendo dicho método la
polimerizacién de iniciacion aniénica de uno o mas tipos de mondmeros etilénicamente insaturados con un
compuesto iniciador que tiene la formula general

CR
< In
NLi
CR,)”

cada R es de manera independiente H o un grupo alquilo C+-Cs;

donde

m es un numero entero de 0 a 4 incluidos y n es un numero entero de 1 a 4 incluidos, con la condicién de que m + n
22,y

Z es NR', PR?, SiR?R®, SnR?R®, 0 CR?R* en la que

cada uno de R’ y R? es un grupo alquilo, arilo, aralquilo, alcarilo o cicloalquilo que esta libre de atomos de hidrogeno
activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Sio Sn,

R? es un grupo alquilo C'-C°y

R* es R o, junto con R? el atomo de C al cual esta unido, forma un grupo cicloalquilo que incluye al menos un atomo
deN, P, O, S, Sio Sn,

para proporcionar un polimero en crecimiento que comprende funcionalidad terminal.
8. El método de la reivindicacion 7 en el que dicho polimero en crecimiento que comprende funcionalidad terminal se

define por medio de la férmula general
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en la que R' es un grupo alcoxialquilo C1-Cz, un grupo aminoalquilo C4-Czo 0 un grupo arilo, alcarilo o cicloalquilo
que esta libre de atomos de hidrégeno activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Si o Sn.

9. El método de la reivindicacion 7 que ademas comprende proporcionar dicho compuesto iniciador por medio de la
reaccion de un alquillitio con un compuesto ciclico que tiene la férmula general

(CR),
£
\(CR,),”

donde

cada R es de manera independiente H o un grupo alquilo C+-Cs;

m es un numero entero de 0 a 4 incluidos y n es un numero entero de 1 a 4 incluidos, con la condicién de que m + n
22,y

Z es NR', PR?, SiR’R®, SnR?R®, 0 CR?R* en la que

cada uno de R’ y R? es un grupo alquilo, arilo, aralquilo, alcarilo o cicloalquilo que esta libre de atomos de hidrogeno
activos y que comprende uno o mas atomos de N, P, O, S, Si o Sn,

R? es un grupo alquilo C+-Cs, y

R*es R o, junto con R? y el atomo de C al cual esta unido forma un grupo cicloalquilo que incluye al menos un atomo
deN, P, O, S, Sio Sn.

10. El método de cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9 que ademas comprende hacer reaccionar dicho polimero

en crecimiento con un compuesto de funcionalizacién para proporcionar funcionalidad terminal adicional a dicho
polimero.
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