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ES 2654 199 T3

DESCRIPCION
Una mezcla de polimeros funcionalizados para un neumatico

CAMPO TECNICO

La presente invencion se refiere a una mezcla de polimeros consistente en (a) de 60 a 96 % en peso de un primer
polimero elastomérico que tiene un alto peso molecular; (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero que tiene
un bajo peso molecular y opcionalmente (c) de 0 a 13 % en peso de uno o mas aceites extendedores. Mas
especificamente, el primer polimero elastomérico, es decir el componente (a), es obtenible mediante (I)
polimerizacién anionica de al menos un mondmero diénico conjugado y opcionalmente uno o mas monémeros a-
olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico, y opcionalmente (I) modificacién
de los extremos de la cadena polimérica obtenida en (I) mediante adicion y reaccién de al menos un compuesto de
modificacién, como se define en la reivindicacion 1 y a continuacion. De forma similar, el segundo polimero, es decir
el componente (b), es obtenible mediante (i) polimerizacion aniénica de (i-1) al menos un mondémero diénico
conjugado, (i-2) al menos un monémero diénico conjugado y uno o mas monémeros a-olefinicos o (i-3) al menos uno
0 mas monomeros a-olefinicos, en presencia de un iniciador de polimerizaciéon en un disolvente organico, y (ii)
modificacién de los extremos de la cadena polimérica obtenida en (i) mediante adicién y reaccion de al menos un
compuesto de modificacion, como se define en la reivindicacién 1 y a continuacion.

La presente invencioén se refiere también a una composicién polimérica que comprende dicha mezcla de polimeros.
En otra realizacion, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de un polimero
elastomérico reticulado, comprendiendo dicho procedimiento (1) proporcionar dicha mezcla de polimeros o dicha
composicion polimérica; (2) afadir una o mas cargas y opcionalmente al menos uno o mas agentes de acoplamiento
de silano y hacer reaccionar dicha mezcla y (3) afiadir uno o mas agentes vulcanizantes y opcionalmente uno o0 mas
acelerantes vulcanizantes a la mezcla de la etapa (2) y reticular dicha mezcla. Ademas, la presente invencién se
refiere a un polimero elastomérico reticulado obtenible de acuerdo con dicho procedimiento y a un articulo que
comprende dicha composicién polimérica o dicho polimero elastomérico reticulado. Ademas, se describen el uso de
dicha mezcla de polimeros, dicha composicion polimérica o dicho polimero elastomérico reticulado para la
produccién de un neumatico, una banda de rodamiento o una pared lateral de neumético, asi como un kit polimérico
gue comprende dicha mezcla de polimeros o dicha composicion polimérica.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

En los dltimos afios, ha habido una demanda creciente de provision de composiciones poliméricas para la
produccién de neumaticos para la industria del automévil que permitan una mejora del rendimiento del neumatico.
Particularmente, se han vuelto mas importantes aspectos ambientales, es decir la reduccién del consumo de
combustible y/o la emisién de diéxido de carbono al reducir la resistencia de rodadura del neumatico, y aspectos de
seguridad, es decir, mejorar la estabilidad de maniobra al aumentar el rendimiento de agarre del neumatico y la
resistencia a la abrasion

Una formulacién de caucho tipica para la fabricacién de un neumatico incluye un copolimero diénico conjugado con
vinilo aromatico de alto peso molecular, tal como un caucho de estireno-butadieno (SBR) que, después de mezclado
intensivo con varios aditivos tales como una carga de silice y un agente vulcanizante y vulcanizacion (reticulacion),
conduce a un producto de neuméatico que tiene una menor resistencia de rodadura debido al alto peso molecular del
componente de SBR usado. Aunque proporcionar un neumatico que tenga una resistencia de rodadura potenciada
(menor) es beneficioso, el uso de un copolimero diénico conjugad con vinilo aromatico que tiene un alto peso
molecular, y por esta razon estd asociado a una alta viscosidad, da como resultado una procesabilidad menos
beneficiosa en el transcurso de etapas de procesamiento adicionales, es decir mezclado intensivo y vulcanizacion
(reticulacion) de las correspondientes formulaciones poliméricas.

Por lo tanto, un copolimero diénico conjugado con vinilo aromatico de alto peso molecular se extiende tipicamente
con un aceite extendedor de bajo peso molecular para reducir la viscosidad del copolimero y garantizar un buen
mezclado, incorporacion y distribucion del copolimero en las etapas posteriores de mezclado intensivo y/o
reticulacion (vulcanizacion) de la formulacion de caucho. Los aceites extendedores (0 suavizantes) tipicos son
aceites minerales y aceites minerales tratados tales como por ejemplo DAE (extracto aromatico destilado), TDAE
(extracto aromatico destilado tratado), MES (solvato de extraccion débil), RAE (extracto aromatico residual) y aceites
nafténicos. Sin embargo, hay inconvenientes asociados a la extension de un copolimero diénico conjugado con vinilo
aromatico con un aceite extendedor de bajo peso molecular estandar:

Puesto que el peso molecular del aceite extendedor comun es relativamente bajo, p.ej. aproximadamente 450 g/l
(convertido en equivalentes de poliestireno) para TDAE, la procesabilidad potenciada del copolimero diénico
conjugado con vinilo aromético de alto peso molecular durante las posteriores etapas de mezclado intensivo y
vulcanizacién, como se menciona anteriormente, esta acompafiada por un aumento significativo de la cantidad de
"compuestos organicos volatiles" (abreviados en la presente memoria como COV) en el correspondiente producto de
neumatico final. Estas emisiones de COV se vuelven particularmente relevantes durante el uso del neumatico a
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temperaturas elevadas.

Otro inconveniente es que la temperatura de transicion vitrea y la compatibilidad de estos aceites extendedores es
mas o menos fija y no variable. Por tanto, cuando se formula un copolimero diénico conjugado con vinilo aromatico,
la compatibilidad y posterior eflorescencia del aceite extendedor sobre la superficie del vulcanizado durante el
almacenamiento son factores relevantes para considerar. Ademas, el rendimiento y el campo de aplicacion del
vulcanizado (es decir, la formulacién de caucho reticulado después de vulcanizacion), que dependen tipicamente de
la temperatura de transicion vitrea, pueden ajustarse solo por variacion de la composicién especifica del copolimero
diénico conjugado con vinilo aromatico. Sin embargo, un aumento de la temperatura de transicion vitrea del
copolimero diénico conjugado con vinilo aromatico da como resultado un rendimiento de agarre mejorado y una
mayor resistencia de rodadura, aumentando asi el consumo de combustible y la emisién de dioxido de carbono. Por
otro lado, la reduccién de la temperatura de transicién vitrea del copolimero diénico conjugado con vinilo aromatico
da como resultado una resistencia de rodadura mejorada y un menor consumo de combustible del neumatico
resultante, pero desgraciadamente conduce también a un rendimiento de agarre en himedo reducido.

Otro inconveniente de usar un aceite extendedor de bajo peso molecular comin es que la mayoria de estos aceites
extendedores son intensamente coloreados, oscilando de amarillo a marron oscuro. Por consiguiente, tiene que
aplicarse una limpieza intensa a la planta de produccion antes de cambiar la calidad de polimero, particularmente si
se planea para el siguiente ciclo de produccion una calidad de polimero no extendido por aceite. Tales
procedimientos de limpieza, sin embargo, son prolongados y costosos.

Ademas, la extensiéon de un copolimero diénico conjugado con vinilo aromatico de alto peso molecular con un aceite
extendedor comun que tiene un bajo peso molecular da como resultado una reduccion menos beneficiosa de las
propiedades mecanicas, en particular modulo y dureza frente a maniobrabilidad (E' a 60 °C), una pérdida por
abrasion aumentada y una resiliencia por rebote disminuida a altas temperaturas que corresponden a una
resistencia de rodadura reducida.

Por tanto, existe una demanda de provisién de componentes extendedores alternativos como reemplazo adecuado o
ademas de los aceites extendedores comunes como se aplican en la técnica anterior, permitiendo asi la provision de
formulaciones poliméricas reticuladas (vulcanizadas) que se caracterizan por tener una procesabilidad aceptable o
mejorada, mientras que se reduce el contenido de emisiones de COV y se proporciona un mejor equilibrio de las
propiedades dindmicas de las formulaciones poliméricas reticuladas y el refuerzo, tales como una baja pérdida por
histéresis, como se representa por una baja acumulacién de calor y alto rebote a altas temperaturas y una baja tan 6
a 60 °C, y un mayor refuerzo, como se representa por médulos mas altos, especialmente a 300 % de elongacion, y
alta resistencia a la abrasion en los productos de neumatico resultantes. Estas necesidades se satisfacen por la
siguiente invencion.

RESUMEN DE LA INVENCION

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere por lo tanto a una mezcla de polimeros consistente en (a) de
60 a 96 % en peso de un primer polimero elastomérico, (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero y
opcionalmente (c) de 0 a 13 % en peso de uno 0 mas aceites extendedores; donde el primer polimero elastomérico
es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un monémero diénico conjugado y opcionalmente uno
0 mas monomeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico, y
opcionalmente (II) modificaciéon de los extremos de cadena polimérica obtenida en (I) mediante la adicion y reaccién
de al menos un compuesto de modificacion como se define en la reivindicacion 1 y a continuacién; donde el segundo
polimero es obtenible mediante (i) polimerizacién aniénica en presencia de un iniciador de polimerizacién en un
disolvente organico de (i-1) al menos un mondémero diénico conjugado o (i-2) al menos un monoémero diénico
conjugado y uno o0 mas monomeros a-olefinicos o (i-3) al menos uno o mas monémeros a-olefinicos, y (ii)
modificacién de los extremos de cadena polimérica obtenida en (i) mediante la adicién y reaccion de al menos un
compuesto representado por cualquiera de la féormula (1), formula (3) o férmula (11) a (15), como de define en la
reivindicacién 1, a condicion de que, en la correspondiente formula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de 1y 2;
donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 400.000 a 2.000.000
g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b)
tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio ponderado (My) de
500 a 100.000 g/mol y donde las cantidades de los componentes (a), (b) y (c) estan basadas en el peso total de la
mezcla de polimeros.

El iniciador de polimerizaciéon puede seleccionarse de entre el grupo consistente en n-BuLi, sec-BulLi, terc-BuLi, un
compuesto representado por la formula (6) a la férmula (10), como se definen en la reivindicaciéon 4, o aductos de
base de Lewis de los mismos y/o mezclas de los mismos.

El componente (b), es decir el segundo polimero, puede ser un polimero elastomérico, preferiblemente un polimero
de estireno-butadieno o un polimero de butadieno.

El al menos un mondémero diénico conjugado puede seleccionarse de entre 1,3-butadieno, 2-alquil-1,3-butadieno, 2-
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metil-1,3-butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-heptadieno, 1,3-
octadieno, 2-metil-2,4-pentadieno, ciclopentadieno, 2,4-hexadieno y/o 1,3-ciclooctadieno. Los mondémeros diénicos
conjugados preferidos son butadieno y/o isopreno.

El al menos un monémero a-olefinico puede seleccionarse de entre estireno, 2-metilestireno, 3-metilestireno, a-
metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-metilestireno, estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-
butilestireno,  vinilbencildimetilamina,  (4-vinilbencil)dimetilaminoetiléter,  N,N-dimetilaminoetilestireno  terc-
butoxiestireno, vinilpiridina, divinilbenceno, un compuesto de vinilsilano de férmula (4) o férmula (5), como se definen
en la reivindicacién 5, y/o mezclas de los mismos. Son mondémeros a-olefinicos preferidos estireno, divinilbenceno y
los compuestos de vinilsilano de formula (4) y (5).

En un segundo aspecto, la presente invencion proporciona una composicion polimérica que comprende la mezcla de
polimeros del primer aspecto de la invencién.

La composicion polimérica de la invencion puede comprender también una o mas cargas y opcionalmente uno o mas
agentes vulcanizantes o agentes reticulantes. Ademas, la composicién polimérica de la invencion puede incluir
también hasta un 10 % en peso de uno o mas aceites extendedores, basado en el peso total de la composicion
polimérica.

En un tercer aspecto, la presente invencién proporciona un procedimiento para la preparacion de un polimero
elastomérico reticulado, comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas: (1) proporcionar la mezcla de
polimeros del primer aspecto de la invencion o la composicidn polimérica del segundo aspecto de la invencion; (2)
afadir una o méas cargas y opcionalmente uno o mas agentes de acoplamiento de silano y mezclar intensivamente
dicha mezcla y (3) afiadir uno 0 méas agentes vulcanizantes y opcionalmente uno o mas acelerantes vulcanizantes a
la mezcla de la etapa (2) y reticular dicha mezcla.

En un cuarto aspecto, la presente invencién proporciona un polimero elastomérico reticulado obtenible de acuerdo
con el tercer aspecto de la invencion.

En un quinto aspecto, la presente invencién proporciona un articulo que comprende la composicién polimérica de
acuerdo con el segundo aspecto de la presente invencion o el polimero elastomérico reticulado de acuerdo con el
cuarto aspecto de la invencion.

Dicho articulo de acuerdo con la invencién puede ser un neumatico, una banda de rodamiento, una pared lateral de
neumatico, una cinta transportadora, un sello o un tubo.

En un sexto aspecto, la presente invencion se refiere al uso de (1.1) la mezcla de polimeros de acuerdo con el primer
aspecto de la presente invencion, (1.2) la composicion polimérica de acuerdo con el segundo aspecto de la presente
invencion o (1.3) el polimero elastomérico reticulado de acuerdo con el cuarto aspecto de la presente invencion para
la produccién de una banda de rodamiento o un pared lateral de un neumatico.

En un séptimo aspecto, la presente invencion se refiere a un kit polimérico que comprende (I.1) la mezcla de
polimeros de acuerdo con el primer aspecto de la presente invencién, o (I.2) la composicion polimérica de acuerdo
con el segundo aspecto de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

LA MEZCLA DE POLIMEROS

La mezcla de polimeros de acuerdo con el primer aspecto de la invencién consiste exclusivamente en los siguientes
componentes:

Componente (a)- un primer polimero elastomérico que tiene un alto peso molecular.

En una primera realizacion, el componente (a) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, es
un primer polimero elastomérico que tiene un alto peso molecular obtenible mediante (I) polimerizacién anidnica de
al menos un mondémero diénico conjugado y opcionalmente uno o mas monomeros a-olefinicos en presencia de un
iniciador de polimerizacion en un disolvente organico.

En una realizacion alternativa, el componente (a) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicaciéon 1,
es un primer polimero elastomérico que tiene un alto peso molecular obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica
de al menos un monémero diénico conjugado y opcionalmente uno o mas monémeros a-olefinicos en presencia de
un iniciador de polimerizaciéon en un disolvente organico, y (II) modificaciéon (o funcionalizacion) de las cadenas
poliméricas obtenidas en (I) mediante la adicion y reaccién de un compuesto modificador representado por
cualquiera de la formula (1), férmula (2) y/o férmula (3), como se definen a continuacion.
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El monémero o mondmeros especificos y las condiciones para la reaccion de polimerizacién anidnica y la reaccion
de modificacion, si es aplicable, se describen a continuacién con mas detalle.

Ademas de la siguiente divulgacion especifica, se describen instrucciones aplicables en general a tecnologias de
polimerizacién, incluyendo compuestos iniciadores de polimerizacion, compuestos coordinadores polares y
acelerantes (para aumentar/cambiar la reactividad del iniciador, para disponer aleatoriamente los mondémeros
vinilicos aromaticos y/o para disponer y/o cambiar aleatoriamente la concentracién de unidades de 1,2-polibutadieno
0 1,2-poliisopreno o 3,4-poliisopreno introducidas en el polimero), las cantidades de cada compuesto, el monémero
0 mondmeros adecuados y las condiciones de proceso adecuadas en el documento WO 2009/148932, que se
incorpora enteramente a la presente memoria como referencia.

Mondmero diénico conjugado

Los mondmeros diénicos conjugados representativos incluyen, pero sin limitacién, 1,3-butadieno, 2-alquil-1,3-
butadieno, isopreno (2-metil-1,3-butadieno), 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-
hexadieno, 1,3-heptadieno, 1,3-octadieno, 2-metil-2,4-pentadieno, ciclopentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-
ciclooctadieno y combinaciones de los mismos. Los monémeros diénicos conjugados preferidos incluyen, pero sin
limitacion, 1,3-butadieno, isopreno y combinaciones de los mismos.

Monoémero a-olefinico

Ademas del al menos un mondémero diénico conjugado, pueden proporcionarse opcionalmente uno o mas
mondémeros a-olefinicos para la polimerizacién del componente (a). Los ejemplos adecuados de mondmeros a-
olefinicos incluyen, pero sin limitacién, estireno y sus derivados incluyendo, sin limitacion, estirenos sustituidos con
alquilo C;.4 tales como 2-metilestireno, 3-metilestireno, a-metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-
metilestireno y estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-butilestireno, vinilbencildimetilamina, (4-
vinilbencil)dimetilaminoetiléter, N,N-dimetilaminoetilestireno, N,N-bis-(trialquilsilillaminoestireno, terc-butoxiestireno,
vinilpiridina, divinilbenceno incluyendo 1,2-divinilbenceno, 1,3-divinilbenceno y 1,4-divinilbenceno, un compuesto de
vinilsilano de férmula (4) o un compuesto de multivinilaminosilano de férmula (5), como se definen a continuacion,

y/o mezclas de los mismos,
Z SJ formula (4),

R") (OSl Rd)3)

donde R4 se selecciona independientemente de entre hidrocarbilo C1-Cis; R" se selecciona de entre hidrocarbilo C;-
Cs; Ra, R ¥ Rc se seleccionan independientemente de entre hidrégeno, metilo, etilo y vinilo; xa € ya son
independientemente enteros seleccionados de entre 1y 2; z4 es un entero seleccionado de entre 0y 1; y Xa+Yya+za=
3; R' se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Ci2, alquenilo C,-Ci», arilo Cs-Cig, alquilarilo C7-Cig y
trialquilo C1-Ce, arilo Ce-C12 0 alquilarilsililo C7-C1s, donde los dos grupos R' pueden estar conectados formando un
anillo y el anillo puede contener, ademas del &tomo de nitrégeno unido a Si, uno o mas de un atomo de oxigeno, un
atomo de nitrégeno, un grupo >N(alquilo Ci-Cs) y un atomo de azufre; y un R' puede ser -
Si(CRc=CRaRp)(OSi(Ra)3)ya(R")z4, donde Ra, Rp, R¢, Rg, R", Y4 y z4 son independientemente como se definen
anteriormente e ya+z4= 2.

En realizaciones preferidas del compuesto de vinilsilano de férmula (4), los parametros y sustituyentes toman los
siguientes valores:

a) (Rq)s es (metilo, metilo, terc-butilo) o (fenilo, fenilo, fenilo) o (terc-butilo, fenilo, fenilo) o (hexilo, hexilo, hexilo); R’
se selecciona independientemente de entre metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo y bencilo
(unidos a través de un grupo metilo), o -NR'R' forma un grupo morfolina, un grupo pirrolidina, un grupo piperidina o
un grupo oxazolidina; R" es metilo; Ra, Rp ¥ Rc son cada uno hidrégeno y x4=ys=z4= 1;

b) (Rq)z es (metilo, metilo, terc-butilo) o (hexilo, hexilo, hexilo); R' se selecciona independientemente de entre metilo y
etilo, o -NR'R' forma un grupo morfolina, un grupo pirrolidina, un grupo piperidina o un grupo oxazolidina; R" es
metilo; Ra, Rp Y Re son cada uno hidrégenoy xa= 2, ys= 1y z4=0

¢) (Ra)s es (metilo, metilo, terc-butilo) o (hexilo, hexilo, hexilo); R' se selecciona independientemente de entre metilo y
etilo, o -NR'R' forma un grupo morfolina, un grupo pirrolidina, un grupo piperidina o un grupo oxazolidina; R" es
metilo; Ra y Rp son cada uno hidrogeno y R¢ es vinilo y x4= ys4= z4= 1.
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Las realizaciones preferidas del compuesto de vinilsilano de férmula (4) son (terc-butildimetilsiloxi)metil-4-
morfolino(vinil)silano, (terc-butildimetilsiloxi)dimetilamino)metil(vinil)silano, (terc-
butildimetilsiloxi(dietilamino)metil(vinil)silano y/o (terc-butildimetilsiloxi)(dibutilamino)metil(vinil)silano.

En otra realizacion preferida, el compuesto de vinilsilano de férmula (4) se representa por la formula (4a) como se
define a continuacion.

SiR:
R i1 R
b\[/l\/S\l R_, férmula (4a),
R (R"
a

)z4 (OSi(Ry)3)y4

donde R* se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cs, arilo Cs-Ci2 y alquilarilo C7-Cis y los grupos y
parametros restantes son como se definen para la formula (4).

Son realizaciones preferidas del compuesto de vinilsilano de férmula (4a) (terc-
butildimetilsiloxi)[(trimetilsilil)propilamino]metil(vinil)silano(terc-
butildimetilsiloxi)[(trimetilsilil)metilamino]metil(vinil)silano, (terc-butildimetilsiloxi)[(trimetilsilil)etilamino]metil(vinil)silano,

(terc-butildimetilsiloxi)[(trimetilsilil)butilamino]metil(vinil)silano, (terc-
butildimetilsiloxi)[(dimetilfenilsilil)propilamino]metil(vinil)silano, (terc-
butildimetilsiloxi)[(dimetilfenilsilil)etilamino]metil(vinil)silano y (terc-

butildimetilsiloxi)[(dimetilfenilsilil)metilamino]metil (vinil)silano.

Los compuestos de vinilsilano, como se describen anteriormente, se divulgan con mas detalle en la solicitud de
patente de Taiwan (R.O.C.) n® 103128797 que se incorpora enteramente como referencia.

El compuesto de multivinilaminosilano de formula (5) se define como sigue:
(AY)-Bny formula (5),

donde A' es un grupo organico 9ue tiene al menos dos garupos amino; cada B se selecciona independientemente de
entre un grupo -Si(R)(R*)(R>), donde R**, R* y R> se seleccionan cada uno independientemente de vinilo,
butadienilo, metilo, etilo, propilo, butilo y fenilo, a condicién de que al menos uno de R*!, R** y R*® se seleccione de
entre vinilo y butadienilo, donde cada grupo B es un sustituyente de un grupo amino del grupo A, y al menos dos de
los grupos amino del grupo A' estan cada uno sustituidos con al menos un grupo B; y ni1 es un entero de al menos 2,
preferiblemente un entero seleccionado de entre 2 a 6 y todos los grupos amino en el grupo A son grupos amino
terciario.

El multivinilaminosilano de formula (5) tiene al menos dos grupos amino sustituidos con al menos un grupo B sililo
etilénicamente insaturado. La expresion "el grupo B es un sustituyente de un grupo amino" o "grupo amino sustituido
con un grupo B" se usa en la é)resente memoria para describir la unién del grupo B con el atomo de nitrégeno del
grupo amino, es decir >N-Si(R*")(R**)(R*). Un grupo amino del grupo A puede estar sustituido con 0, 1 0 2 grupos
B. Todos los grupos amino del grupo A™ son grupos amino terciario, es decir grupos amino que no portan atomos de
hidrégeno. El grupo organico Al es preferiblemente un grupo que no tiene hidréogenos de polimerizacion. La
expresion "hidrégeno de polimerizacién" se usa en el contexto de la presente invencién para designar un atomo de
hidrégeno que no es inerte, es decir que reaccionara en una polimerizacion anionica de dienos conjugados, tales
como butadieno o isopreno. El grupo organico A' es también preferiblemente un grupo que no tiene grupos
electrofilos. La expresion "grupos electrofilos" se usa en el contexto de la presente invencién para designar un grupo
gue reaccionara con n-butil-litio como iniciador modelo y/o con la cadena viva en una polimerizacién anionica de
dienos conjugados, tales como butadieno o isopreno. Los grupos electréfilos incluyen: alquinos, (carbo)cationes,
atomos de halégeno, Si-O, Si-S, grupos de Si-halégeno, grupos de metal-C, nitrilos, (tio)carboxilatos, ésteres
(tio)carboxilicos, (tio)anhidridos, (tio)cetonas, (tio)aldehidos, (tio)cianatos, (tio)isocianatos, alcoholes, tioles,
(tio)sulfatos, sulfonatos, sulfamatos, sulfonas, sulféxidos, iminas, tiocetales, tioacetales, oximas, carbazonas,
carbodiimidas, ureas, uretanos, sales de diazonio, carbamatos, amidas, nitronas, grupos nitro, nitrosaminas,
xantogenatos, fosfanos, fosfatos, fosfinas, fosfonatos, acidos borénicos, ésteres boronicos, etc.

Més preferiblemente, el grupo organico A' es un grupo que no tiene hidrégenos de polimerizacion ni grupos
electrdfilos.
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En realizaciones preferidas, el multivinilaminosilano de férmula (5) se selecciona de entre los siguientes compuestos:

B\ B B R
R’ N NA\ B
NN R’N\/\/N\/\/N‘R 7,\' B
B B
? N
- . [
B B
i B B
R, N\/\N/\/N\/\N/\/ N\R
1
5 B é 1

donde cada R se selecciona independientemente de entre B y alquilo C;-Cs 0 bencilo, y se aplican las mismas
limitaciones y condiciones de la formula (5) en lo referente al grupo B:

B
P E B;@ N B
G (e () () “\
| \Me SI.“‘M L/ (
N il e N
\ N N N N~
Me | . \ P s B
10 B B B B B R
B
B \ 0/\|
J N B. /™™ B.
N\ _\/R EN O] N Oj
N N. j O N 0 NZ
5" N e Lo )"
B
? 6 °
N N N
A
(1 swe 0 )
N ) N
B B B
6 ; ;
N N N
N
(T sk, (L1 1)
N ) N
B B B .

15 donde R es un grupo alquilo C;-Cs y se aplican las mismas limitaciones y condiciones de la férmula (5) en lo
referente al grupo B:
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donde se aplican las mismas limitaciones y condiciones de la formula (5) en lo referente al grupo B:

R. _B B
N B .

N\R ‘R B\ | \ \ ’R

R S A N

R. R Ry N R B

\ N * 8
B R B

10
donde cada R se selecciona independientemente de entre B, alquilo Ci-C4 y fenilo, y se aplican las mismas
limitaciones y condiciones de la formula (5) en lo referente al grupo B.
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Lo mas preferiblemente, se usan estireno, a-metilestireno y/o divinilbenceno incluyendo 1,2-divinilbenceno, 1,3-
divinilbenceno y 1,4-divinilbenceno, como el al menos un monémero a-olefinico como se define en la reivindicacion
1.

Temperatura

Tipicamente, la polimerizacion de los monémeros, es decir al menos un mondmero diénico conjugado y
opcionalmente uno o mas mondémeros a-olefinicos como se describe anteriormente, se lleva a cabo a una
temperatura superior a 0 °C. En una realizacién preferida, la temperatura de polimerizacion esta en el intervalo de
20-110 °C, mas preferiblemente en el intervalo de 30-95 °C.

Disolvente

Puede usarse adecuadamente un disolvente organico para la reaccién de polimerizaciéon. En una realizacion, se
selecciona el disolvente de polimerizacién de entre disolventes aromaticos y no aromaticos no polares incluyendo,
sin limitaciéon, butano, buteno, pentano, ciclohexano, tolueno, hexano, heptano y octano. En una realizaciéon
preferida, se selecciona el disolvente de entre butano, buteno, ciclohexano, hexano, heptano, tolueno o mezclas de
los mismos.

Contenido de sélidos de los monémeros

Preferiblemente, el contenido de sélidos de los mondmeros para polimerizar es de 5 a 35 % en peso, mas
preferiblemente de 10 a 30 % en peso y lo mas preferiblemente de 15 a 25 % en peso, basado en el peso total de
mondémeros y disolvente. El término "contenido de sélidos total de los mondmeros" (abreviado en la presente
memoria como CST), "contenido de sélidos de los mondmeros" o términos similares, como se usan en la presente
memoria, hace referencia al porcentaje en masa total (o peso) de monémeros, basado en el peso total de disolvente
y monémeros (p.€j., 1,3-butadieno y estireno).

Iniciador de polimerizacién

El iniciador de polimerizacién es adecuadamente un compuesto de alquil-litio, tal como etil-litio, propil-litio, n-butil-
litio, sec-butil-litio, terc-butil-litio, fenil-litio, hexil-litio, 1,4-dilitio-n-butano, un compuesto representado por las
siguientes férmula (6) a féormula (10) o aductos de base de Lewis de los mismos. Pueden emplearse también
mezclas de estos iniciadores de polimerizacion:

IS Ky .
| —a
é H?S
R R* RS / " N//Ru
U LN - 4
NSl ——M? ¢ R | ] / RO\ g2
R | b I \N-—Si—c‘s—i‘ll \c/
4a
R e \ R R??/ ] ] \‘_/
Q R® RS T
\N
12 13 \‘-‘-“_st
R R R22
- —ay’ — - ajs
férmula (6) férmula (7),

donde R* se selecciona independientemente de entre -N(RZS)RZQ, alquilo C1-Cgs, arilo Cs-C1g y aralquilo (C7-Cig);
R*® se selecciona independientemente de entre -N(R***)R**?, alquilo (C1-Cs), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (C7-Cig); R y
R°® se seleccionan cada uno independientemente de hidr(’)geno, alquilo C1-Cys, arilo Cs-Cyg y aralquilo C7-Cig; M” es
litio; R™, R™, R™, R™, R, RY R, RY, R? R, R?, R”, R*y R® se seleccionan cada uno independientemente
de entre hidrégeno, alquilo C1-Cis, arilo Ce-Cas y aralquilo Cr-Cag; R?®, R?, R%®, R?, R® y R¥? se seleccionan cada
uno independientemente de entre alquilo C;-Css, arilo Cs-C1g y aralquilo C7-Cys; g se selecciona de entre los enteros
1, 2,3,4y5;yrse selecciona de entre los enteros 1, 2 y 3; y a; se selecciona de entre los enteros 0 0 1.

En una realizacién preferida, R*, R*, R%, R®, R*, R?®, R® y R¥ se seleccionan cada uno independientemente de
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y R se seleccionan cada uno independientemente de entre hidrogeno y

yR

se seleccionan cada uno independientemente de entre hidrégeno y

alquilo (C1-Ce); y los grupos y parametros restantes se definen como en la férmula (6) y la formula (7) anteriores.

5 Los iniciadores de polimerizacién de aminosilano Utiles de formula (6) y (7) incluyen los siguientes:

i
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o0 aductos de base de Lewis de los mismos, y/o mezclas de los mismos. Se divulgan con mas detalle iniciadores de

15 polimerizacion de aminosilano, como se describen anteriormente, en el documento WO 2014/040640, que se
incorpora completamente como referencia.

Como alternativa, puede usarse un compuesto representado por la formula (8) como iniciador de polimerizacién

R3P Reb

(R%®)g;

20

R4b

(OSIR %)

(NRZ%)W

-

/
_(_)m1

formula (8),
al

donde cada R° se selecciona independientemente de entre alquilo C;1-Cs, alquenilo C,-Cs, alquilarilo C7- ClO y arilo
Ce-Cio, preferiblemente se selecciona |ndepend|entemente de entre alquilo C1-C4, alquilarilo C7 y arilo Cs; R es un

grupo metileno opcionalmente sustituido; cada R™

10

se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cio,
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alquilarilo C7-Cyo y arilo Cs-Cip, preferiblemente se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Ce y arilo Ce-
Cuol; cada R® se selecciona independientemente de entre alquilo C;-Cio, alquilarilo C7-Cio y arilo Ce-Cig,
preferiblemente se selecciona independientemente de entre alquilo C;-Cg y alquilarilo C7-Cg, donde los %rupos R%®
pueden estar conectados entre si formando un anillo junto con el &tomo de nitrégeno unido a Si; R® y R™ se
seleccionan cada uno independientemente de entre hidrégeno, metilo, etilo, propilo, butilo y vinilo; cada R*® se
selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cs, alquilarilo C7-C12y arilo Ce-C12, preferiblemente se selecciona
independientemente de entre alquilo Ci-Cs, alquilarilo C; y arilo Cs, mas preferiblemente se selecciona
independientemente de entre alquilo C1-Cs; R se selecciona de entre alquilo C;1-Cg, fenilo y bencilo; M es litio; a; =
1;b120;a1+b1<10;m=001;m=0a12;x1=0,102;y1=1,20 3; 2= 0, 1 0 2; xa+y1+z1= 3; 0 Xg+y1+z1= 2
cuando el atomo de silicio del grupo aminosililo esta unido dos veces a los anillos de benceno a través de grupos RY
o enlaces sencillos; a condicion de que cuando m1= 1, entonces n;= 1 a 12, y cuando m;=0, entonces n1=0y x; = 1
0 2; donde el grupo o grupos aminosililo pueden estar unidos a cualquiera de los dos anillos de benceno, los grupos
aminosililo plurales pueden ser diferentes entre si y el grupo o grupos R pueden estar unidos a cualquiera de los
dos anillos de benceno.

En una realizacion preferida, cada R° se selecciona independientemente de entre alquilo C3-Cs y arilo Cs; cada R
se selecciona independientemente de entre alquilo C1-C, y arilo Cs; cada R? se selecciona independientemente de

. P X 3b 4b sz . 5b :
entre alquilo Ci1-Cg y alquilarilo C7-Ci0; R™ y R™ son cada uno hidrégeno; cada R™ se selecciona
independientemente de entre alquilo C1-Cy; R® se selecciona de entre metilo, etilo, terc-butilo, n-butilo, sec-butilo,
fenilo y bencilo; a;=1 02, b;=001, m=0y RY es metileno ynm=1203,x=001,y2=102yz=001;ylos
grupos y parametros restantes se definen como en la férmula (8) anterior.

La preparacién de los iniciadores de polimerizacion de formula (8), como se describe anteriormente, se divulga con
mas detalle en el documento PCT/EP2014/065027 que se incorpora completamente como referencia.

Como alternativa, puede usarse un compuesto de férmula (9) como iniciador de polimerizacion:

((R%)5(R*)3(R*)Y") 13 (F)a

férmula (9),

donde cada M' es litio; cada R'® se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cio0 Y alquenilo C,-Cigo,
opcionalmente sustituido con uno o mas grupos arilo C¢-C12 y opcionalmente ligado al &tomo de carbono C por hasta
25 unidades monoméricas seleccionadas de entre mondmeros diénicos conjugados y compuestos vinilicos
aromaticos, especialmente butadieno, isopreno y estireno; cada R se selecciona independientemente de entre
hidrégeno, alquilo (C1-Cio), arilo (Ce-Ci2) y alquilarilo (C-Cig); cada Y'° se selecciona independientemente de entre
un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre y un atomo de silicio; R R* y R> se seleccionan cada uno
independientemente de entre alquilo (C1-Cyg), dialquil (C1-Cg)amina (solo cuando Y'® es un atomo de silicio), arilo
(Ce-C1g), alquilarilo (C-Cis) y, cuando Y'® no es un atomo de silicio, -SiR*R*™R'®, donde R, R™® y R se
seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Ci1s) y alquilarilo (C7-Cis); n3 y 03 son
cada uno un entero seleccionado de entre 0 y 1; y nz+03= 1 cuando Y*= N, n3= 03= 0 cuando Y*°= S y Nz+03= 2
cuando Y'°= Si: ms es un entero seleccionado de entre 0, 1, 2 y 3; K se selecciona de entre nitrégeno y >C-H; cada
E® se selecciona independientemente de entre alquilo (Ci-Cig), arilo (Ce-Cis), alquilarilo (C7-Cis) e -
YR )(R*™)3(R%),3, donde Y* se selecciona de entre un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre y un atomo de
silicio; R, R™™ y R™° se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cas), dialquil (C1-Cg)amina
(solo cuando Y*¢ es un &tomo de silicio), arilo (Ce-C1s), alquilarilo (C7-C1s) y, cuando Y*® no es un atomo de silicio, -
SIR?R*'°R**, donde R*, R*° y R**° se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cys), arilo
(Ce6-C1sg) y alquilarilo (C7-C1s); ts y uz son cada uno un entero seleccionado de entre 0 y 1y tz+uz= 1 cuando Y*=N, ts
=us= 0 cuando Y*= S y tz+uz= 2 cuando yi= Si; s3 es un entero seleccionado de entre 0, 1 y 2; cada F se
selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cis), alquilarilo (C7-Cig) € -Y**(R®)(R")qa(R¥)ra,
donde Y se selecciona de entre un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre y un atomo de silicio; R, R7°%/ R¥ se
seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cis), dialquil (C1-Cs)amina (solo cuando Y-° es un
atomo de silicio), arilo (Ce-Cig), alquilarilo (C7-Cig) y, cuando Y*° no es un atomo de silicio, -SiR'"°R™°R™, donde
R'®, R y R' se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cig), arilo (Cs-Cig) y alquilarilo
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(C7 Cis); g3 Y rs son cada uno un entero seleccionado de entre 0y 1 y gs+rs= 1 cuando Y?*= N, gs= gs=rs= 0 cuando
Y*=3 Y Qa+r3= 2 cuando Y*= sj; Y p3 €s un entero seleccionado de entre 0, 1, 2y 3.

En una realizacion preferida, cada R'® es el mismo seleccionado de entre alquilo (Cl-Clo) cada R12° se selecciona
independientemente de entre hidrogeno y alquilo (C1-Cio), preferlblemente hidrégeno; R* R* y R>® se seleccionan
cada uno independientemente de entre alquilo (C1-C1s) y, cuando Y no es un atomo de silicio, -SIR™“RIFRC,
donde R™, R™ y R™ se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (Ci-Cig); cada Es se
selecciona mdependlentemente de entre alquilo (C1-C1g); cada F3 se selecciona independientemente de entre -
Y2°(R6°)(R7°)q3(R8°)r3, donde R*, R"® y R* se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cis) ¥,
cuando Y no es un atomo de silicio, -SIR'R™R™™, donde R!"°, R™ y R'™ se seleccionan cada uno
independientemente de entre alquilo (C1-Cis); ps €S un entero seIeccmnado de entre 1, 2 y 3; y los grupos y
parametros restantes son como se definen anteriormente para la férmula (9).

Se divulgan iniciadores de polimerizacién de formula (9) y sus preparaciones en el documento PCT/EP2013/065399,
que se incorpora completamente como referencia.

Como alternativa, puede usarse un iniciador de polimerizacion de férmula (10):

R41 R4‘l

fc la (10),
Ru)q __(\ 02 /MJ):\ Y ormula (10)

J

(Raa)l

donde cada R* se selecuona independientemente de entre hidrégeno, alquilo (C1-Cag), arilo (Ce-C12) y aralquilo (C-
Cis)l; cada R* R® y R* se selecciona independientemente de entre hidrogeno, alquilo (C1-Cis) y alcoxi (C1 C1s);
cada R* se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-C100) y alquenilo (C,-Cio0), donde cada R “ esta
opcionalmente sustituido con 1 a 3 grupos arilo (Ce-C12) y esta opcionalmente unido al esqueleto de formula (10) a
través de una cadena oligomérica compuesta por hasta 25 unidades monoméricas seleccionadas de entre dienos
conjugados, espemalmente 1,3-butadieno e isopreno, y compuestos vinilicos aromaticos, especialmente estireno y
divinilbenceno; M? es litio y k, I'y g son enteros seleccionados independientemente de entre 0, 1, 2y 3.

En una realizacion preferida, R* se selecciona de entre alquilo (Cl-Clo) cada R* se selecciona independientemente
de entre hidrégeno y alquilo (C1-Cio), preferiblemente hidrégeno; R* y R* son idénticos y se seleccionan de entre
hidrégeno y alquilo (C1-C1s) y cada R33 se selecciona independientemente de entre hidrogeno y alquilo (C1-Css).

Los iniciadores de polimerizacion de férmula (10), como se describe anteriormente, se divulgan con mas detalle en la
solicitud EP n® 15 151 112.8 que se incorpora completamente como referencia.

Lo mas preferiblemente, se usa n-butil-litio, sec-butil-litio o un compuesto de férmula (6) o férmula (7), en particular
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Er ll"e l \ /(:H7
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Los iniciadores anteriores puede usarse solos o en combinacion en forma de una mezcla de dos o mas tipos
diferentes.

Modificacién

En una realizacién, el componente (a) esta también funcionalizado por al menos un compuesto de férmula (1) a (3) o
de formula (11) a (15), como se definen a continuacion.

(R**O)x(R**)y Si-A-S-SiR**3 formula (1),
donde cada uno de R** se selecciona independientemente de entre alquilo o alquilarilo C1-Ci6; R*** se selecciona

independientemente de entre alquilo C1-C4; A se selecciona de entre arilo Cs-C1sg, alquilarilo C7-Csp, alquilo C1-Cso y
dialquil C,-Cso-éter; y opcionalmente R**, R*** o A pueden estar independientemente sustituidos con uno o mas

12
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grupos seleccionados de entre alquilo C1-C4, alcoxi C1-Cg, arilo Ce-Ci2, alquilarilo C7-Css, di(hidrocarbil C1-C7)amino,
bis(tri(alquil C1-C12)silil)amino, tris(hidrocarbil C1-Cy)sililo y tioalquilo C1-C12; X es un entero seleccionado de entre 1,
2y 3;y es un entero seleccionado de entre 0, 1y 2; a condicion de que x+y= 3.

Mas preferiblemente, cada uno de R*** se selecciona independientemente de entre metilo, etilo, isopropilo, n-propilo,
n-butilo, isobutilo o terc-butilo; cada uno de R** se selecciona independientemente de entre alquilo C;-Cg, arilo Ce-
C12 0 alquilarilo C7-Cio; y A es -(CH2)N- donde N es un entero seleccionado de entre 1, 2, 3, 4,50 6.

Los ejemplos preferidos de compuestos representados por la formula (1) como agente o agentes de modificacion
incluyen, sin limitacién, (MeOQ)sSi-(CH2)s-S-SiMes, (EtO)sSi-(CHy)s-S-SiMes, (PrO)sSi-(CHa)s-S-SiMes, (BuO)sSi-
(CH2)3-S-SiME3, (MeO)38i-(CH2)2-S-SiMe3, (EtO)asi-(CHz)z-S-SiME3, (PI’O)3Si-(CH2)2-S-SiME3, (BUO)aSi-(CHz)z-S-
SiMes, (MeO)3Si-CH;-S-SiMes, (EtO)sSi-CH,-S-SiMes, (PrO)s;Si-CH,-S-SiMes, (BuO)3Si-CH,-S-SiMes, (MeO)3Si-CH,-
CMEz-CHz-S-SiMea, (EtO)3Si-CH2-CMez-CHz-S-SiME3, (PFO)asi-CHz-CMez-CHz-S-SiMea, (BUO)3Si-CH2-CM82-CH2-
S-SiMes;, (MeOQ)3Si-CH»-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (EtO)sSi-CHz-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (PrO)s3Si-CH»-C(H)Me-CH»-S-
SiMes, (BuO)3Si-CH>-C(H)Me-CH2-S-SiMes, (MeO)sSi-(CHyz)s-S-SiEts, (EtO)sSi-(CHa)s-S-SiEts, (PrO)sSi-(CHz)s-S-
SiEts, (BuO)3Si-(CH2)s-S-SiEts, (MeO)3Si-(CH2)2-S-SiEts, (EtO)sSi-(CH2)2-S-SiEts, (PrO)sSi-(CH2)2-S-SiEts, (BuO)sSi-
(CH2)2-S-SiEts, (MeO)3Si-CH,-S-SiEts, (EtO)sSi-CH,-S-SiEts, (PrO)s;Si-CH2-S-SiEts, (BuO)sSi-CH,-S-SiEts, (MeO)sSi-
CH2-CMe2-CH-S-SiEts, (EtO)sSi-CH2-CMe,-CH»-S-SiEts, (PrO)sSi-CH2-CMez-CH2-S-SiEts,  (BuO)sSi-CHz-CMes-
CH»-S-SiEts, (MeO)3Si-CH»-C(H)Me-CH,-S-SiEts, (EtO)sSi-CH,-C(H)Me-CHz-S-SiEts, (PrO)s;Si-CH,-C(H)Me-CHz-S-
SiEts, (BuO)3Si-CH,-C(H)Me-CH»-S-SiEt;, (MeO)3Si-(CH2)3-S-SiMestBu, (EtO)sSi-(CHz)s-SSiMestBu, (PrO)sSi-
(CH2)3-S-SiM82tBU, (BUO)aSi-(CHz)a-S-SiMeztBU, (MEO)3Si-(CH2)2-S-SiM82tBU, (EtO)3Si-(CH2)2-S-SiM82tBU,
(PrO)sSi-(CHy)2-S-SiMestBu,  (BuO)3Si-(CH>)2-S-SiMestBu, (MeO)sSi-CH,-S-SiMestBu,  (EtO)sSi-CH,-S-SiMestBu,
(PrO)sSi-CH2-S-SiMestBu,  (BuO)3Si-CH,-S-SiMestBu,  (MeO)sSi-CH2-CMe,-CH2-SSiMestBu,  (EtO)sSi-CH2-CMes-
CH2-S-SiMestBu, (PrO)sSi-CH2-CMe,-CHz-S-SiMestBu, (BuO)sSi-CH2-CMe,-CH2-SSiMestBu, (MeO)sSi-CH,-C(H)Me-
CH2-S-SiMestBu, (EtO)sSi-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiMestBu, (PrO)sSi-CH,-C(H)Me-CH»-S-SiMestBu,  (BuO)sSi-CHa-
C(H)Me-CH2-S-SiMetBu, (MeO)sMeSi-(CH2)s-S-SiMes,  (EtO):MeSi-(CH2)s-SSiMes,  (PrO)2MeSi-(CH2)s-S-SiMes,
(BUO)zMeSi-(CHz)a-S-SiME3, (MeO)zMeSi-(CHz)z-S-SiMea, (EtO)zMESi-(CHz)z-S-SiMea, (PFO)zMeSi-(CHz)z-S-SiMea,
(BuO),MeSi-(CH,),-S-SiMes,  (MeO);MeSi-CH,-S-SiMe;,  (EtO),MeSi-CH,-S-SiMes,  (PrO);MeSi-CH,-S-SiMes,
(BuO),MeSi-CHz-S-SiMes, (MeO),MeSi-CHz-CMe,-CH»>-SSiMes, (EtO).MeSi-CH2-CMe,-CH»-S-SiMes, (PrO).MeSi-
CH,-CMe,-CH2-S-SiMes, (BuO);MeSi-CH,-CMe;-CH,-SSiMes, (MeO),MeSi-CH;-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (EtO).MeSi-
CHz-C(H)Me-CHz-S-SiME3, (PI’O)zMeSi-CHz-C(H)Me-CHz-S-SiME3, (BUO)zMESi-CHz-C(H)Me-CHz-S-SiMe3,
(MeO)2MeSi-(CH2)s-S-SiEts, (EtO),MeSi-(CHy)3-S-SiEts;, (PrO):MeSi-(CHz)s-S-SiEts, (BuO):MeSi-(CH2)s-S-SiEts,
(MeO)2MeSi-(CH2).-S-SiEts, (EtO),MeSi-(CHy)2-S-SiEts;, (PrO):MeSi-(CHz),-S-SiEts, (BuO)MeSi-(CH2)2-S-SiEts,
(MeO)2MeSi-CH,-S-SiEts, (EtO),MeSi-CH,-S-SiEts, (PrO),MeSi-CH,-S-SiEts, (BuO);MeSi-CH,-S-SiEts, (MeO).MeSi-
CH,-CMe,-CH»-S-SiEts, (EtO)MeSi-CHz-CMe,-CH,-S-SiEts, (PrO);MeSi-CH,-CMe,-CH»-S-SiEts, (BuO).MeSi-CH,-
CMe,-CH,-S-SiEts, (MeO),MeSi-CH»>-C(H)Me-CH;-S-SiEts, (EtO).MeSi-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiEts, (PrO);MeSi-CH,-
C(H)Me-CH,-S-SiEts, (BuO).MeSi-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiEts, (MeO),MeSi-(CHz)s-S-SiMestBu, (EtO);MeSi-(CHy)s-S-
SiMestBu,  (PrO);MeSi-(CH>)3-S-SiMextBu,  (BuO);MeSi-(CHy)3-S-SiMesxtBu,  (MeO),MeSi-(CH3)»-S-SiMextBu,
(EtO)2MeSi-(CH>)2-S-SiMestBu, (PrO);MeSi-(CH3)2-S-SiMextBu, (BuO);MeSi-(CH,)2-S-SiMestBu, (MeQ),MeSi-CH.-
S-SiMe3tBu, (EtO),MeSi-CH,-S-SiMestBu, (PrO);MeSi-CH,-S-SiMestBu, (BuO):MeSi-CHz-S-SiMestBu, (MeO),MeSi-
CH>-CMe,-CH»,-S-SiMestBu, (EtO),MeSi-CH2-CMe,-CH»-S-SiMestBu, (PrO)2MeSi-CHz-CMe,-CH»-SSiMestBu,
(BuO),MeSi-CH2-CMe,-CH»-S-SiMestBu, (MeO):MeSi-CHz-C(H)Me-CH,-S-SiMe;tBu, (EtO):MeSi-CH,-C(H)Me-CHo-
S-SiMestBu, (PrO),MeSi-CH»>-C(H)Me-CH,-S-SiMetBu,  (BuO).MeSi-CH»-C(H)Me-CH,-SSiMestBu, (MeO)Me;Si-
(CH2)3-S-SiME3, (EtO)M82Si-(CH2)3-S-SiME3, (PI'O)M82Si-(CH2)3-S-SiME3, (BUO)MEzSi-(CHz)a-S-SiMea, (MEO)M82Si-
(CHz)z-S-SiMe:g, (EtO)M82Si-(CH2)2-S-SiME3, (PrO)M82Si-(CH2)2-SSiM63, (BUO)M82Si-(CH2)2-S-SiME3, (MeO)MeZSi-
CH,-S-SiMes, (EtO)Me,Si-CH,-S-SiMes, (PrO)Me,Si-CH,-S-SiMes, (BuO)Me,Si-CH»-S-SiMe;, (MeO)Me,Si-CH,-
CMez-CHz-S-SiME3, (EtO)M62Si-CH2-CMez-CH2-S-SiMe3, (PI’O)Mezsi-CHZ-CM82-CH2-S-SiMe3, (BUO)MEzSi-CHz-
CMez-CHz-S-SiME3, (MeO)M62Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiM63, (EtO)Mezsi-CHz-C(H)Me-CHz-S-SiM63, (PI’O)MGzSi-
CH,-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (BuO)Me;Si-CHz-C(H)Me-CH2-SSiMes, (MeO)Me,Si-(CHz)s-S-SiEts, (EtO)MeSi-(CH2)s-
S-SiEts, (PrO)Me;Si-(CH2)s-S-SiEts, (BuO)MezSi-(CH2)s-SSiEts, (MeO)Me,Si-(CH,)2-S-SiEts, (EtO)MesSi-(CHy)2-S-
SiEts, (PrO)MezSi-(CH2).-S-SiEts, (BuO)Me,Si-(CHy).-SSiEt;, (MeO)Me,Si-CH,-S-SiEt;, (EtO)Me,Si-CH,-S-SiEts,
(PrO)MezSi-CH,-S-SiEts, (BuO)Me;Si-CH»-S-SiEt;, (MeO)Me,Si-CH,-CMez-CH,-S-SiEts,  (EtO)Me,Si-CHx-CMe;-
CH-S-SiEts, (PrO)Me;Si-CH2-CMe,-CH,-S-SiEts, (BuO)Me;Si-CHz-CMe,-CH,-S-SiEt;, (MeO)Me,Si-CH,-C(H)Me-
CH,-S-SiEt;, (EtO)Me;Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiEt;,  (PrO)Me;Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiEt;, (BuO)Me,Si-CH,-
C(H)Me-CH»-S-SiEts, (MeO)Me;Si-(CH2)s-S-SiMextBu, (EtO)Me;Si-(CH>)3-S-SiMextBu, (PrO)Me;Si-(CH>)3-S-
SiMestBu, (BuO)Me;Si-(CH>)3-S-SiMetBu, (MeO)Me;Si-(CH2)2-S-SiMextBu, (EtO)Me;Si-(CH>)2-S-SiMextBu,
(PrO)MezSi-(CH2)2-S-SiMeztBu, (BuO)Me;Si-(CH>)2-S-SiMestBu, (MeO)Me;Si-CH,-S-SiMestBu, (EtO)Me;Si-CHz-S-
SiMestBu, (PrO)Me;Si-CH2-SSiMestBu,  (BuO)Me;Si-CH»-S-SiMeztBu,  (MeO)Me,Si-CH,CMe,-CH»-S-SiMestBu,
(EtO)Me;Si-CH,-CMe,-CH2-SSiMestBu,  (PrO)Me;Si-CH,-CMez-CH,-S-SiMestBu,  (BuO)MezSi-CHz-CMe,-CH,-S-
SiMestBu, (MeO)Me,Si-CH,-C(H)Me-CH»-S-SiMe,tBu, (EtO)Me;Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiMestBu, (PrO)Me;Si-CHo-
C(H)Me-CH;-S-SiMe,tBu, (BuO)Me;Si-CH,-C(H)Me-CH,-S-SiMestBu.

Lo mas preferiblemente, el compuesto de sulfanilsilano de férmula (1) se selecciona de entre (MeQ)sSi-(CH2)s-S-
SiMeztBu, (MeQ)2(CH3)Si-(CH2)3-S-SiMestBu, (MeO)(Me),Si-(CH2)s-S-SiMe,tBu y mezclas de los mismos.

Como alternativa, puede usarse un compuesto de formula (2).
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ES 2654 199 T3

(R'0)x2,(R),2,Si-R%-S)s2, M*(R*)i2, (X*)u2,  formula (2),

donde M* es silicio 0 estafio; xz es un entero seleccionado de entre 1, 2 y 3; y» s un entero seleccionado de entre
0,1y2;

donde x2+y>= 3; s €s un entero seleccionado de entre 2, 3y 4; t» es un entero seleccionado de entre 0, 1y 2; u» es
un entero seleccionado de entre 0, 1 y 2; donde sy+ty+uy= 4; R! se selecciona independientemente de entre
hidrégeno y alquilo gCl-Ce); R’ se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cas), alquilarilo (C7-Cie) y
arilalquilo (C7-Cs6); R” es divalente y se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Ci), alquilarilalquilo (Cs-
Cis), arilalquilo (C7-Css) y alquilarilo (C7-C16) y cada grupo puede estar sustituido con uno o méas de los siguientes
grupos: grupo amino terciario, grupo sililo, grupo aralquilo (C7-C1sg) y grupo arilo (Ce-C1s);

R™ se selecciona independientemente de entre alquilo (Ci-Ci6) y alquilarilo (C7-Ci6); X* se selecciona
independientemente de entre cloruro, bromuro y -OR>*; donde R** se selecciona de entre alquilo (C1-Cqg) y arilalquilo
(C7-C15).

En una realizacion preferida, M* es un atomo de silicio; R® es divalente y es alquilo (C1-Cis); X* es -OR®*, donde R**
se selecciona de entre alquilo (C1-Ca); R, Rzy R* se seleccionan independientemente de entre alquilo (C1-Cy); S2 y
ty son cada uno 2 y uy es 0; y x> es 2 e y» es 1; y los grupos y parametros restantes son como se definen para la
formula (2).

Las especies preferidas especificas de agente de modificacion de sulfuro de silano de la presente invencion incluyen
los siguientes compuestos y sus correspondientes aductos de base de Lewis:

(Me0)sSi-(CHy)3-S-Si(Me)2-S-(CH2)s-Si(OMe)s,  (MeO)sSi-(CHa)s-S-Si(Et)2-S-(CHy)3-Si(OMe)s,  (MeQ)sSi-(CH2)s-S-
Si(Bu)2-S-(CHy)3-Si(OMe)s, (EtO)sSi-(CH2)3-S-Si(Me)2-S-(CH2)s-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)s-SSi(Et)2-S-(CH2)s-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-(CH2)3-S-Si(Bu)2-S-(CHy)s-Si(OEt)3, (PrO)sSi-(CH2)s-SSi(Me)2-S-(CH2)s-Si(OPr), (PrO)s3Si-(CH2)s-S-Si(Et)2-
S-(CH2)3-Si(OPr)3, (PrO)asi-(CH2)3-SSi(BU)z-S-(CH2)3-Si(OPr)a, (MeO)asi-(CHz)z-S-Si(ME)z-S-(-CHz)z-Si(OMe)3,
(MEO)3Si-(CH2)2-SSi(Et)z-S-(CHz)z-Si(OME)a, (MeO)3Si-(CH2)2-S-Si(BU)z-S-(CHz)z-Si(OME)a, (EtO)asi-
(CH2)2SSi(Me)2-S-(CH2)2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)2-S-Si(Et)2-S-(CH2)2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)2-SSi(Bu)2-S-(CHz)2-
Si(OEt)3, (PI’O)3Si-(CHz)z-S-Si(ME)z-S-(CHz)z-Si(OPF)3, (PI’O)aSi-(CHz)z-SSi(Et)z-S-(CHz)z-Si(OPr)a, (PFO)asi-(CHz)z-
S-Si(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OPr)3,  (MeQ)3Si-CH»-S-Si(Me)2-SCH»-Si(OMe)s,  (MeO)sSi-CHz-S-Si(Et)2-S-CH2-Si(OMe)s,
(Me0)3Si-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CH»-S-Si(Me)2-S-CH2-Si(OEt)s,  (EtO)sSi-CH2-S-Si(Et),-S-CHo-
Si(OEt)s, (EtO)3Si-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH»-Si(OEt)s, (PrO)sSi-CHa,-S-Si(Me)2-S-CH2-Si(OPr)s, (PrO)sSi-CH2-S-Si(Et).-S-
CHz-Si(OPI’)3, (PI’O)3Si-CH2-S-Si(BU)z-SCHz-Si(OPI’)3, (MEO)3Si-CH2-CM82-CHz-S-Si(ME)z-S-CHz-CM82-CH2-
Si(OMe)s,  (MeO)3Si-CHz-CMez-CHz-SSi(Et)2-S-CHa-CMe-CHa-Si(OMe)s,  (Me0)sSi-CHz-CMez-CHa-S-Si(Bu),-S-
CHz-CMez-CHz-Si(OMe)3, (EtO)asi-CHz-CMez-CHz-S-Si(ME)z-S-CH2-CMEz-CH2-Si(OEt)3, (EtO)3Si-CH2-CM82-CH2-S-
Si(Et)z-SCHz-CMez-CHz-Si(OEt)3, (EtO)asi-CHz-CMez-CHz-S-Si(Bu)z-S-CHz-CMez-CHz-Si(OEt)3, (PFO)asi-CHz-

CMEz-CHz-S-Si(ME)z-S-CH2-CMEz-CH2-Si(OPr)3, (PFO)3Si-CH2-CM82-CHz-S-Si(Et)z-SCHz-CMez-CHz-Si(OPr)a,
(PI’O)3Si-CH2-CM€2-CH2-S-Si(BU)z-S-CHz-CMez-CHz-Si(OPI’)3, (MEO)3Si-CHz-C(H)Me-CHz-S-Si(ME)z-S-CHz-
C(H)Me-CH2-Si(OMe)s, (Me0)3Si-CH»-C(H)Me-CH2-S-Si(Et)2-SCH»-C(H)Me-CH»-Si(OMe)s, (MeO)3Si-CH,-C(H)Me-
CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CHa-Si(OMe)s, (EtO)3Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Si(Me),-S-CHz-C(H)Me-CH,-Si(OEt)s,
(EtO)3Si-CH»-C(H)Me-CHa2-S-Si(Et)-S-CH,-C(H)Me-CH,-Si(OEt)s, (EtO)3Si-CHa-(H)Me-CH,-S-Si(Bu)2-S-CH»-
C(H)Me-CHy-Si(OEt)s,  (PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CHa-SSi(Me)2-S-CHz-C(H)Me-CHa-Si(OPr)s,  (PrO)sSi-CHa-C(H)Me-
CH2-S-Si(Et)2-S-CHa-C(H)Me-CHo-Si(OPr)s, (Pr0)3Si-CH,-C(H)Me-CHa-S-Si(Bu)2-S-CHa-C(H)Me-CHa-Si(OPr)s,
(MEO)z(Me)Si- (CH2)3-SSi(ME)2-S-(CH2)3-Si(OME)2(ME), (MEO)z(ME)Si-(CH2)3-S-Si(Et)z-S-(CH2)3-Si(OMe)2(Me),
(MEO)z(Me)Si-(CH2)3-S-Si(BU)z-S-(CH2)3-Si(OME)z(ME), (EtO)z(Me)Si-(CH2)3-S-Si(Me)z-S-(CH2)3-Si(OEt)2(Me),
(EtO)2(Me)Si-(CH>)3-S-Si(Et)2-S-(CH>)3-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CHa)3-S-Si(Bu)2-S-(CH>)3-Si(OEt)2(Me),
(PrO)2(Me)Si-(CH2)s-S-Si(Me)2-S-(CH>)3-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CH2)3-S-Si(Et)2-S-(CH2)s-Si(OPr)2(Me),
(PrO)2(Me)Si-(CH2)3-S-Si(Bu)2-S-(CHa)s-Si(OPr)2(Me), (Me0)2(Me)Si-(CH2)2-S-Si(Me)2-S-(CHa)2-Si(OMe)2(Me),
(Me0)2(Me)Si-(CH2)2-S-Si(Et)2-S-(CHz2)2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-(CH2)2-SSi(Bu)2-S-(CHy)2-Si(OMe)2(Me),
(EtO)z(Me)Si-(CHz)z-S-Si(ME)z-S-(CHz)z-Si(OEt)z(ME), (EtO)z(ME)Si-(CHz)z-SSi(Et)z-s-(cHz)z-Si(OEt)z(Me),
(EtO)z(Me)Si-(CH2)2-S-Si(Bu)z-s-(CHz)z-Si(oEt)z(ME), (PFO)z(Me)Si-(CHz)z-SSi(ME)z-S-(CHz)z-Si(OPr)z(ME),
(PFO)z(ME)Si-(CH2)2-S-Si(Et)z-S-(CHz)z-Si(OPr)z(Me), (PYO)z(ME)Si-(CHz)z-SSi(Bu)z-s-(cHz)z-Si(OPr)z(ME),

(MeO)2(Me)Si-CHa-S-Si(Me)2-S-CHz-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CHa-SSi(Et)2-S-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-
CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-Si(OMe)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH»-SSi(Me)2-S-CHa,-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-S-Si(Et)2-S-
CH2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-S-Si(Bu)2-SCH,-Si(OEt)>(Me), (Pr0O)2(Me)Si-CHz-S-Si(Me),-S-CH»-
Si(OPr)(Me),  (PrO)a(Me)Si-CHz-S-Si(Et)-SCH,-Si(OPr)2(Me),  (PrO)z(Me)Si-CHa-S-Si(Bu)2-S-CHz-Si(OPT)2(Me),
(Me0)2(Me)Si-CHz-CMe,-CH»-SSi(Me),-S-CHz-CMe,-CH,-Si(OMe)(Me), (MeO)2(Me)Si-CHz2-CMe,-CHa-S-Si(Et),-
SCH,-CMez-CH.-Si(OMe)z(Me), (MeO)2(Me)Si-CHaz-CMe,-CHa-S-Si(Bu)2-S-CH2-CMe,-CHa-Si(OMe)2(Me),
(EtO)2(Me)Si-CHz-CMez-CHa-S-Si(Me)2-S-CHz-CMe-CHa-Si(OE)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHa-CMeo-CHz-S-Si(Et),-S-
CH2-CMe,-CHa-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CHz-CMez-CHa-S-Si(Bu)z-S-CHz-CMez-CHo-Si(OEt)2(Me), (PrO)z(Me)Si-
CHz-CMez-CHz-S-Si(Me)z-S-CHz-CM82-CHz-Si(OPr)z(ME), (PrO)z(ME)Si-CHz-CM82-CHz-S-Si(Et)z-S-CHz-CMez-CHz-
Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHz-CMez-CH,-S-Si(Bu)2-S-CH2-CMez-CHa-Si(OPr)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-
CH2-S-Si(Me),-S-CH,-C(H)Me-CH»-Si(OMe)2(Me), (Me0O)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH,-S-Si(Et)2-S-CH-C(H)Me-CH.-
Si(OMe)o(Me),  (MeO)z(Me)Si-CHo-C(H)Me-CHz-S-Si(Bu)2-S-CH,-C(H)Me-CHo-Si(OMe)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHa-
C(H)Me-CH2-S-Si(Me)2-S-CHz-C(H)Me-CH»-Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHz-C(H)Me-CH,-S-Si(Et)2-S-CH,-C(H)Me-
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CH2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH»-S-Si(Bu)2-SCH2-C(H)Me-CH»-Si(OEt)2(Me),  (PrO)2(Me)Si-CHa-
C(H)Me-CH2-S-Si(Me),-S-CHa-C(H)Me-CH,-Si(OPr2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHz-C(H)Me-CH,-S-Si(Et)2-S-CH,-C(H)Me-
CH2-Si(OPr)2(Me), (PrO)z(Me)Si-CH,-C(H)Me-CH,-SSi(Bu)z-S-CH2-C(H)Me-CHa-Si(OPr)2(Me),  (MeO)sSi-(CH,)s-S-
Sn(ME)z-S-(CHz)a-Si(OME)a, (MEO)asi-(CHz)a-Ssn(Et)z-S-(CHz)a-Si(OMe)3, (MEO)asi-(CH2)3-S-Sn(BU)2-S-(CH2)3-
Si(OMe)3, (EtO)asi-(CHz)a-Ssn(ME)z-S-(CHz)a-Si(OEt)3, (EtO)asi-(CHz)a-S-Sn(Et)z-S-(CHz)a-Si(OEt)3, (EtO)asi-
(CH2)3-55n(BU)z-S-(CHz)a-Si(OEt)3, (PI’O)3Si-(CH2)3-S-Sn(ME)z-S-(CHz)a-Si(OPF), (PrO)asi-(CNz)a-Ssn(Et)z-S-
(CH>)3-Si(OPr)s3, (PrO)sSi-(CH>)3-S-Sn(Bu)2-S-(CHa)3-Si(OPr)s, (Me0)sSi-(CHa)2-SSn(Me)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s,
(Me0)sSi-(CHy)2-S-Sn(Et)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s,  (MeQ)3Si-(CH2)2-SSn(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-(CH2)2-S-
Sn(Me)2-S-(CHy)2-Si(OEt)s, (EtO)3Si-(CH2)2-SSn(Et)2-S-(CHy)2-Si(OEt)s, (EtO)3Si-(CH2)2-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)2-
Si(OEt)s, (PrO)sSi-(CH2)2-SSn(Me)2-S-(CH2)2-Si(OPr)s,  (PrO)sSi-(CHz)2-S-Sn(Et)2-S-(CH2)2-Si(OPr)3,  (PrO)sSi-
(CHz)z-SSn(Bu)z-S-(CH2)2-Si(OPr)3, (MEO)asi-CHz-S-Sn(Me)z-S-CHz-Si(OMe)3, (MEO)3Si-CHz-S-Sn(Et)z-SCH2-
Si(OMe)s, (MeO)sSi-CHz-S-Sn(Bu)2-S-CH,-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CH,-S-Sn(Me),-S-CHa-Si(OEt)s,  (Et0)sSi-CHy-S-
SN(Et)2-S-CH2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-CHz-S-Sn(Bu)z-S-CH,-Si(OEt)s, (PrO)sSi-CHz-S-Sn(Me)2-SCH,-Si(OPr)s, (PrO)sSi-
CHa2-S-SN(Et)2-S-CH2-Si(OPr)3,  (PrO)sSi-CH,-S-Sn(Bu)2-S-CH,-Si(OPr)s,  (MeO)sSi-CHz-CMez-CHa-S-Sn(Me),-S-
CHz-CMEz-CHz-Si(OME)3, (MEO)3Si-CH2-CM82-CHz-S-Sn(Et)z-SCHz-CM82-CH2-Si(OME)3, (MEO)3Si-CH2-CME‘2-CH2-
S-Sn(Bu)2-S-CH2-CMe,-CH2-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CHz-CMez-CH2-S-Sn(Me),-S-CH2-CMez-CH,-Si(OEt)s,  (EtO)sSi-
CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-SCH2-CMe2-CH2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-CH2-CMez-CH2-S-Sn(Bu),-S-CHa-CMez-CH,-Si(OEt)s,
(PI’O)3Si-CH2-CM82-CHz-S-Sn(ME)z-S-CHz-CM82-CH2-Si(OPI')3, (PI’O)3Si-CHz-CMez-cHz-S-SI’l(Et)z-SCHz-CMEz-CHz-
Si(OPr)s, (PrO)sSi-CHa-CMe,-CHa-S-Sn(Bu)z-S-CHz-CMez-CHa-Si(OPr)s,  (Me0)sSi-CH,-C(H)Me-CH,-S-Sn(Me),-S-
CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)s,  (MeO)sSi-CH,-C(H)Me-CHa-S-Sn(Et)2-SCH,-C(H)Me-CH,-Si(OMe)s,  (MeO)sSi-CH,-
C(H)Me-CH,-S-Sn(Bu)2-S-CH,-C(H)Me-CH,-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CHz-C(H)Me-CHa-S-Sn(Me)2-S-CH,-C(H)Me-CH,-
Si(OEt)s, (EtO)3Si-CH2-C(H)Me-CHa-S-Sn(Et)o-SCH,-C(H)Me-CHa-Si(OEt)s, (EtO)sSi-CH,-C(H)Me-CHa-S-Sn(Bu),-S-
CH2-C(H)Me-CH,-Si(OEt)s, (PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CH»-S-Sn(Me),-S-CHz-C(H)Me-CHa-Si(OPr)3, (PrO)sSi-CH»-
C(H)Me-CH2-S-Sn(Et)2-SCH2-C(H)Me-CHa-Si(OPr)s, (PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CH»-S-Sn(Bu)2-S-CH,-C(H)Me-CH>-
Si(OPr)s, (Me0)2(Me)Si-(CH2)3-S-Sn(Me)2-S-(CH2)3-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-(CH2)3-SSn(Et)2-S-(CH2)s-
Si(OMe)z(Me), (MeO)2(Me)Si-(CH>)3-S-Sn(Bu)2-S-(N2)3-Si(OMe)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CHa)3-SSn(Me),-S-(CH2)s-
Si(OEt)z(ME), (EtO)z(Me)Si-(CH2)3-S-Sn(Et)z-S-(CN2)3-Si(OEt)2(ME), (EtO)z(Me)Si-(CH2)3-SSH(BU)2-S-(CH2)3-
Si(OEt)z(ME), (PrO)z(Me)Si-(CH2)3-S-Sn(Me)z-S-(CH2)3-Si(OPr)z(Me)(PrO)z(Me)Si-(CH2)3-SSn(Et)2-S-(CH2)3-
Si(OPr)z(Me), (PrO)z(Me)Si-(CH2)3-S-Sn(Bu)z-S-(CH2)3-Si(OPr)2(Me), (MEO)z(ME)Si-(CHz)z-Ssn(ME)z-S-(CHz)z-
Si(OMe)z(Me), (MEO)z(ME)Si-(CH2)2-S-Sn(Et)z-s-(cHz)z-Si(OME)z(ME), (MEO)z(ME)Si-(CHz)z-S-Sﬂ(BU)z-S-(CHz)z-
Si(OMe)z(Me), (EtO)2(Me)Si-(CHz)2-SSn(Me)2-S-(CH2)2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Sn(Et)2-S-(CH2)2-
Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH>)2-SSn(Bu),-S-(CH>)2-Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Sn(Me)2-S-(CH2)2-
Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CH2)2-SSn(Et)2-S-(CH2)2-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Sn(Bu)2-S-(CH>)2-
Si(OPr)2(Me), (Me0)2(Me)Si-CHz-SSn(Me),-S-CH,-Si(OMe)2(Me), (Me0)2(Me)Si-CHz-S-Sn(Et)2-S-CH»-
Si(OMe)z(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-SSn(Bu)z-S-CH,-Si(OMe)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH,-S-Sn(Me),-S-CHa-Si(OEt)2(Me),
(EtO)2(Me)Si-CH2-SSN(Et)2-S-CH,-Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHa-S-Sn(Bu)2-S-CHa-Si(OEt)2(Me),  (PrO)2(Me)Si-
CHa-S-Sn(Me)2-SCH2-Si(OPr)2(Me), (PrO)z(Me)Si-CHa-S-Sn(Et)2-S-CHa-Si(OPr)2(Me), (PrO)z(Me)Si-CH,-S-Sn(Bu)s-
SCH,-Si(OPr)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CHz-CMez-CHy-S-Sn(Me),-S-CH,-CMez-CHa-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH,-
CMez-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMez-CHz-Si(OMe)z(Me), (MeO)z(ME)Si-CHz-CM82-CH2-S-Sn(BU)z-SCHz-CMez-CHz-
Si(OMe)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CHz-CMez-CH»-S-Sn(Me),-S-CHz-CMe,-CH,-Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CH2-CMe»-
CH2-S-Sn(Et)2-S-CH>-CMe,-CH,-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-CMe,-CH2-SSn(Bu),-S-CH2-CMe,-CH,-
Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CH,-CMez-CHz-S-Sn(Me)2-SCH2-CMe2-CHz-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHz-CMez-CHa-
S-Sn(Et)2-S-CH,-CMe,-CHa-Si(OPr)2(Me),  (PrO)z(Me)Si-CHa-CMe,-CHa-S-Sn(Bu),-S-CH2-CMe,-CH.-Si(OPr)2(Me),
(MeO)2(Me)Si-CHa-C(H)Me-CHaz-SSn(Me)2-S-CH,-C(H)Me-CH,-Si(OMe)(Me),  (MeO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-CHa-S-
SN(Et)2-S-CH,-C(H)Me-CH.-Si(OMe),(Me), (MeO)2(Me)Si-CHa-C(H)Me-CHa-S-Sn(Bu),-S-CH,-C(H)Me-CHo-
Si(OMe)a(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHp-C(H)Me-CH,-S-Sn(Me),-S-CHo-C(H)Me-CHa-Si(OEt)(Me),  (EtO)z(Me)Si-CH,-
C(H)Me-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH»-C(H)Me-CH»-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-CH»-S-Sn(Bu),-S-CHa-
C(H)MeCHa-Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CH»-C(H)Me-CH2-S-Sn(Me)2-S-CH,-C(H)Me-CHa-Si(OPr)(Me),
(PrO)2(Me)Si-CH»-C(H)Me-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH»-C(H)Me-CH»-Si(OPr)2(Me)  y/o  (PrO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-CH.-
SSn(Bu)2-S-CH»-C(H)Me-CH2-Si(OPr)2(Me).

Los compuestos modificados de férmula (2) como se describen anteriormente se divulgan con mas detalle en el
documento W02014/040639, que se incorpora completamente como referencia.

En otra realizacion, puede usarse un compuesto de féormula (3) para la etapa de modificacion (ll)
(R|O)x1'(R||)y1'Si-R|\/-S-E féormula (3),
donde R| y R se seleccionan independientemente de entre alquilo C;-Cg 0 alcoxi C1-C4, a condicion de que al

menos uno de R,y Ry sea alcoxi C1-Ca; X1» €S un entero seleccionado de entre 1, 2 y 3; y1r es un entero seleccionado
de entre 0, 1y 2; Ry se selecciona de entre alquilo C1-Cg y E es Ry o de férmula (3a):

15



10

15

20

25

30

ES 2654 199 T3

S
| formula (3a),

—iG—S—Ry
donde Ry es alquilo C;-Cg, arilo Cs-C12, alquilarilo C7-C16 0 arilalquilo C7-Cie.

Preferiblemente, en la férmula (3), cada uno de R, y R; es independientemente alcoxi C1-Cs; Ry se selecciona de
entre alquilo C;-C4y E es de formula (3a).

Se divulgan los compuestos de formula (3) anteriormente descritos con mas detalle en el documento EP 2596963
B1, que se incorpora completamente como referencia.

En una realizacion alternativa, pueden usarse uno o mas compuestos de formula (11) a (15), como se definen a
continuacion, para la etapa de modificacion (l1).

1d
gOR s

?i R3d—s§—7d
(de)34

formula (11),

donde cada R' se selecciona independientemente de entre alquilo (Ci-Ci6); cada R? se selecciona
independientemente de entre alquilo (Ci-Cis), arilo (Ce-Cig) y alquilarilo (C7-Cis); R* se selecciona
independientemente de entre alquilo (C1-Ci6) divalente, arilo (Ce-C1s) divalente, alquilarilo (C7-Cig) divalente y -R*-
O-R*-, donde R* y R* se seleccionan independientemente de entre alquilo (C;-Cg) divalente; y Z% se selecciona
independientemente de entre alquilo (C1-Ci6), arilo (Ce-Cis), alquilarilo (1C7-C18), (C=S)-S-R6d donde R* se
selecciona de entre alquilo (C1-Csg), arilo (Cs-Cig) y alquilarilo (C7-Cig), y -M d(R7d)c4(R8d)d4, donde M es silicio o
estafio, cada R’ se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Css), arilo (Ce-Cis) [}/ alquilarilo (C7-Css);
cada R™ se selecciona independientemente de entre -S-R**-Si(OR).4(R*)ss, donde R™, R*® y R* son como se
definen anteriormente, rs es un entero independientemente seleccionado de entre 1, 2 y 3 y sS4 €s un entero
independientemente seleccionado de entre 0, 1 y 2, con rs+s4= 3; ¢4 €S un entero independientemente seleccionado
de entre 2 y 3; d4 es un entero independientemente seleccionado de entre 0y 1; y Ca+ds= 3;

R129 R11e

N

N formula (12),
R‘IOE

(0}
Rge

donde R%, R'®, R™"® y R'® se seleccionan independientemente de entre hidrégeno, alquilo (C1-C16), arilo (Ce-Cie) Y
aralquilo (C7-Css), preferiblemente N-metilpirrolidona;

([OR1 33)(1 R1 6a
Si—R™"2—N~ formula (13)
| "R
(R14a)u1
R21a
(|OR18a)v (S'\ )2
SR —N_ (CR¥,),
(|R1ga)w Si formula (14),
(R223)2
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donde cada uno de R™?, R™ Ry R™ se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Ci6); R*™® y R?*® se

seleccionan independientemente de entre alquilo (Ci-Ci6) divalente, arilo (Ce-Cig) divalente, aralquilo (C7-Cis)
divalente y -R***-0-R*%-, donde R*** y R*** se seleccionan independientemente de entre alquilo (C1-Cg) divalente;
R'®y R se seleccionan independientemente de entre alquilo (Ci-C16) Y -SIR**R*"?R*®?, donde R**?, R*"® y R*® se
seleccionan independientemente de entre alquilo (C1-Ci6), arilo (Ce-Cig) y alquilarilo (C7-Cig); cada R*?y R*? se
seleccionan independientemente de entre alquilo (Ci-Cis), arilo (Ce-Cis) y alquilarilo (C7-Cig); cada R*® se
selecciona independientemente de entre hidrégeno y alquilo (Ci-Ce); t1 y u1 son enteros independientemente
seleccionados de entre 1, 2 y 3, vy w son enteros independientemente seleccionados de entre 0, 1y 2; ti+u;= 3; y
v+w= 3;

29 R30
R\ /
S
(e} formula (15),

29 ? ;
Rsi _Si—R?®
40 “R30
R X10

donde cada R* y R* se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cie), arilo (Ce-Cas), alquilarilo (C-Cig) y
vinilo; y x10 €s un entero seleccionado de entre 1 a 6.

Condiciones para la modificacién

En la etapa de modificacion () para la produccion del componente (a), pueden afiadirse uno o mas compuestos de
modificacién de féormula (1) a férmula (3) o de férmula (11) a férmula (15), como se definen anteriormente, al
polimero vivo en una cantidad tal que la relacion molar sea de 0,05 o mas, preferiblemente de 0,1 o mas, mas
preferiblemente de 0,15 o mas.

Los compuestos de modificacion representados por cualquiera de la férmula (1) a la formula (3) o de la formula (11)
a la formula (15) se afiaden preferiblemente a una conversiéon completa o casi completa del monémero o monémeros
para polimerizar, preferiblemente a una tasa de conversion de polimerizacién aniénica mayor del 85 % en peso,
basada en la cantidad de mondémeros proporcionados. La frase “cantidad de monémeros proporcionados”, “cantidad
de monémeros cargados”, o términos similares como se usan en la presente memoria, hacen referencia a la
cantidad de monomeros proporcionados en el procedimiento de polimerizacion. En una realizacion preferida, la tasa
de conversion es de al menos un 92,0 % en peso, preferiblemente mayor de un 94,0 % en peso basada en la
cantidad de monédmeros proporcionados. El término “conversion monomérica”, como se usa en la presente memoria,
hace referencia a la conversién monomérica (por ejemplo, la conversién suma de estireno y 1,3-butadieno)
determinada, p.€j. a la salida de un reactor de polimerizacién dado.

Preferiblemente, una cantidad sustancial de los extremos de cadena polimérica viva no esta terminada antes de la
reaccion con el compuesto de modificacion, es decir, los extremos de cadena polimérica viva estan presentes y son
capaces de reaccionar con el compuesto de modificacién representado por cualquiera de la formula (1) a la férmula
(3), asi como por la formula (11) a (15) en una reaccién de modificacién del extremo de cadena polimérica. Puede
ser beneficioso cambiar los extremos de cadena polimérica a extremos dienilo antes de la carga de los compuestos
de modificacion mediante la adicion de pequefias cantidades del mondémero diénico conjugado, tal como 1,3-
butadieno. En el transcurso de la reaccién de modificacion, pueden reaccionar una o mas cadenas poliméricas con
dichos compuestos de modificacion.

Por tanto, la reaccién de modificacién que usa un compuesto representado por cualquiera de la férmula (1) a la
formula (3) o la férmula (11) a (15), como se describen anteriormente, da como resultado polimeros elastoméricos
modificados o funcionalizados. En una realizacién, estos polimeros elastoméricos tienen un grado de modificacion
(% en moles de extremos de cadena modificados, basado en el nimero total de macromoléculas producidas) de un
20 % o mas, preferiblemente un 50 % o mas, lo mas preferiblemente un 80 % o mas.

El compuesto de modificacion representado por cualquiera de la formula (1) a la férmula (3) o la formula (11) a (15)
puede afiadirse directamente a la solucién polimérica sin dilucion. Sin embargo, puede ser beneficioso afiadir los
compuestos representados por cualquiera de la férmula (1) a la férmula (3) o la férmula (11) a (15) en solucién
usando un disolvente inerte, p.ej. un disolvente como se describe anteriormente.

En general, ha de entenderse que los términos “modificacion” o “funcionalizacion” pueden usarse
intercambiablemente.
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Compuestos aleatorizantes

Los compuestos aleatorizantes como se conocen convencionalmente en la materia (también conocidos como
compuestos coordinantes polares) pueden afadirse opcionalmente a la mezcla monomérica o la reaccion de
polimerizacién para ajustar la microestructura (es decir, el contenido de enlaces vinilicos) de la parte de dieno
conjugado del polimero y/o para ajustar la distribuciéon de cualquier monémero a-olefinico en la cadena polimérica.
Puede usarse una combinacion de dos 0 mas compuestos aleatorizantes.

Los compuestos aleatorizantes Utiles en la invencion se ejemplifican generalmente por compuestos bases de Lewis.
Son bases de Lewis adecuadas para uso en la presente invencion, por ejemplo, compuestos de éter tales como
dietiléter, di-n-butiléter, etilenglicoldietiléter, etilenglicoldibutiléter, dietilenglicoldimetiléter, propilenglicoldimetiléter,
propilenglicoldietiléter, propilenglicoldibutiléter, 2-(2-etoxietoxi)-2-metilpropano, (alquil Ci-Cs)tetrahidrofurfuriléteres
(incluyendo metiltetrahidrofuriléter, etiltetrahidrofuriléter, propiltetrahidrofuriléter, butiltetrahidrofuriléter,
hexiltetrahidrofuriléter y octiltetrahidrofuriléter), tetrahidrofurano, 2,2-(bistetrahidrofurfuril)propano,
bistetrahidrofurfurilformal, metiléter de alcohol tetrahidrofurfurilico, etiléter de alcohol tetrahidrofurfurilico, butiléter de
alcohol tetrahidrofurfurilico, a-metoxitetrahidrofurano, dimetoxibenceno y dimetoxietano, y aminas terciarias tales
como trietilamina, piridina, N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, dipiperidinetano, metiléter de N,N-dietiletanolamina,
etiléter de N,N-dietiletanolamina, N,N-dietiletanolamina y dimetil-N,N-tetrahidrofurfurilamina. Se identifican ejemplos
de compuestos aleatorizantes en el documento WO 2009/148932, que se incorpora a la presente memoria como
referencia en su totalidad.

Ademés, pueden usarse también compuestos de potasio como aleatorizante para conseguir una incorporacion
definida del mondémero a-olefinico (vinilico) a la cadena polimérica. Los compuestos de potasio adecuados pueden
seleccionarse de entre los grupos alcoholatos de potasio, sulfonatos de potasio y carboxilatos de potasio. Los
ejemplos incluyen terc-butilato de potasio, terc-amilato de potasio, nonilfenolato de potasio, 3,7-dimetil-3-octilato de
potasio, dodecilbencenosulfonato de potasio, naftalenosulfonato de potasio, estearato de potasio, decanoato de
potasio y/o naftoato de potasio.

El compuesto aleatorizante se afiadira tipicamente a una relacion molar de compuesto aleatorizante a compuesto
iniciador de 0,012:1 a 10:1, preferiblemente de 0,1:1 a 8:1 y mas preferiblemente de 0,25:1 a aproximadamente 6:1.

Estabilizadores

Pueden afadirse opcionalmente uno o mas estabilizadores (“antioxidantes”) al polimero después de la terminacion
del proceso de polimerizacion para prevenir la degradacién del primer polimero elastomérico por oxigeno molecular.
Se usan tipicamente antioxidantes basados en fenoles impedidos estéricamente, tales como 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol,  6,6’-metilenbis(2-terc-butil-4-metilfenol), propionato de isooctil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilo),
propionato de hexametilenbis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilo)], propionato de octadecil-3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenilo), propionato de isotridecil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilo), 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencil)benceno, 2,2'-etilidenbis-(4,6-di-terc-butilfenal), tetraquis[metilen-3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)propionatolmetano, acrilato de 2-[1-(2-hidroxi-3, 5-di-terc-pentilfenil)etil]-4,6-di-terc-pentilfenilo y acrilato
de 2-terc-butil-6-(3-terc-butil-2-hidroxi-5-metilbencil)-4-metilfenilo, y antioxidantes basados en tioésteres tales como
4,6-bis(octiltiometil)-o-cresol y tetraquis(3-lauriltiopropionato) de pentaeritritilo. Pueden encontrarse ejemplos
adicionales de estabilizadores adecuados en F. Réthemeyer, F. Sommer, Kautschuk Technologie, 22 ed., (Hanser
Verlag, 2006) paginas 340-344, y referencias citadas en el mismo.

Estructura del primer polimero elastomérico

En una realizacion, el primer polimero elastomérico (a) es por tanto un homopolimero obtenible mediante (l)
polimerizacién anidnica de dienos conjugados, preferiblemente 1,3-butadieno o isopreno.

En otra realizacién, el primer polimero elastomérico (a) es un copolimero o terpolimero aleatorio o en bloques
obtenible mediante (I) polimerizaciéon anionica de al menos un dieno conjugado, preferiblemente 1,3-butadieno o
isopreno, con al menos un monémero a-olefinico, preferiblemente con estireno y/o divinlbenceno.

Por tanto, el primer polimero elastomérico (a) en la mezcla de polimeros es preferiblemente un polimero de
butadieno, un copolimero de butadieno-divinilbenceno, un copolimero de estireno-butadieno (abreviado en la
presente memoria como SBR) o un terpolimero de estireno-divinilbenceno-butadieno.

En una realizacion alternativa, el primer polimero elastomérico (a) es por tanto un homopolimero obtenible mediante
() polimerizacién aniénica de dienos conjugados, preferiblemente 1,3-butadieno o isopreno y (Il) modificacion de las
cadenas homopoliméricas obtenidas en (I) mediante la adicién y reaccién de uno o mas compuestos representados
por cualquiera de la formula (1) a (3) asi como la férmula (11) a (15), como se definen anteriormente.

En otra realizacion alternativa, el primer polimero elastomérico (a) es un copolimero o terpolimero aleatorio o en
bloques obtenible mediante (I) polimerizacion aniénica de al menos un dieno conjugado, preferiblemente 1,3-
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butadieno o isopreno, con al menos un mondmero a-olefinico, preferiblemente con estireno y/o divinilbenceno y (Il)
modificacién de las cadenas de copolimero o terpolimero aleatorio o en bloques obtenidas en (i) mediante la adicion
y reaccion de al menos uno o mas compuestos representados por cualquiera de la formula (1) a (3), asi como la
férmula (11) a (15), como se definen anteriormente.

Lo mas preferiblemente, el primer polimero elastomérico (a) es un copolimero de estireno-butadieno (abreviado en la
presente memoria como SBR), un (homo)polimero de butadieno (abreviado en la presente memoria como BR) o un
SBR o BR modificado, como se describen anteriormente.

El primer polimero elastomérico (a), tal como un copolimero de estireno-butadieno o un SBR modificado, tiene un
peso molecular medio numérico (abreviado en la presente memoria como M,) en el intervalo de 400.000 a 2.000.000
g/mol, mas preferiblemente en el intervalo de 450.000 a 1.500.000 g/mol, lo mas preferiblemente en el intervalo de
500.000 a 800.000 g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafio (abreviada en la presente memoria
como SEC y convertido en equivalentes de poliestireno.

El primer polimero elastomérico (a), tal como un copolimero de estireno-butadieno o SBR modificado, tiene ademas
un peso molecular medio ponderado (abreviado en la presente memoria como My) en el intervalo de 400.000 a
3.000.000 g/mol, mas preferiblemente en el intervalo de 600.000 a 1.500.000 g/mol, lo mas preferiblemente en el
intervalo de 800.000 a 1.100.000 g/mol, como se mide por cromatografia de exclusién por tamafio (abreviada en la
presente memoria como SEC) y convertido en equivalentes de poliestireno.

Los valores de M, y My por debajo de los intervalos indicados conducen a una viscosidad de Mooney menos
beneficiosa, mayor flujo en frio y mayor resistencia de rodadura después de la formulacién y vulcanizacion de la
mezcla de polimeros, como se define en las reivindicaciones. En contraposicion, los valores de M, y My, por encima
de los intervalos indicados dan como resultado una procesabilidad deteriorada tanto del polimero elastomérico (a)
mismo como de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacién 1 y se describe anteriormente.

En otras palabras, el primer polimero elastomérico (a), tal como un copolimero de estireno-butadieno o un BR o SBR
modificado, es un componente de alto peso molecular como se define anteriormente.

La relacién en peso de a-olefina, tal como estireno, a dieno, tal como 1,3-butadieno o isopreno, en el primer polimero
elastomérico (a), como se define anteriormente, esta preferiblemente en el intervalo de menos de 50 % en peso,
mas preferiblemente menos de 48 % en peso, lo mas preferiblemente menos de 45 % en peso.

En una realizacion, el contenido de a-olefina, tal como estireno, del primer polimero elastomérico (a) como se define
anteriormente oscila de 0 a 30 % en peso. En otra realizacion, el contenido de o-olefina, tal como estireno, del
polimero elastomérico (a) como se define anteriormente oscila de 30 a 45 % en peso. El término “contenido de a-
olefina” o “contenido de estireno” como se usa en la presente memoria hace referencia al contenido en masa (o
peso) de la a-olefina o estireno en el primer polimero elastomérico (a), basado en el peso total del primer polimero
elastomérico.

En una realizacion, el contenido de vinilo del primer polimero elastomérico (a) es preferiblemente de 5 a 80 % en
peso. El término “contenido de vinilo”, como se usa en la presente memoria, hace referencia al porcentaje en masa
(o peso) del al menos un dieno tal como, p.ej., 1,3-butadieno y/o isopreno, que se incorpora a la cadena polimérica
del polimero elastomérico (a) en posicién 1,2y en 1,2 o 3,4, respectivamente, y estd basado en la porcion de dieno,
p.ej. butadieno y/o isopreno (cantidad total de dieno polimerizado) en el polimero elastomérico. En una realizacion
mas preferida, el contenido de vinilo oscila de 8 a 65 % en peso.

La cantidad de componente (a) en la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, esta en el intervalo
de 60 a 96 % en peso, mas preferiblemente de 70 a 90 % en peso, basado en el peso total de la mezcla de
polimeros.

Se prefiere ademas que el primer polimero elastomeérico (a) en la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién
tenga una temperatura de transicion vitrea (abreviada en la presente memoria como Tg) de -95 a 5 °C, medida por
DSC (véanse los procedimientos de prueba a continuacion).

Componente (b) —un sequndo polimero gue tiene un bajo peso molecular

En una primera realizacion, el componente (b) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, es
un segundo polimero que tiene un bajo peso molecular obtenible mediante (i-1) polimerizacion anionica de al menos
un monémero diénico conjugado, preferiblemente 1,3-butadieno o isopreno, en presencia de un iniciador de
polimerizacién en un disolvente orgéanico, y (ii) modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-1)
mediante la adicién y reaccién de al menos un compuesto representado por cualquiera de la formula (1), formula (3)
o férmula (11) a (15), como se definen en la reivindicacién 1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, X,
X1, 4, t1 y v se seleccionen cadauno de 1y 2.
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Por tanto, el segundo polimero (b) en la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion es preferiblemente un
copolimero de butadieno modificado (abreviado en la presente memoria como BR).

En una segunda realizacién, el componente (b) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, es
un segundo polimero que tiene un bajo peso molecular obtenible mediante (i-2) polimerizacion anionica de al menos
un mondémero diénico conjugado, preferiblemente 1,3-butadieno o isopreno, y uno o mas mondémeros a-olefinicos,
preferiblemente estireno, a-metilestireno o divinilbenceno, en presencia de un iniciador de polimerizaciéon en un
disolvente organico, y (ii) modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-2) mediante la adicién y
reaccion de al menos un compuesto representado por cualquiera de la férmula (1), férmula (3) o férmula (11) a (15),
como se definen en la reivindicaciéon 1, a condiciéon de que, en la correspondiente formula, X, X1, rs, t1 y v se
seleccionen cadauno de 1y 2.

Como alternativa, el segundo polimero (b) en la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion es por tanto un
polimero de estireno-butadieno (SBR) modificado.

En una tercera realizacion, el componente (b) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, es
un segundo polimero que tiene un bajo peso molecular obtenible mediante (i-3) polimerizacién aniénica de al menos
uno o mas monémeros a-olefinicos, preferiblemente estireno, a-metilestireno o divinilbenceno, en presencia de un
iniciador de polimerizacién en un disolvente organico, y (ii) modificacién de los extremos de cadena polimérica
obtenidos en (i-3) mediante la adicién y reaccion de al menos un compuesto representado por cualquiera de la
formula (1), formula (3) o formula (11) a (15), como se definen anteriormente y en la reivindicacién, 1 a condicion de
que, en la férmula correspondiente, X, X1, I, t1 y vV se seleccionen cada uno de 1y 2.

Por tanto, el segundo polimero (b) en la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion es como alternativa
preferiblemente un polimero de poliestireno modificado.

Para la condicion o condiciones especificas para la reaccion de polimerizacién anionica (i), incluyendo monémero o
monomeros diénicos conjugados, monémero o monémeros o-olefinicos, iniciador o iniciadores de polimerizacion,
disolvente o disolventes y temperatura o temperaturas adecuados, y para la reaccion de modificacidn (i), incluyendo
agentes de modificacion adecuados para la preparacion del componente (b), se hace referencia a la reaccion de
polimerizacién (I) descrita anteriormente y a la reaccion de modificacion opcional (ll) para la preparacién del
componente (a). Por tanto, el monémero o mondémeros y condicién o condiciones aplicados para la preparacion del
componente (b) son tipicamente los mismos que se divulgan anteriormente para el primer polimero elastomérico, es
decir el componente (a), con la condicién de que se satisfagan los requisitos de la primera, segunda y tercera
realizaciones para el componente (b), como se describe anteriormente.

En la primera a tercera realizaciones descritas anteriormente, el iniciador de polimerizaciéon para la reaccion de
polimerizacion aniénica se selecciona preferiblemente de entre n-butil-litio, sec-butil-litio o0 un compuesto de formula
(6) o férmula (7), en particular
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gue puede usarse solo o en combinacion.

Ademas, en una realizacion preferida, el segundo polimero (b) es un polimero elastomérico, tal como p.ej. un
polimero de estireno-butadieno o butadieno.

El componente (b) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacién 1, es un segundo polimero que
tiene un bajo peso molecular. La cantidad de componente (b) en la mezcla de polimeros, como se define en la
reivindicacion 1, esta en el intervalo de 4 a 35 % en peso, mas preferiblemente de 10 a 30 % en peso, lo mas
preferiblemente de 13 a 25 % en peso, basado en el peso total de la mezcla de polimeros.

El segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (abreviado en la presente memoria como M) en el
intervalo de 500 a 80.000 g/mol, méas preferiblemente en el intervalo de 1.000 a 50.000 g/mol, lo mas
preferiblemente en el intervalo de 2.000 a 25.000 g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafio
(abreviada en la presente memoria como SEC) y convertido en equivalentes de poliestireno.
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El segundo polimero (b) tiene ademas un peso molecular medio ponderado (abreviado en la presente memoria como
Mw) en el intervalo de 500 a 100.000 g/mol, mas preferiblemente en el intervalo de 1.000 a 50.000 g/mol, medido por
cromatografia de exclusién por tamafio (abreviado en la presente memoria como SEC) y convertido en equivalentes
de poliestireno.

En otras palabras, el segundo polimero (b) es de bajo peso molecular, como se define anteriormente.

En una realizacién, el contenido de vinilo del segundo polimero (b) en el caso de un homopolimero de butadieno o
isopreno (b) es preferiblemente de 5 a 80 % en peso y el contenido de estireno o divinilbenceno es menor de 1 % en
peso.

En una realizacién, el contenido de vinilo del segundo polimero (b) en el caso de un copolimero de butadieno-
estireno (b) es preferiblemente de 5 a 75 % en peso y el contenido de estireno del segundo polimero (b) es
preferiblemente de 1 a 70 % en peso, mas preferiblemente de 5 a 60 % en peso, y lo mas preferiblemente de 10 a
50 % en peso.

En una realizacion, el contenido de estireno del segundo polimero (b) en el caso de un homopolimero de estireno es
preferiblemente mayor de un 90 % en peso, mas preferiblemente mayor de un 95 % en peso y lo mas
preferiblemente mayor de un 98 % en peso.

Se prefiere ademas que el segundo polimero (b) en la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion tenga una
temperatura de transicion vitrea (abreviada en la presente memoria como Tg) de -95 a 30 °C, como se mide por
DSC (véanse los procedimientos de prueba a continuacion).

Componente (c) — un aceite extendedor (convencional) opcionalmente presente que tiene un peso molecular
bajo

El componente (c) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, esta opcionalmente presente y
corresponde a uno o mas aceites extendedores, que son también conocidos como suavizantes.

La cantidad de componente (c) en la mezcla de polimeros, si esta presente, puede estar en el intervalo de 0 a 13 %
en peso basado en el peso total de la mezcla de polimeros. Si se usa una cantidad mayor de componente (c), se
deterioran los atributos de parametro de los vulcanizados reticulados que comprenden la mezcla de polimeros como
se define en la presente memoria, especialmente la resistencia a la abrasion y el agarre de la mezcla de
polimeros/composicion polimérica.

Para ejemplos representativos y clasificacion de los aceites extendedores, se hace referencia a la solicitud de
patente internacional n® PCT/US09/045553 y la publicacién de patente de EE.UU. n° 2005/0159513, cada una de las
cuales se incorpora a la presente memoria como referencia en su totalidad. Los aceites extendedores
representativos incluyen, pero sin limitacion, MES (solvato de extraccién suave), TDAE (extracto aromatico de
destilado tratado), RAE (extracto aromatico residual) incluyendo, sin limitacion, T-RAE y S-RAE, DAE incluyendo T-
DAE y NAP (aceites nafténicos ligeros y pesados) incluyendo, pero sin limitacion, Nytex 4700, Nytex 8450, Nytex
5450, Nytex 832, Tufflo 2000 y Tufflo 1200. Ademas, pueden usarse como aceites extendedores aceites nativos
incluyendo, pero sin limitacién, aceites vegetales. Los aceites representativos incluyen también variaciones
funcionalizadas de los aceites anteriormente mencionados, particularmente aceites epoxidados o hidroxilados. Los
aceites extendedores anteriormente mencionados comprenden diferentes concentraciones de compuestos
aroméaticos policiclicos, productos parafinicos, nafténicos y aromdticos, y tienen diferentes temperaturas de
transicion vitrea. Se han caracterizado los tipos anteriormente mencionados de aceite (Kautschuk Gummi
Kunststoffe, vol. 52, paginas 799-805). En realizaciones preferidas, se usan MES, RAE y/o TDAE como aceites
extendedores (convencionales).

Preparacion de la mezcla de polimeros

Se prepara la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién en solucién por polimerizacion in situ de ambos
componentes (a) y (b), es decir el primer polimero elastomérico (a) asi como el segundo polimero b), como se
describen anteriormente, en el mismo proceso o mezclando las soluciones poliméricas respectivas, obtenidas
después de la reaccién de polimerizacion (incluyendo la reaccion de modificacion, si es aplicable) de los
componentes correspondientes, es decir, el primer polimero elastomérico (a) asi como el segundo polimero (b) como
se describen anteriormente. El aceite o aceites extendedores opcionales (c), si acaso se usan, se mezclan entonces
con la solucién polimérica obtenida que contiene tanto el primer polimero elastomérico (a) como el segundo polimero
(b). Las cantidades de cada componente son como se definen en la reivindicacion 1.

Se recupera entonces la mezcla de polimeros de la solucion de mezcla de polimeros como es conocido
habitualmente y se usa a escala industrial para la produccion de caucho, por ejemplo mediante arrastre con vapor a
temperatura elevada, preferiblemente a aproximadamente 100 °C, seguido de una etapa de deshidratacion habitual
y secado a temperaturas elevadas.
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Mezclas de polimeros especificas de acuerdo con la invencién

Las siguientes realizaciones alternativas representan mezclas de polimeros especificas de acuerdo con la invencién:

En una primera realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencidn consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizaciéon aniénica de al menos un mondmero diénico
conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico; donde el segundo polimero es
obtenible mediante (i) polimerizacion aniénica de (i-1) al menos un monémero diénico conjugado en presencia de un
iniciador de polimerizacién en un disolvente organico, y (i) modificacién de los extremos de cadena polimérica
obtenidos en (i-1) mediante la adicién y reaccion de al menos un compuesto representado por cualquiera de la
férmula (1), formula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion 1, a condiciéon de que, en la
correspondiente férmula, X, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre 1 y 2; donde el primer polimero
elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un peso molecular
medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio
numeérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde
las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el peso total de la mezcla de polimeros.

En una segunda realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién anionica de al menos un monémero diénico
conjugado y uno o mas monoémeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente
organico; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacién anionica de (i-1) al menos un
monémero diénico conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacién en un disolvente organico, y (ii)
modificaciéon de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-1) mediante la adicion y reaccion de al menos un
compuesto representado por cualquiera de la formula (1), formula (3) o formula (11) a (15), como se define en la
reivindicacién 1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, X, X1, r4, t1 Y v se seleccionen cada uno de entre
1y 2; donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 400.000 a
2.000.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo
polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio
ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el
peso total de la mezcla de polimeros.

En una tercera realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacion anionica de al menos un monémero diénico
conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (II) modificacién de los
extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adiciéon y reaccién del al menos un compuesto
representado por cualquiera de la formula (1), férmula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion
1; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacién anionica de (i-1) al menos un monémero
diénico conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacién en un disolvente organico y (ii) modificacion de los
extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-1) mediante la adicién y reaccién de al menos un compuesto
representado por cualquiera de la formula (1), férmula (3) o formula (11) a (15), como se define en la reivindicacion
1, a condicién de que, en la correspondiente férmula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre 1y 2; donde
el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un
peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso
molecular medio numérico (M) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000
g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el peso total de la mezcla de
polimeros.

En una cuarta realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en peso
de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer polimero
elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un monémero diénico conjugado y uno o
mas monomeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacién en un disolvente organico y (Il)
modificacién de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adicién y reaccion del al menos un
compuesto representado por cualquiera de la formula (1), férmula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la
reivindicacion 1; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizaciéon aniénica de (i-1) al menos un
mondémero diénico conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacién en un disolvente organico y (ii)
modificacién de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-1) mediante la adicién y reaccién de al menos un
compuesto representado por cualquiera de la formula (1), formula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la
reivindicacién 1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, X, X1, r4, t1 Y v se seleccionen cada uno de entre
1 y 2; donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 400.000 a
2.000.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo
polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio
ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el
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peso total de la mezcla de polimeros.

En una quinta realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion consiste en (a) de 60 a 96 % en peso
de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer polimero
elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un monémero diénico conjugado en
presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico; donde el segundo polimero es obtenible
mediante (i) polimerizacion anidnica de (i-2) al menos un monémero diénico conjugado y uno o mas mondémeros o-
olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (ii) modificaciéon de los
extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-2) mediante la adiciéon y reaccion de al menos un compuesto
representado por cualquiera de la formula (1), férmula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion
1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre 1y 2; donde
el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un
peso molecular medio ponderado (My,) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso
molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000
g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el peso total de la mezcla de
polimeros.

En una sexta realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en peso
de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer polimero
elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un monémero diénico conjugado y uno o
mas mondmeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico; donde el
segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacion aniénica de (i-2) al menos un monémero diénico
conjugado y uno o mas monomeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente
organico y (ii) modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-2) mediante la adicién y reaccién
de al menos un compuesto representado por cualquiera de la formula (1), formula (3) o formula (11) a (15), como se
define en la reivindicacién 1, a condicién de que, en la correspondiente formula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada
uno de entre 1 y 2; donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de
400.000 a 2.000.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el
segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular
medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas
en el peso total de la mezcla de polimeros.

En una séptima realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién anionica de al menos un monémero diénico
conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (II) modificacién de los
extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adicién y reaccion de al menos un compuesto
representado por cualquiera de la formula (1) a (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion 1;
donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacién anionica de (i-2) al menos un monémero diénico
conjugado y uno o mas monomeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente
organico y (ii) modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-2) mediante la adicién y reaccién
de al menos un compuesto representado por cualquiera de la formula (1), formula (3) o formula (11) a (15), como se
define en la reivindicacién 1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, x, Xz, rs, t1 y v se seleccionen cada
uno de entre 1 y 2; donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de
500.000 a 2.000.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 400.000 a 3.000.000 g/mol; donde el
segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular
medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas
en el peso total de la mezcla de polimeros.

En una octava realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en peso
de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer polimero
elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un monémero diénico conjugado y uno o
mas monomeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (ll)
modificacién de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adicion y reaccién de al menos un
compuesto representado por cualquiera de la formula (1) a (3) o formula (11) a (15), como se define en la
reivindicacion 1; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizaciéon aniénica de (i-2) al menos un
monomero diénico conjugado y uno o mas monémeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion
en un disolvente organico y (ii) modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-2) mediante la
adicién y reacciéon de al menos un compuesto representado por cualquiera de la férmula (1), férmula (3) o férmula
(11) a (15), como se define en la reivindicacion 1, a condicion de que, en la correspondiente formula, X, X1, r4, t1 y v
se seleccionen cada uno de entre 1 y 2; donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio
numérico (M,) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (M,,) de 500.000 a 3.000.000
g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 500 a 80.000 g/mol y un peso
molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan
basadas en el peso total de la mezcla de polimeros.
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En una novena realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién anionica de al menos un mondémero diénico
conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente; donde el segundo polimero es obtenible
mediante (i) polimerizacion anidnica de (i-3) al menos uno 0 mas mondémeros a-olefinicos en presencia de un
iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (ii) modificacién de los extremos de cadena polimérica
obtenidos en (i-3) mediante la adicién y reaccidon de al menos un compuesto representado por cualquiera de la
férmula (1), formula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion 1, a condiciéon de que, en la
correspondiente formula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre 1 y 2; donde el primer polimero
elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un peso molecular
medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio
numeérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde
las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el peso total de la mezcla de polimeros.

En una décima realizacion, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (l) polimerizaciéon aniénica de al menos un mondmero diénico
conjugado y uno o mas monoémeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente
organico; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacién aniénica de (i-3) al menos uno o0 mas
monodémeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (ii) modificacion
de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-3) mediante la adicién y reaccién de al menos un compuesto
representado por cualquiera de la féormula (1), férmula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion
1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre 1y 2; donde
el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un
peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso
molecular medio numérico (M) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000
g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el peso total de la mezcla de
polimeros.

En una undécima realizacién, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un mondémero diénico
conjugado en presencia de un iniciador de polimerizacién en un disolvente organico y (Il) modificacion de los
extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adiciéon y reaccién de al menos un compuesto
representado por cualquiera de la féormula (1) a férmula (3) o férmula (11) a (15), como se define en la reivindicacion
1; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacion anionica de (i-3) al menos uno o mas
monémeros a-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico y (ii) modificacion
de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-3) mediante la adicién y reaccién de al menos un compuesto
representado por cualquiera de la formula (1), férmula (3) o formula (11) a (15), como se define en la reivindicacion
1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, x, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre 1y 2; donde
el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M) de 400.000 a 2.000.000 g/mol, y un
peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el segundo polimero (b) tiene un peso
molecular medio numérico (M) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000
g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas en el peso total de la mezcla de
polimeros.

En una duodécima realizacién, la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion consiste en (a) de 60 a 96 % en
peso de un primer polimero elastomérico, y (b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero; donde el primer
polimero elastomérico es obtenible mediante (I) polimerizacién aniénica de al menos un monémero diénico
conjugado y uno o mas mondémeros o-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizaciéon en un disolvente
orgénico y (Il) modificaciéon de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adicién y reaccién de
al menos un compuesto representado por cualquiera de la formula (1) a férmula (3) o féormula (11) a (15), como se
define en la reivindicacion 1; donde el segundo polimero es obtenible mediante (i) polimerizacion anionica de (i-3) al
menos uno 0 mas monomeros o-olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacién en un disolvente organico
y (ii) modificaciéon de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i-3) mediante la adiciéon y reaccion de al
menos un compuesto representado por cualquiera de la formula (1), formula (3) o formula (11) a (15), como se
define en la reivindicacién 1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, x, Xz, s, t1 y v se seleccionen cada
uno de entre 1 y 2; donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de
400.000 a 2.000.000 g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol; donde el
segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso molecular
medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol; y donde las cantidades de los componentes (a) y (b) estan basadas
en el peso total de la mezcla de polimeros.

Ademas, las mezclas de polimeros de las doce realizaciones anteriores de acuerdo con la invencién pueden
contener adicionalmente de 0 a 13 % en peso de uno 0 mas aceites extensores.
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La composiciéon polimérica

La presente invencién proporciona ademas una composicion polimérica que comprende la mezcla de polimeros del
primer aspecto de la invencién como se describe anteriormente.

En una realizacion, la composicién polimérica de la invencién puede comprender también una o mas cargas, que
sirven como agentes de refuerzo. Los ejemplos de cargas adecuadas incluyen, sin limitacién, negro de carbono
(incluyendo negro de carbono electroconductor), nanotubos de carbono (NTC) (incluyendo NTC discretos, fibras de
carbono huecas (FCH) y NTC modificados que portan uno o mas grupos funcionales tales como grupos hidroxilo,
carboxilo y carbonilo), grafito, grafeno (incluyendo plaquetas de grafeno discretas), silice, carga de fase dual de
carbono-silice, arcillas incluyendo silicatos laminares, carbonato de calcio, carbonato de magnesio, lignina, cargas
amorfas tales como cargas basadas en particulas de vidrio, cargas basadas en almidén y combinaciones de los
mismos. Se describen ejemplos adicionales de cargas adecuadas en el documento WO 2009/148932, que se
incorpora a la presente memoria como referencia en su totalidad.

Los ejemplos de negro de carbono adecuados incluyen, sin limitacién el fabricado convencionalmente por un
procedimiento en horno, por ejemplo que tiene un area superficial especifica de adsorcién de nitrogeno de 50-200
m2/g y una absorcién de aceite DBP de 80-200 ml/100 g, tal como negro de carbono de la clase FEF, HAF, ISAF o
SAF, y negro de carbono electronconductor. En algunas realizaciones, se usa negro de carbono de tipo de alta
aglomeracion. El negro de carbono se usa tipicamente en una cantidad de 2 a 100 partes en peso, o de 5 a 100
partes en peso, o de 10 a 100 partes en peso, o de 10 a 95 partes en peso por 100 partes en peso de polimero total.

Los ejemplos de cargas de silice adecuadas incluyen, sin limitacién, silice de proceso himedo, silice de proceso
seco y silice de tipo silicato sintético. La silice con un diametro pequefio de particula y alta area superficial exhibe un
alto efecto reforzante. La silice de tipo de alta aglomeracion y de bajo diametro (es decir, que tiene una gran area
superficial y alta absortividad de aceite) exhibe una excelente dispersabilidad en la composicion polimérica, dando
como resultado una superior procesabilidad. Un didmetro de particula medio de silice en términos de diametro de
particula primaria puede ser de 5 a 60 nm, mas preferiblemente de 10 a 35 nm. El area superficial especifica de las
particulas de silice (medida por el procedimiento BET) puede ser de 35 a 300 m”g. La silice se usa tipicamente en
una cantidad de 10 a 150 partes en peso, o de 30 a 130 partes en peso, o de 50 a 130 partes en peso por 100
partes en peso del polimero total.

Las cargas de silice pueden usarse en combinacion con otras cargas incluyendo, sin limitacion, negro de carbono,
nanotubos de carbono, carga de fase dual de carbono-silice, grafeno, grafito, arcilla, carbonato de calcio, carbonato
de magnesio y combinaciones de los mismos.

Pueden afadirse conjuntamente negro de carbono y silice, en cuyo caso la cantidad total de negro de carbono y
silice es de 30 a 150 partes en peso o de 50 a 150 partes en peso por 100 partes en peso de polimero total.

La carga de fase dual de carbono-silice es el denominado negro de carbono recubierto con silice elaborado
recubriendo silice sobre la superficie de negro de carbono y disponible comercialmente con la marca comercial
CRX2000, CRX2002 0 CRX2006 (productos de Cabot Co.). Se afiade la carga en fase dual de carbono-silice en las
mismas cantidades que se describe anteriormente con respecto a la silice.

En otra realizacién, la composicién polimérica que comprende la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion
puede comprender opcionalmente uno o0 mas agentes vulcanizantes (o agentes reticulantes). Los términos “agente
vulcanizante” y “agente reticulante” (o “vulcanizante” y “reticulante”, respectivamente) se usan intercambiablemente
en la presente memoria.

Son los agentes vulcanizantes mas comunes azufre, compuestos que contienen azufre que actian como donantes
de azufre, sistemas acelerantes de azufre y perdxidos. Los ejemplos de compuestos que contienen azufre que
actlan como donantes de azufre incluyen, pero sin limitacion, ditiodimorfolina (DTDM), disulfuro de tetrametiltiuram
(TMTD), disulfuro de tetraetiltiuram (TETD) y tetrasulfuro de dipentametilentiuram (DPTT). Los ejemplos de
acelerantes de azufre incluyen, pero sin limitacion, derivados de amina, derivados de guanidina, productos de
condensacion de aldehidamina, tiazoles, sulfuros de tiuram, ditiocarbamatos y tiofosfatos. Los ejemplos de peréxidos
usado como agentes vulcanizantes incluyen, pero sin limitacion, peroxidos de di-terc-butilo, di-(terc-
butilperoxitrimetilciclohexano), di-(terc-butilperoxiisopropil)benceno, peroxido de diclorobenzoilo, peréxidos de
dicumilo, peréxido de terc-butilcumilo, dimetildi(terc-butilperoxi)hexano y dimetildi(terc-butilperoxi)hexina y di(terc-
butilperoxi)valerato de butilo (Rubber Handbook, SGF, The Swedish Institution of Rubber Technology 2000). Pueden
encontrarse ejemplos adicionales e informacién adicional respecto a agentes vulcanizantes en Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chemical technology 32 Ed., (Wiley Interscience, N.Y. 1982), volumen 20, pag. 365-468,
(especificamente "Vulcanizing Agents and Auxiliary Materials" pag. 390-402).

Ademas, la composicion polimérica que comprende la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion puede
incluir también hasta un 10 % en peso de uno o mas aceites extendedores, basado en el peso total de la
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composicion polimérica. Se han descrito ya anteriormente el aceite o aceites extendedores.

Puede usarse un acelerante vulcanizante de tipo sulfenamida, de tipo guanidina o de tipo tiuram junto con un agente
vulcanizante, segun se requiera. Pueden afiadirse opcionalmente otros aditivos tales como blanco de cinc, auxiliares
de vulcanizacién, preventores del envejecimiento, adyuvantes de procesamiento y similares. Se afiade tipicamente
un agente vulcanizante a la composicion polimérica en una cantidad de 0,5 a 10 partes en peso y, en algunas
realizaciones preferidas, de 1 a 6 partes en peso por 100 partes en peso del polimero elastomérico total. Se dan
ejemplos de acelerantes vulcanizantes, y de la cantidad de acelerante afiadida con respecto al polimero total, en la
publicacion de patente internacional n® WO 2009/148932. Los sistemas acelerantes de azufre pueden comprender o
no 6xido de cinc. Preferiblemente, se aplica éxido de cinc como componente del sistema acelerante de azufre.

En algunas realizaciones, puede afiadirse un agente de acoplamiento de silano (usado para la compatibilizacion de
polimero y cargas) a la composicién polimérica que comprende la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion
y silice, silicato laminar (tal como magadiita) o carga en fase dual de carbono-silice. La cantidad tipica de agente de
acoplamiento de silano afiadida es de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 partes en peso y, en algunas
realizaciones, de aproximadamente 5 a aproximadamente 15 partes en peso por 100 partes en peso de la cantidad
total de silice y/o carga en fase dual de carbono-silice.

Los agentes de acoplamiento de silano pueden clasificarse de acuerdo con Fritz Réthemeyer, Franz Sommer:
Kautschuk Technologie, (Carl Hanser Verlag 2006):

(A) silanos bifuncionales incluyendo, sin limitacion, Si 230 (EtO)sSi(CH2)sCl, Si 225 (EtO)3SiCH=CHo,
A189 (EtO)sSi(CH2)3SH, Si 69 [(EtO)sSi(CH2)3S2]2, Si 264 (EtO)sSi-(CH2)sSCN y Si 363 (EtO)Si((CH2-
CH20)s5(CH2)12CH3)2(CH2)3SH) (Evonic Industries AG); y

(B) silanos monofuncionales incluyendo, sin limitacion, Si 203 (EtO)s-Si-CsH7 y Si 208 (EtO)s-SiCsHs7.

Se dan ejemplos adicionales de agentes de acoplamiento de silano en la solicitud internacional de patente n°
PCT/US2009/045553 e incluyen, pero sin limitacion, tetrasulfuro de bis-(3-hidroxidimetilsililpropilo), disulfuro de bis-
(3-hidroxidimetilsililpropilo), tetrasulfuro de bis-(2-hidroxidimetilsililetilo), disulfuro de bis-(2-hidroxidimetilsililetilo),
tetrasulfuro de 3-hidroxidimetilsililpropil-N,N-dimetiltiocarbamaoilo y tetrasulfuro de 3-
hidroxidimetilsililpropilbenzotiazol.

Un procedimiento para la preparacién del polimero elastomérico reticulado

En aln otro aspecto, la presente invenciéon se refiere por tanto a un procedimiento para la preparacion de un
polimero elastomérico reticulado, comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas: (1) proporcionar la
mezcla de polimeros de acuerdo con el primer aspecto de la invencién o la composicion polimérica de acuerdo con
el segundo aspecto de la invencion; (2) afiadir una o mas cargas y opcionalmente al menos uno o mas agentes de
acoplamiento de silano y mezclar intensivamente dicha mezcla y (3) afiadir un agente vulcanizante y opcionalmente
al menos uno 0 mas acelerantes vulcanizantes a la mezcla de la etapa (2); y reticular dicha mezcla.

Las etapas (1) a (3) se refieren al mezclado intensivo de la mezcla de polimeros o la composicion polimérica que
comprende la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencion y a la vulcanizaciéon de la composicion polimérica
que comprende la mezcla de polimeros, y pueden realizarse usando un equipo de mezclado intensivo/vulcanizacion
convencional. Se han descrito ya anteriormente la carga o cargas, agente o agentes de acoplamiento de silano,
agente o agentes vulcanizantes y acelerante o acelerantes vulcanizantes convencionales para usar en el
procedimiento para la preparacion de un polimero elastomérico reticulado.

Polimero elastomérico reticulado, articulo y kit polimérico

La invencion se dirige ademas a polimeros elastoméricos reticulados obtenibles de acuerdo con el procedimiento
anteriormente descrito.

Ademas, la presente invencion se refiere a articulos que comprenden la composicién polimérica que comprende la
mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién, o dicho polimero elastomérico reticulado obtenible de acuerdo
con el procedimiento descrito anteriormente. En una realizacion preferida, el articulo de acuerdo con la presente
invencién es un neumatico, una banda de rodamiento, una pared lateral de neumatico, una cintra transportadora, un
sello o un tubo. Ademas, la presente invencién se refiere a kits poliméricos que comprenden (I1.1) la mezcla de
polimeros de acuerdo con la invencién o (11.2) la composicion polimérica de acuerdo con la invencién.

DEFINICIONES

Los grupos alquilo como se definen en la presente memoria, como tales o en asociaciéon con otros grupos tales
como alquilarilo o alcoxi, incluyen tanto grupos alquilo de cadena lineal tales como metilo (Me), etilo (Et), n-propilo
(Pr), n-butilo (Bu), n-pentilo, n-hexilo, etc., como grupos alquilo ramificados tales como isopropilo, terc-butilo, etc., y
grupos alquilo ciclicos tales como ciclohexilo.
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Los grupos alcoxi como se definen en la presente memoria incluyen metoxi (MeO), etoxi (EtO), propoxi (PrO), butoxi
(BuO), isopropoxi, isobutoxi, pentoxi y similares.

Los grupos arilo, como se definen en la presente memoria, incluyen fenilo y compuestos de bifenilo. Los grupos arilo
contienen preferiblemente solo un anillo aromatico y lo méas preferiblemente contienen un anillo aromatico Cs, es
decir benceno.

Los grupos alquilarilo, como se definen en la presente memoria, hacen referencia a una combinacion de uno o mas
grupos arilo unidos a uno o mas grupos alquilo, por ejemplo en forma de alquilarilo, arilalquilo, alquilarilalquilo y
arilalquilarilo. Los grupos alquilarilo contienen preferiblemente solo un anillo aromatico y lo mas preferiblemente
contienen un anillo aromatico Ce.

Un homopolimero o copolimero, como se definen en la presente memoria, pueden comprender una cantidad
minoritaria de un segundo o tercer mondémero tal como, p.ej. divinilbenceno, en el intervalo de hasta 1 % en peso,
basado en el peso total del polimero.

EJEMPLOS
Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar adicionalmente la invenciéon y no han de considerarse como
limitacion de la presente invencién. Temperatura ambiente hace referencia a una temperatura de aproximadamente

20 °C. Todas las polimerizaciones se practicaron en atmosfera de nitrégeno con exclusién de humedad y oxigeno.

Procedimientos de prueba

Cromatografia de exclusién por tamafio

Se midieron cada uno del peso molecular y la distribucién de peso molecular del polimero usando cromatografia de
exclusién por tamafio (SEC) basada en patrones de poliestireno. Se disolvié cada muestra de polimero (9 a 11 mg)
en tetrahidrofurano (10 ml) formando una solucién. Se filtr6 la solucién usando un filtro de 0,45 pm. Se alimentd una
muestra de 100 pl a una columna de GPC (sistema Hewlett Packard 1100 con 3 columnas PLgel MIXED-B de 10
um). Se uso la deteccién por indice de refraccién como detector para analizar el peso molecular. Se calcul6 el peso
molecular como poliestireno basado en calibraciéon con patrones de poliestireno EasiCal PS1 (Easy A y B) de
Polymer Laboratories. Las cifras de peso molecular medio numérico (M) y peso molecular medio ponderado (My) se
dan basadas en los patrones de poliestireno. Se expresa la distribucién de peso molecular como dispersidad D=
Muw/Mp.

Andlisis para medir la conversion monomérica

Se determind la conversiéon monomérica midiendo la concentracion de sélidos (CST) de la solucién polimérica al final
de la polimerizacion. El contenido maximo de sélidos se obtiene a 100 % en peso de conversion del butadieno (mgq)
y estireno (ms;) cargados para el polimero final por CSTmax= (Mea+tmsy)/(Mea+MsttMagente polarrMNBLT Mciclohexano)*100
%. Se extrajo una muestra de solucidn polimérica que oscila de aproximadamente 1 g a aproximadamente 10 g,
dependiendo de la conversidn monomérica esperada, directamente del reactor a un matraz Erlenmeyer de 200 ml
lleno de etanol (50 ml). Se determind el peso del matraz Erlenmeyer llenado antes del muestreo (“A”) y después del
muestreo (“B”). Se retird el polimero precipitado del etanol por filtracién en un papel de filtro pesado (papel de filtro
Micro-glass, @ 90 mm, MUNKTELL, peso "C"), se sec6 a 140 °C usando un analizador de humedad HR73 (Mettler-
Toledo) hasta conseguir una pérdida de masa de menos de 1 mg en 140 segundos. Finalmente, se practicd un
segundo periodo de secado usando desconexion a una pérdida de masa de menos de 1 mg al cabo de 90
segundos, obteniendo la masa final “D” de la muestra seca en el filtro de papel. Se calculé el contenido de polimero
en la muestra como CST= (D-C)/(B-A)*100 %. Se calculd la conversién monomérica final como CST/CSTmax*100 %.

Medida de la temperatura (de transicion) vitrea Tq

Se determiné la temperatura de transicion vitrea usando un dispositivo DSC Q2000 (TA Instruments), como se
describe en la norma ISO 11357-2 (1999) con las siguientes condiciones:

Peso: aprox. 10-12 mg;

Envase de muestra: cubetas de alimina estandares;
Intervalo de temperatura: (-140...80) °C;

Tasa de calentamiento: 20 K/min;

Tasa de enfriamiento: enfriamiento libre;

Gas de purga: 20 ml de Ar/min;

Agente de enfriamiento: nitrégeno liquido;

Procedimiento de evaluacién: procedimiento de inflexion.
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Se midi6é cada muestra al menos una vez. Las medidas contenian dos tandas de calentamiento. Se us6 la 22 tanda
de calentamiento para determinar la temperatura de transicion vitrea.

RMN-'H

Se midieron el contenido de vinilo y estireno total usando RMN-lH, siguiendo la norma ISO 21561-2005, usando un
espectrometro de RMN IBRUKER Avance (400 MHz) y una sonda dual de 5 mm. Se us6é CDCIs/TMS como
disolvente a una relacién en peso de 0,05 %:99,95 %.

Medida de las emisiones de COV

Se compararon las emisiones de compuestos organicos volatiles (COV) usando un RTG 220. Se calenté un
espécimen de cada una de las muestras recibidas desde temperatura ambiente hasta 800 °C a 10 K/min bajo purga
de gas inerte. Se registraron los cambios de masa y efectos térmicos aparentes.

Medida de exudacién

Se investigo la exudacion en el espécimen retirado de la cadmara de Mooney después de la determinacion de la
viscosidad de Mooney de la mezcla de caucho. Se pusieron 22 g de la mezcla de caucho en la camara de Mooney.
Se cerr6 la camara y se realizé la medida de acuerdo con la norma ASTM D1646. Se retiraron los especimenes de
la camara después de acabar la medida, se enfriaron y se pusieron entre un papel y una lamina. Se pesaron
entonces los especimenes con 2 kg y se almacenaron durante meses a temperatura ambiente. Se controld
visualmente cada mes la superficie de contacto de los papeles.

Medida de las propiedades reoldgicas

Se realizaron las medidas de las propiedades reolégicas no vulcanizadas de acuerdo con la norma ASTM D 5289-95
usando un reémetro por cizallamiento sin rotor (MDR 2000 E) para caracterizar las caracteristicas de curado,
especialmente el tiempo de curado (t95). Los tiempos “t95" son los tiempos respectivos requeridos para conseguir
un 95 % de conversion de la reaccion de vulcanizacion.

Propiedades del compuesto vulcanizado

Se vulcanizaron piezas de prueba durante t95 a 160 °C para la medida de la abrasion, resistencia a la traccién y tan
® segun DIN.

Resistencia a la traccién y médulos

Se midieron la resistencia a la traccion y médulos de acuerdo con la norma ASTM D 412 en un Zwick Z010.
Abrasion

Se midié la abrasion por DIN de acuerdo con la norma DIN 53516 (01-06-1987). Cuanto mayor es el valor, menor es
la resistencia al desgaste.

Dureza Shore Ay resiliencia por rebote

Se midieron la dureza Shore A (ASTM D 2240) y la resiliencia por rebote (ISO 4662) a 0 °C, TAy 60 °C.

Pérdida del factor tan &

Se midié la pérdida del factor tan & (también conocido como "tan d") a 0 °C y 60 °C usando un espectrometro
dinamico Eplexor 150N/500N fabricado por Gabo Qualimeter Testanlagen GmbH (Alemania), aplicando una presién
dindmica de tension del 1 % a una frecuencia de 2 Hz.

Preparacién de los polimeros

Polimero de alto peso molecular A

Se practicaron 4 lotes de acuerdo con el siguiente procedimiento. Se afiadié ciclohexano seco (Mciciohexano= 20642 Q)
a un reactor de acero inoxidable de 40 | purgado con nitrogeno exento de aire. Se alimentaron 1,3-butadieno (mgq=
677 g), estireno (mg= 941 g) y TMEDA (agente polar, 4,72 mmol) al reactor (TMEDA/n-butil-litio activo mol/mol=
1,12). Se calent6 la mezcla a 55 °C con agitacion. Se titularon las impurezas en el sistema por la adicién por etapas
de n-butil-litio. Reconociendo el criterio de valoracion, se inici6 la polimerizacion mediante la adicion de la cantidad
correspondiente al peso molecular diana de 540 kg/mol (n-butil-litio NBL 4,19 mmol de n-butil-litio (solucion al 15 %
en ciclohexano) por bombeo en 2 minutos. Se inicié6 entonces la polimerizacién. La temperatura en el reactor
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aumentd a 85 °C al cabo de 30 minutos y se mantuvo entonces constante a esta temperatura. Se cargé butadieno
(677 g) durante 60 minutos en la mezcla de reaccion empezando 15 minutos después de la carga de n-butil-litio. Se
carg6 tetrametoxisilano 30 minutos después como agente de acoplamiento. Se terminaron las cadenas poliméricas
vivas restantes 20 minutos después por carga de metanol. Se introdujo como antioxidante 4,6-bis(octiltiometil)-o-
cresol comercializado con el nombre comercial IRGANOX 1520 (Ciba, 0,2 phr). Se mezclaron los 4 lotes y se analizé
el polimero resultante por GPC: M= 659617, My= 1004402, D= 1,52. Se midieron la microestructura y el contenido
de blogues de estireno por RMN-1H. Se obtuvieron los siguientes resultados: estireno= 39,6 %, vinilo (1,2-
polibutadieno, calculado sobre la fraccidon de butadieno)= 24,2 %, porcidn de bloque de estireno menor del 5 % del
estireno total. Se encontré que la Tg era de -31 °C.

Polimero de alto peso molecular K

Se afiadi6 ciclohexano seco (19628 g) a un reactor de acero inoxidable de 40 | purgado con nitrégeno exento de
aire. Se alimentaron al reactor 1,3-butadieno (2269 g), estireno (617 g), tetrametiletilendiamina (TMEDA) (32,44
mmol) y divinilbenceno (DVB) (1,644 mmol). Se calent6 la mezcla a 40 °C con agitacion. Se titularon las impurezas
en el sistema por la adicion por etapas de n-butil-litio. Reconociendo el criterio de valoracion, se inicio la
polimerizacién mediante la adicién de la cantidad correspondiente al peso molecular diana de 350 kg/mol (8,34 mmol
de n-butil-litio (0,119 mol/kg de solucion en ciclohexano) por bombeo en 2 minutos. Se inici6 entonces la
polimerizacién. La temperatura en el reactor aumenté a 60 °C al cabo de 60 minutos y se mantuvo entonces
constante a esta temperatura. Se cargd 3-terc-butildimetilsililtiopropiltrimetoxisilano (2,19 mmol) 115 minutos
después como agente de acoplamiento. Se afiadié butadieno (46,7 g) 30 minutos después y se modificaron las
cadenas poliméricas vivas restantes después de eso por carga de 3-terc-butildimetilsililtiopropildimetoximetilsilano
(5,89 mmol). Finalmente, se cargé metanol 30 minutos después (41 g) y se introdujo 4,6-bis(octiltiometil)-o-cresol
comercializado con el nombre comercial IRGANOX 1520 (Ciba, 0,2 phr) como antioxidante. Se analizé el polimero
resultante por GPC: M,= 581830, M= 892501, D= 1,53. Se midieron la microestructura y el contenido de bloques de
estireno por RMN-1H. Se obtuvieron los siguientes resultados: estireno= 21,3 %, vinilo (1,2-polibutadieno, calculado
sobre la fraccion de butadieno)= 64,3%, porcién de bloques de estireno por debajo del 1 %. Se encontré que la Tg
era de -20,3 °C.

Polimero de bajo peso molecular B

Se cargaron 5112 g de ciclohexano, 1,6 g de 2,2-ditetrahidrofuriléter (DTHFP, agente polar) y 55,3 g de n-butil-litio
(3,154 mmol/g) en un reactor de 10 1 y se calentaron a 40 °C. Se cargaron 697 g de butadieno correspondientes a
un peso molecular diana de 4 kg/mol durante 30 minutos al reactor. La temperatura de la mezcla de polimerizacion
subi6 debido al calor de polimerizacién a 75 °C al cabo de 45 minutos. Se terminaron las cadenas poliméricas vivas
con metanol y se estabilizaron mediante la adicién de 0,25 phr de 4,6-bis(octiltiometil)-o-cresol comercializado con el
nombre comercial IRGANOX 1520. No se realizé funcionalizacion de las cadenas poliméricas. Se determiné el peso
molecular como equivalentes de poliestireno en M, 7540 g/mol. Se determind la composicién como 30 % de
contenido de vinilo y 70 % de contenido de 1,4. Se encontr6 que la Tg era de -80,9 °C.

Polimero de bajo peso molecular C

Se produjo el polimero como se describe anteriormente para el polimero B, con la excepcion de que se cargo el
compuesto modificador (C), (MeO)(Me).Si-(CH,)3-S-SiMe,C(Me)s en lugar de metanol para funcionalizar los
extremos de cadena polimérica. Después de reaccionar durante 60 minutos, se terminaron las cadenas poliméricas
vivas restantes con metanol y se estabilizé el polimero mediante la adicién de 0,25 phr de Irganox 1520.

Polimero de bajo peso molecular D

Se produjo el polimero como se describe para el polimero C, con la excepcién de que se cargd el compuesto
modificador (B), (MeO),(Me)Si-(CH;)s-S-SiMe,C(Me)s en lugar del compuesto modificador (C) para funcionalizar los
extremos de cadena polimérica.

Polimero de bajo peso molecular E

Se cargaron 5192 g de ciclohexano, 24,72 g de TMEDA y 44,3 g de n-butil-litio (3,154 mmol/g) en un reactorde 51y
se calentaron a 40 °C. Se cargaron 504 g de butadieno y 176 g de estireno correspondientes a un peso molecular
diana de 5 kg/mol en paralelo durante 30 minutos en el reactor. La temperatura de la mezcla de polimerizacién subié
debido al calor de polimerizacion a 60 °C en el mismo tiempo. Después de 30 minutos, se terminaron los polimeros
vivos usando metanol como agente de terminacion. No se realizé funcionalizacion de las cadenas poliméricas. Se
determiné el peso molecular del polimero E como equivalentes de poliestireno en M, 8383 g/mol. Se determiné que
la composicion tenia un 26,6 % de contenido de estireno y un 65 % de vinilo. Se encontr6 que la Ty era de -17,8 °C.

Polimero de bajo peso molecular F
Se produjo el polimero como se describe para el polimero E, con la excepcién de que se cargdé el compuesto
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modificador (B), (MeO)2(Me)Si-(CH3)s-S-SiMe;C(Me)s, en lugar de metanol para funcionalizar los extremos de
cadena polimérica. Se agité la masa durante 60 minutos para completar la reaccion de modificacion. Se terminaron
las cadenas poliméricas vivas restantes con metanol y se estabilizaron mediante la adicion de 0,25 phr de Irganox
1520.

Polimero de bajo peso molecular G

Se produjo el polimero como se describe para el polimero F con las siguientes excepciones. Se us6 el compuesto
modificador (D), Li-(CHz)(Me)2Si- N-(C2Hs)2*(CHsz)2N-CH2CH2-N(CHs)2, en lugar de n-butil-litio como iniciador de
polimerizacién y el compuesto modificador (C), (MeO)(Me).Si-(CH,)s-S-SiMe,C(Me)s, en lugar del compuesto
modificador (B) para funcionalizar el segundo extremo de cadena.

Polimero de bajo peso molecular H

Se produjo el polimero como se describe para el polimero C, con la excepcién de que se cargd el compuesto
modificador (E), n-metilpirrolidona, en lugar del compuesto modificador (C) para funcionalizar los extremos de
cadena polimérica.

Polimero de bajo peso molecular |

Se cargaron 4525 g de ciclohexano, 57,84 g de 2,2-ditetrahidrofuriléter (DTHFP, agente polar) y 97,77 g de n-butil-
litio (3,154 mmol/g) en un reactor de 10 1 y se calentaron a 25 °C. Se cargaron 618 g de estireno correspondiente a
un peso molecular diana de 2 kg/mol durante 60 minutos en el reactor. La temperatura de la mezcla de
polimerizacién subié debido al calor de polimerizacion a 40 °C al cabo de 30 minutos. Se descargaron 2724 g de la
solucion polimérica después de 60 minutos, se termind con metanol y se estabilizd el polimero (I11) resultante
mediante la adiciéon de 0,25 phr de 4,6-bis(octiltiometil)-o-cresol. Se funcionalizaron las cadenas poliméricas vivas
restantes cargando 53,24 g del compuesto modificador (B), (MeO).(Me)Si-(CH2)s-S-SiMe,C(Me)s. Después de hacer
reaccionar durante 60 minutos, se terminaron las cadenas poliméricas vivas restantes con metanol y se estabilizé el
polimero (12) mediante la adicion de 0,25 phr de Irganox 1520. Se determin6 el peso molecular como equivalentes
de poliestireno en M, 2263 g/mol. Se encontré que la Tg era de 11,5 °C.

Preparacién de mezclas de polimeros

Se prepararon las mezclas de polimeros de acuerdo con la presente invencidn usando las soluciones poliméricas
descritas anteriormente.

SSBR 1 (comparativa)

Se mezcld una solucion polimérica del polimero A con aceite TDAE, obteniendo un polimero consistente en 77 % en
peso de polimero Ay 23 % en peso de TDAE. Se recuperd entonces el polimero mediante arrastre con vapor a
100 °C, se moli6 hasta granos pequefios y se secé en una estufa con circulacion de aire a 70 °C durante 30 min.
Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de
volatiles residuales por debajo del 0,75 %.

SSBR 2 (comparativa)

Se mezclé la soluciéon polimérica del polimero B con la solucién polimérica de polimero A, obteniendo un polimero
consistente en 77 % en peso de polimero Ay 23 % en peso de polimero B. Se recuperé entonces el polimero de la
solucion por arrastre con vapor a 100 °C, se molié hasta granos pequefios y se secé en una estufa con circulacion
de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones ambientales al aire
hasta alcanzar un contenido de volatiles residuales por debajo de 0,75 %.

SSBR 3

Se mezcld la solucién polimérica del polimero C con la solucién polimérica de polimero A, obteniendo un polimero
consistente en una relacién de 77 % en peso de polimero Ay 23 % en peso de polimero C. Se recuperé entonces el
polimero de la solucién por arrastre con vapor a 100 °C, se molié hasta granos pequefios y se sec6 en una estufa
con circulacion de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones
ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de volatiles residuales por debajo de 0,75 %.

SSBR 4

Se mezcl6 la solucion polimérica del polimero D con la soluciéon polimérica del polimero A, obteniendo un polimero
consistente en una relacién de 77 % en peso de polimero Ay 23 % en peso de polimero D. Se recuperé entonces el
polimero de la solucién por arrastre con vapor a 100 °C, se molié hasta granos pequefios y se sec6 en una estufa
con circulacién de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones
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ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de volatiles residuales por debajo del 0,75 %.
SSBR 5 (comparativa)

Se mezcld la solucién polimérica del polimero A con la solucién polimérica del polimero E, obteniendo un polimero
consistente en una relaciéon de 77 % en peso de polimero Ay 23 % en peso de polimero E. Se recuperd entonces el
polimero de la solucién por arrastre con vapor a 100 °C, se molié hasta granos pequefios y se secé en una estufa
con circulacion de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones
ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de volatiles residuales por debajo del 0,75 %.

SSBR 6

Se mezclé la solucién polimérica del polimero F con la solucion polimérica del polimero A, obteniendo un polimero
consistente en una relacién de 77 % en peso de polimero Ay 23 % en peso de polimero F. Se recuperd entonces el
polimero de la solucién por arrastre con vapor a 100 °C, se molié hasta granos pequefios y se secé en una estufa
con circulacion de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones
ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de volatiles residuales por debajo del 0,75 %.

SSBR 7

Se mezcl6 la solucion polimérica del polimero G con la solucion polimérica del polimero A, obteniendo un polimero
consistente en una relacion de 77 % en peso de polimero Ay 23 % en peso de polimero G. Se recuper6 entonces el
polimero de la solucién por arrastre con vapor a 100 °C, se molié hasta granos pequefios y se sec6 en una estufa
con circulacion de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones
ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de volatiles residuales por debajo del 0,75 %.

SSBR 8 (comparativa)

Se mezclé una solucién polimérica del polimero K con aceite TDAE, obteniendo un polimero consistente en 77 % en
peso de polimero Ky 23 % en peso de TDAE. Se recuperd entonces el polimero de la solucién mediante arrastre
con vapor a 100 °C, se moli6 hasta granos pequefios y se secé en una estufa con circulacién de aire a 70 °C durante
30 min. Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones ambientales al aire hasta alcanzar un
contenido de volatiles residuales por debajo del 0,75 %.

SSBR 9

Se mezclé la solucién polimérica del polimero K con la solucién polimérica de polimero G, obteniendo un polimero
consistente en 77 % en peso de polimero Ky 23 % en peso de polimero G. Se recuper6 entonces el polimero de la
solucién mediante arrastre con vapor a 100 °C, se moli6 hasta granos pequefios y se secO en una estufa con
circulacion de aire a 70 °C durante 30 min.

Finalmente, se secaron los granos poliméricos en condiciones ambientales al aire hasta alcanzar un contenido de
volatiles residuales por debajo del 0,75 %.

Preparacién de composiciones poliméricas vy los correspondientes vulcanizados mediante _mezclado
intensivo/reticulacién en dos etapas.

Se prepararon composiciones poliméricas de acuerdo con la invencion usando los materiales poliméricos de
estireno-butadieno (SSBR) en solucién descritos anteriormente. Se mezclaron intensivamente las composiciones
poliméricas por amasado de acuerdo con las formulaciones mostradas en la Tabla 1 en una receta de mezclado
intensivo en dos etapas estandar con silice como carga en un mezclador de laboratorio interno que comprende un
rotor de tipo Banbury con un volumen de camara total de 370 cm’.

Se definen los reactivos usados en la Tabla 1.

Se practico la primera etapa de mezclado con un grado de relleno del 72 % usando una temperatura inicial de 50 °C.
Después de anadir la composicion polimérica, la carga y los demas ingredientes descritos en las formulaciones para
la etapa 1, se controla la velocidad de rotor del mezclador interno para alcanzar un intervalo de temperatura entre
145-160 °C durante hasta 4 minutos, de modo que pueda ocurrir la reaccién de silanizacion. El tiempo de mezclado
total para la primera etapa es de 7 min. Después de verter el compuesto, se enfria la mezcla y se almacena para
relajacion antes de afiadir el sistema de curado en la segunda etapa de mezclado.
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Tabla 1: Formulaciones de compuesto.

Mezclado: | Formulacién 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
etapa Comparacion/ejemplo | Comp. | Comp. Ej. 1 Ej. 2 Comp.1 | Comp. | Ej. 3 Ej. 4 Com | Ej.5
1 2 3 p. 4

1 SSBR

Tipo: SSBR SSBR2 | SSBR | SSBR | SSBR1 | SSBR5 | SSBR6 | SSBR7 | SSB | SSBR
1 3 4 R8 9

Cantidad® phr | 81,3 81,3 81,3 [81,3 |80 80 80 80 80 80
Buna®cis 132- | phr | 18,7 18,7 18,7 18,7 20 20 20 20 20 20
Schkopau®
Silice (Ultrasil | phr* | 76,6 76,6 76,6 76,6 80 80 80 80 80 80
7000 GR)?
Silano (Si | phr* | 6,6 6,6 6,6 6,6 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9
75®)°
Acido phr* | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
estearico”
Oxido de cinc® | phr* | 2,4 2,4 2,4 2.4 2,5 25 25 25 25 |25
Antioxidante phr* | 1,9 1,9 1,9 1,9 2 2 2 2 2 2
(Dusantox®
6PPD)°
Cerz7a Antilux | phr* | 1,4 1,4 1,4 1,4 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
654

2 Azufre® phr* | 1,34 1,73 1,73 1,73 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Acelerante phr* | 1,6 2,2 2,2 2,2 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
(TBBS)?
Acelerante phr* | 1,9 1,9 1,9 1,9 2 2 2 2 2 2
(DPG)™

@ Cantidad procurada sin aceite extendedor respecto al polimero de bajo peso molecular;

* phr= partes por ciento de caucho, basado en la suma de pesos de la solucién copolimérica de estireno-butadieno (SSBR sin
aceite extendedor respecto al polimero de bajo peso molecular) y rica en cis-1,4-polibutadieno (Buna® cis 132-Schkopau);
! Styron Deutschland GmbH;

2 Evonik Industries AG

3 Bis(trietoxisililpropil)disulfano, equivalentes de azufre por molécula: 2,35; Evonic Industries AG;

* Cognis GmbH;

® Grillo-Zinkoxid GmbH;

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

" Cera protectora de luz y ozono, Rhein Chemie Rheinau GmbH

8 Solvay AG;

9 N-terc-Butil-2-benzotiazilsulfenamida; Rhein Chemie Rheinau GmbH;

'% bifenilguanidina, Vulkacit DZ/EG-C, Lanxess AG.
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Se realizd la segunda etapa de mezclado en el mismo equipo usando un factor de relleno del 69 % a una
temperatura inicial de 50 °C. Se afadieron el compuesto de la primera etapa de mezclado, azufre como agente
vulcanizante y los acelerantes DPG y TBBS y se mezclaron durante un tiempo total de 3 min.

Se investigaron los vulcanizados resultantes respecto a su rendimiento de vulcanizado.

RESULTADOS

Emision de COV de las mezclas de polimeros:

Se dan los resultados de la investigacion de la emisién de COV en la siguiente Tabla 2. Las mezclas de polimeros
de acuerdo con la invencion muestran una emision de COV significativamente mejorada, es decir, una mayor

temperatura de inicio de la pérdida de masa y una menor pérdida de masa hasta 300 °C.

Tabla 2: Emision de COV de mezclas de polimeros

Temperatura de inicio | Pérdida de masa [%] desde Tinicial hasta
de la pérdida de masa
T inicial [%] 300 °C 350 °C

SSBR1 (comp. 1) 150 7,8 17,4

SSBR4 250 0,2 1,6

SSBR6 250 0,2 1,8

SSBR7 250 0,2 1,9

Exudacion:
No se observd exudacion para todas las nuevas muestras de SSBR independientemente de la compatibilidad del
aceite polimérico y del SSBR de alto peso molecular.

Rendimiento de las composiciones de polimero reticulado (vulcanizados):

A continuacién, se analizaron los atributos de rendimiento clave de las composiciones poliméricas reticuladas
(vulcanizados) de acuerdo con la invencién. Se muestran los resultados de las correspondientes pruebas en la Tabla
3.

Como se muestra en la Tabla 3 siguiente, se encontré que una composicién polimérica que comprende la mezcla de
polimeros de acuerdo con la invencion (ejemplo 1, es decir SSBR3; ejemplo 2, es decir SSBR4; ejemplo 3, es decir
SSBR6; ejemplo 4, es decir SSBR7; ejemplo 5, es decir SSBR9) se caracteriza por médulos significativamente
mayores (M300 y M300-M100) en combinacién con unas significativamente mejoradas tan d a 60 °C (es decir un
menor valor) y resiliencia por rebote a 60 °C (es decir, un mayor valor) (que son predictores de laboratorio de la
resistencia a la rodadura del neumatico) a una pérdida por abrasion similar (es decir, dentro del error de medida del
procedimiento de DIN) y una acumulacion de calor (HBU) comparable en comparacién con una composicion
polimérica que comprende un copolimero de estireno-butadieno extendido con aceite TDAE sin un componente de
bajo peso molecular (b) (comparacién 1, es decir, SSBR1; comparacion 4, es decir SSBR8) o un copolimero de
estireno-butadieno que esta extendido solo con un polimero de bajo peso molecular no funcionalizado (comparacion
2, es decir SSBR2; o comparacion 3, es decir SSBR5).

Color:
Ademas, las mezclas de polimeros y/o composiciones poliméricas segun la presente invencién se caracterizan por

un color translicido a blanco, es decir, no se requiere una limpieza intensa después de la produccion de las mezclas
de polimeros y/o composiciones poliméricas de acuerdo con la presente invencion.
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Formulacién 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Comparacién/Ejemplo | Comp. | Comp. | Ej. 1 Ej. 2 Comp. | Comp. | Ej. 3 Ej. 4 Comp. | Ej.5
1 2 1 3 4
Modulo 100 [MPa] 2,30 2,30 2,50 3,00 2,20 1,90 2,60 3,90 2,20 3,5
Maodulo 300 [MPa] 10,40 11,20 13,30 14,90 10,20 9,50 12,90 18,50 11 19,7
Mod300-Mod100 8,10 8,90 10,90 | 11,90 | 8,00 7,60 10,30 | 14,60 | 8,8 16,2
[MPa]
Abrasion DIN [cm®] 117 105 113 127 123 123 139 108 131 119
HBU de muestra [°C] 116 115 115 103 115 120 117 110 108 109
Resiliencia por rebote | 60,6 56,5 61,6 68,1 58,20 | 52,30 | 53,40 | 66,20 | 61,1 67,0
a 60 °C [%]
Tan d a 60 °C 0,1536 | 0,1513 | 0,1290 | 0,0829 | 0,1466 | 0,1719 | 0,1428 | 0,0997 | 0,121 | 0,092
Tan dmax 0,9353 | 0,7577 | 0,8724 | 0,9344 | 0,8907 | 0,9548 | 0,8349 | 0,8989 | 0,890 | 0,887
T a tan dmax [°C] -21 -25 -27 -24 -24 -20 -19 -20 -19 -14
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REIVINDICACIONES
1. Una mezcla de polimeros consistente en

(a) de 60 a 96 % en peso de un primer polimero elastomérico,
(b) de 4 a 35 % en peso de un segundo polimero y opcionalmente
(c) de 0 a 13 % en peso de uno o mas aceites extendedores;

donde el primer polimero elastomérico es obtenible mediante

(I) polimerizacién anidnica de al menos un monémero diénico conjugado y opcionalmente uno 0 mas monémeros a-
olefinicos en presencia de un iniciador de polimerizacion en un disolvente organico, y opcionalmente

(I modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (I) mediante la adicién y reaccién de al menos
un compuesto representado por cualquiera de la féormula (1) a (3), o formula (11) a (15), como se define a
continuacion;

donde el segundo polimero es obtenible mediante

(i) polimerizacion aniénica en presencia de un iniciador de la polimerizacion en un disolvente organico de (i-1) al
menos un mondémero diénico conjugado o (i-2) al menos un mondmero diénico conjugado y uno 0 mas monémeros
a-olefinicos o (i-3) al menos uno o0 mas monémeros a-olefinicos y

(ii) modificacion de los extremos de cadena polimérica obtenidos en (i) mediante la adicion y reaccién de al menos
un compuesto representado por cualquiera de la férmula (1), férmula (3) o férmula (11) a (15), como de define en la
reivindicacion 1, a condicion de que, en la correspondiente férmula, X, X1, rs, t1 y v se seleccionen cada uno de entre
1ly2;

donde el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 400.000 a 2.000.000
g/mol, y un peso molecular medio ponderado (My) de 500.000 a 3.000.000 g/mol;

donde el segundo polimero (b) tiene un peso molecular medio numérico (M,) de 500 a 80.000 g/mol y un peso
molecular medio ponderado (My) de 500 a 100.000 g/mol, y

donde las cantidades de los componentes (a), (b) y (c) estan basadas en el peso total de la mezcla de polimeros;

(R**0),(R**), Si-A-S-SiR**3 formula (L),

donde cada uno de R** se selecciona independientemente de entre alquilo o alquilarilo C1-C16; R*** se selecciona
independientemente de entre alquilo C;-C4; A se selecciona de entre arilo Cs-Cyg, alquilarilo C7-Csp, alquilo C1-Csp ¥y
dialquil C,-Cso-éter; y opcionalmente R**, R** o A pueden estar independientemente sustituidos con uno o mas
grupos seleccionados de entre alquilo C1-C4, alcoxi C1-Cg, arilo Cs-Ci2, alquilarilo C7-Css, di(hidrocarbil C1-C7)amino,
bis(tri(alquil C1-C12)silil)amino, tris(hidrocarbil C1-Cy)sililo y tioalquilo C1-C12; x es un entero seleccionado de entre 1,
2y 3;y es un entero seleccionado de entre 0, 1y 2; a condicién de que x+y= 3;

(R'0)2(R?),2Si-R*S)saM*(R)2(X*)u2  formula (2),

donde M* es silicio 0 estafio; x2' s un entero seleccionado de entre 1, 2 y 3; y> es un entero seleccionado de entre
0,1y2;

donde x2'+y,'= 3; s2' es un entero seleccionado de entre 2, 3y 4; t2’ es un entero seleccionado de entre 0, 1y 2;

u2' es un entero seleccionado de entre 0, 1 y 2; donde s2' + t2' + u2'= 4; R! se selecciona independientemente de
entre hidrégeno y alquilo (C;1-Cs); R’ se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Css), alquilarilo (C7-Cie)
y arilalquilo (C7-Cse); R® es al menos divalente y se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cse),
alquilarilalquilo (Cs-C1g), arilalquilo (C7-Cig) y alquilarilo (C7-Ci6) y cada grupo puede estar sustituido con uno o mas
de los siguientes grupos: grupo amino terciario, grupo sililo, grupo aralquilo (C7-C1g) y grupo arilo (Ce-C1s);

R* se selecciona independientemente de entre alquilo (Ci-Cis) Yy alquilarilo (C7-Ci6); X* se selecciona
independientemente de entre cloruro, bromuro y -OR®*; donde R>* se selecciona de entre alquilo (C1-Ci) y arilalquilo
(C7-Cae);

(R|O)X1'(R||)y1'Si-R|v-S-E férmula (3),

donde R| y R; se seleccionan independientemente de entre alquilo C;-Cg 0 alcoxi C1-C4, a condicion de que al
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menos uno de R, y Ry sea alcoxi Ci1-C4; x1' es un entero seleccionado de entre 1, 2 y 3; yl' es un entero
seleccionado de entre 0, 1 y 2; Ry se selecciona de entre alquilo C;-Cs y E es Ry o de férmula (3a):

S

——(HZ—S—RV formula (3a),

donde Ry es alquilo C;-Ce, arilo Ce-C12, alquilarilo C7-C16 0 arilalquilo C7-Cyg;

(OR') ,

?i—R""—S—z"
2d
(R™)s4 formula (11),

donde cada R' se selecciona independientemente de entre alquilo (Ci1-Ci6); cada R se selecciona
independientemente de entre alquilo (Ci-Cie), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C7-Cs); R* se selecciona
independientemente de entre alquilo (C1-Cs6) divalente, arilo (Ce-C1s) divalente, aralquilo (C7-Cig) divalente y -R*.0-
R, donde R* y R* se seleccionan independientemente de entre alquilo (C1-Cs) divalente; y 7% se selecciona
independientemente de entre alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-Cis), aralqluilo (C7-C1§), (C=S)-S-R6d, donde R® se selecciona
de entre alquilo (C1-Cis), arilo (Cs-C1s) y aralquilo (C7-Cus), ¥ -M™(R"%)ca(R®%)4s, donde M™ es silicio o estafio, cada
R™ se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cie), arilo (Ce-Cig) y aralquilo (C7-Cig); cada R* se
selecciona independientemente de entre -S-R*-Si(OR™)4(R*s, donde R™, R* y R* son como se definen
anteriormente, r4 es un entero independientemente seleccionado de entre 1, 2 y 3 y ss €s un entero
independientemente seleccionado de entre 0, 1 y 2, con ra+s4= 3; ¢4 €S un entero independientemente seleccionado
de entre 2 y 3; d4 es un entero independientemente seleccionado de entre 0y 1; y ca+ds= 3;

R1 2e R1 1e
AY
R"DB

Re® formula (12),

donde R, R'®, R''® y R™® se seleccionan independientemente de entre hidrégeno, alquilo (C1-Cie), arilo (Cs-Ci6) ¥
aralquilo (C7-Cis), preferiblemente N-metilpirrolidona;

0R1aa)“

férmula (14),
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donde cada uno de R*®, R™? Ry R'* se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-C16); R™* y R%® se

seleccionan |ndepend|entemente de entre alquilo (C1-Ci6) divalente, arilo (Ce-Cig) divalente, aralquilo (C7-Cis)
dlvalente y -R*%.0-R%. donde R*? y R?? se seleccionan independientemente de entre alquilo SCl CG; divalente;
R y R se seleccionan independientemente de entre alquilo (Ci-Cis) y -SIRZ°R2™R?% donde R*%, R/ y R?® se
seleccionan independientemente de entre alquilo (C1-Cye), arilo (Ce-Cis) y alquilarilo (Cr-Cue); cada R™®y R?* se
seleccionan independientemente de entre alquilo (Ci1-Cig), arilo (Ce-Cig) y alquilarilo (C7-Cig); cada R**® se
selecciona independientemente de entre hidrogeno y alquilo (C1-Cs); t1 ¥ v son enteros independientemente
seleccionados de entre 1, 2 y 3; u; y w son enteros independientemente seleccionados de entre 0, 1y 2; t1+ui1=3; y
v+w= 3;

< wa

9
R i\E Sr—R2:|
formula (15),

donde cada R® y R* se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cis), arilo (Ce-Cis), alquilarilo (C7-C1s) y
vinilo; y x10 €s un entero seleccionado de entre 1 a 6.

2. La mezcla de polimeros de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la modificacion (llI) para el
componente (a) se lleva a cabo mediante la adiciéon y reaccion de al menos un compuesto representado por
cualquiera de la férmula (1), férmula (2) o formula (11).

3. La mezcla de polimeros de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, donde la modificacién (ii) para el
componente (b) se lleva a cabo mediante la adicion y reaccion de al menos un compuesto representado por
cualquiera de la formula (1) o formula (11), a condicion de que x y rs se seleccionen cada uno de entre 1y 2.

4. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el
iniciador de polimerizacion se selecciona de entre el grupo consistente en n-BuLi, sec-BulLi, terc-BuLi, un compuesto
representado por la siguiente formula (6) a la formula (10), como se define a continuacion, o aductos de base de
Lewis de los mismos, y/o mezclas de los mismos

R q

R* R
N-...__Ru
R" R \Rzz
— —al’ — — al’
formula (6) férmula (7),

donde R* se selecciona independientemente de entre -N(R**)R?, alquilo C1-Cys, arilo Ce-Cig y aralquilo (Cr- Cis);
R* se selecciona independientemente de entre -N(RPR®™, alquilo (C:-Cas), arilo (Cs-Cis) y aralquilo (Cr-Cag): R y
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R® se selecuonan cada uno independientemente de entre hidrégeno, alquilo C1 Cis, arllo Cs-Cys y aralquilo C7-Cig;
M? es lito; R, R™, RY R™, R RY, R® RY R® R# R% R® R* y R® se seleccionan cada uno
|ndepend|entemente de entre hidrégeno, alquilo C;-Css, arilo Cs-C1s y aralquilo C7-Cys; R%* RY R%® R® R™™ y R32
se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo C1-Cis, arilo Cs-Cis y aralquﬂo C7 Cls, q se selecciona
de entre un entero 1, 2, 3, 4y 5; y r se selecciona de entre un entero 1, 2y 3; y al’ se selecciona de entre un entero
0 o 1; preferiblemente al’ es 1;

n (OS|R"’3)

S
NRZb
5b M R’ 1( )y‘l
(R*®) 3 s
Om1 a1l férmula (8),

donde cada R° se selecciona independientemente de entre alquilo C;1-Cs, alquenilo C,-Cs, alquilarilo Cr- ClO y arilo
Ce-Cio, preferiblemente se selecciona |ndepend|entemente de entre alquilo C1-Cy4, alquilarilo C; y arilo Ce; R es un
grupo metileno opcionalmente sustituido; cada R™ se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cio,
alquilarilo C7-C10 y arilo Ce-Co, preferiblemente se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cg y arilo Ce-
Cio; cada R® se selecciona independientemente de entre alquilo C;-Ci, alquilarilo C7-Cio y arilo Ce- Clo,
preferiblemente se selecciona independientemente de entre alquilo C;-Cg y alquilarilo C7-Cg, donde los %rupos R
pueden estar conectados entre si formando un anillo junto con el atomo de nitrégeno unido a Si; R® y R
seleccionan cada uno independientemente de entre hidrogeno, metilo, etilo, propilo, butilo y vinilo; cada R
selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cs, alquilarilo C7 Ci2y arilo Cs-Ci2, preferiblemente se selecmona
independientemente de entre alquilo Cj- C5, alquilarilo C; y arilo Cs, mas preferiblemente se selecciona
independientemente de entre alquilo C1-Cs; R® se selecciona de entre alquilo C1-Cs, fenilo y bencilo; M es litio; a;=
1; b12 0; a1tb1<10; m=001;n1=0a12;x:=0,102;y1= 1,20 3; 2:= 0, 1 0 2; Xg+y1+Z1= 3; 0 Xy +y1+Z21= 2 cuando
el atomo de silicio del grupo aminosililo esta unido dos veces a los anillos de benceno a través de grupos R"
enlaces sencillos; a condicion de que cuando m;= 1, entonces n;= 1 a 12, y cuando m;= 0, entonces n1= 0y x; = 1 o}
2; donde el grupo o grupos aminosililo pueden estar unidos a cualqunera de los dos anillos de benceno, los grupos
aminosililo plurales pueden ser diferentes entre si y el grupo o grupos R s pueden estar unidos a cualquiera de los
dos anillos de benceno;

((R5),3(R%)a(R3)Y€), s (F)s

férmula (9),

donde cada M' es litio; cada R'® se selecciona independientemente de entre alquilo C1-Cig0 Y alquenilo Cx-Cigo,
opcionalmente sustituido con uno o mas grupos arilo Cs-Cy2 y opcionalmente ligado al atomo de carbono C por hasta
25 unidades monomeéricas seleccionadas de entre monomeros dlenlcos conjugados y compuestos vinilicos
aromaticos, especialmente butadieno, isopreno y estireno; cada R se selecciona independientemente de entre
hidrégeno, alquilo (C1-Cio), arilo (Cs-C12) y alquilarilo (C-Cis); cada Y'° se selecciona independientemente de entre
un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre y un atomo de silicio; R*, R* y R> se seleccionan cada uno
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independientemente de entre alquilo (C1-Css), dialquil (C1-Cs)amina (solo cuando Y es un atomo de silicio), arilo
(Ce-C1g), alquilarilo (C-Cis) y, cuando Y'® no es un atomo de silicio, -SiR*R™R'®, donde R, R™® y R™ se
seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Ci1s) y alquilarilo (C7-Cis); n3 y 03 son
cada uno un entero seleccionado de entre 0 y 1; y nz+03= 1 cuando Y*= N, n3= 03= 0 cuando Y*°= S y N3+03= 2
cuando Y= Si; m3 es un entero seleccionado de entre 0, 1, 2 y 3; K se selecciona de entre nitrégeno y >C-H; cada
E® se selecciona independientemente de entre alquilo (Ci-Cis), arilo (Ce-Cig), alquilarilo (C7-Cig) e -
YR )(R*™)3(R%),3, donde Y* se selecciona de entre un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre y un atomo de
silicio; R, R™™ y R™° se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cas), dialquil (C1-Cg)amina
(solo cuando Y* es un atomo de silicio), arilo (Cs-Cis), alquilarilo (C7-C1s) y, cuando Y*® no es un atomo de silicio, -
SIR?R*'°R**, donde R*, R*° y R**° se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cas), arilo
(Ce6-C1g) y alquilarilo (C7-Cis); t3 ¥ Uz son cada uno un entero seleccionado de entre 0 y 1; y ts+us= 1 cuando Y*= N,
ts =uz =0 cuando Y*=S y tz+us= 2 cuando yi= Si; s3 es un entero seleccionado de entre 0, 1 y 2; cada F se
selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cig), alquilarilo (C7-Cig) e -Y**(R®)(R"%)qa(R¥)rs,
donde Y se selecciona de entre un atomo de nitrégeno, un atomo de azufre y un atomo de silicio; R, R7°%/ R¥ se
seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cis), dialquil (C1-Cs)amina (solo cuando Y-° es un
atomo de silicio), arilo (Ce-Cig), alquilarilo (C7-Cig) y, cuando Y*° no es un atomo de silicio, -SiR'"°R™°R™, donde
R'®, Ry R se seleccionan cada uno independientemente de entre alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-Cis) y alquilarilo
(C7-C1sg); gs Y r3 son cada uno un entero seleccionado de entre 0y 1; y gs+rs= 1 cuando Y*°= N, g3= gs=rz3= 0 cuando
Y*=s Y Qs+r3= 2 cuando Y*= Sj; Y ps €s un entero seleccionado de entre 0, 1,2y 3

Rﬂ R“
R
H

R31 31
H
Ry > "\‘%"‘\3.. R férmula (10),
( )qvmz L\i:: ||\/( W (10)
(R™)

donde cada R* se selecciona independientemente de entre hidrégeno, alquilo (C1-Cig), arilo (Ce-C12) y aralquilo (C-
Cie)l; cada R*, R*® y R* se selecciona independientemente de entre hidrégeno, alquilo (C1-Cig) y alcoxi (C1-Cig);
cada R* se selecciona independientemente de entre alquilo (C1-Ci00) y alquenilo (C2-Cioo), donde cada R* esta
opcionalmente sustituido con 1 a 3 grupos arilo (Ce-C12) y esta opcionalmente unido al esqueleto de formula (10) a
través de una cadena oligomérica compuesta por hasta 25 unidades monoméricas seleccionadas de entre dienos
conjugados, especialmente 1,3-butadieno e isopreno, y compuestos vinilicos aromaticos, especialmente estireno y
divinilbenceno; M? es litio y k, 1y q son enteros seleccionados independientemente de entre 0, 1, 2y 3.

5. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

(5.a) el monémero diénico conjugado se selecciona de entre 1,3-butadieno, 2-alquil-1,3-butadieno, 2-metil-1,3-
butadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 2,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-heptadieno, 1,3-octadieno,
2-metil-2,4-pentadieno, ciclopentadieno, 2,4-hexadieno y/o 1,3-ciclooctadieno, preferiblemente 1,3-butadieno y/o 2-
metil-1,3-butadieno; y/o

(5.b) el monémero a-olefinico se selecciona de entre estireno, 2-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 2,4-
dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-metilestireno, estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-butilestireno,
vinilbencildimetilamina, (4-vinilbencil)dimetilaminoetiléter, N,N-dimetilaminoetilestireno, N,N-bis-
(trialquilsilillaminoestireno, terc-butoxiestireno, vinilpiridina, divinilbenceno, un compuesto de vinilsilano de la
siguiente férmula (4) o férmula (5) y/o mezclas de los mismos; preferiblemente estireno, a-metilestireno y/o

divinilbenceno;
RI
AN,
= S\I R ”

. fé la (4
R, (R)Z (OSiRq)s)ys Ormula ),

donde R4 se selecciona independientemente de entre hidrocarbilo C1-Cis; R" se selecciona de entre hidrocarbilo C;-
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Cs; Ra, Rn ¥ Rc se seleccionan independientemente de entre hidrogeno, metilo, etilo y vinilo; x4 € ys son
independientemente enteros seleccionados de entre 1 y 2; z4 es un entero seleccionado de entre O y 1; vy
x4+y4+74=3; R' se selecciona independientemente de entre alquilo C1-C12, alquenilo C»-Cs», arilo Cs-Cisg, alquilarilo
C;-Cig y trialquilo C1-Cs, arilo Ce-C12 0 alquilarilsililo C7-Cis, donde los dos grupos R' pueden estar conectados
formando un anillo y el anillo puede contener, ademas del atomo de nitrégeno unido a Si, uno o mas de un atomo de
oxigeno, un atomo de nitrégeno, un grupo >N(alquilo Ci1-Cs) y un atomo de azufre; y un R' puede
ser -Si(CRc=CRaRp)(OSi(Rd)3)y4a(R")z4, donde Ra, Rb, Re, Ra, R", y4 y z4 son independientemente como se definen
anteriormente e y4+z4= 2.

(A)-Bm féormula (5),

donde A' es un grupo orgsénico gue tiene al menos dos grupos amino; cada B se selecciona independientemente de
entre un grupo -Si(R*)(R**)(R*), donde R*!, R*® y R*® se seleccionan cada uno independientemente de entre vinilo,
butadienilo, metilo, etilo, propilo, butilo y fenilo, a condicién de que al menos uno de R*!, R*? y R*® se seleccione de
entre vinilo y butadienilo, donde cada grupo B es un sustituyente de un grupo amino del grupo Al y al menos dos de
los grupos amino del grupo A! estan cada uno sustituido con al menos un grupo B; y n; es un entero de al menos 2,
preferiblemente un entero seleccionado de entre 2 a 6; y todos los grupos amino en el grupo A® son grupos amino
terciario; o

(5.c) el primer polimero elastomérico (a) obtenido en la etapa (I) es un polimero de estireno-butadieno; y/o

(5.d) el segundo polimero (b) obtenido en la etapa (i) es un polimero elastomérico, preferiblemente un polimero de
butadieno o polimero de estireno-butadieno.

6. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

(6.a) en la formula (1), cada uno de R*** esta independientemente seleccionado de entre metilo, etilo, isopropilo, n-
propilo, n-butilo, isobutilo o terc-butilo; cada uno de R** esta independientemente seleccionado de entre alquilo Ci-
Cs, arilo Cs-C12 0 aralquilo C7-Cio; y A es -(CH2)n-, donde N es un entero seleccionado de entre 1, 2, 3, 4,5 0 6; g/o
(6.b) en la férmula (2), M* es un atomo de silicio; R® es divalente y es alquilo (C1-Ci6); X* es -OR>*, donde R™* se
selecciona de entre alquilo (C1-Ca); R, R? y R’ se seleccionan independientemente de entre alquilo (C1-Cy); s2' y t2’
soncadauno2yu2'es0;yx2'es2ey2 esl;ylo

(6.c) en la férmula (3), cada uno de R, y Ry es independientemente alcoxi C1-C4; Ry se selecciona de entre alquilo
C1-C4; y E es de formula (3a).

7. Una composicién polimérica que comprende la mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6.

8. La composicion polimérica de acuerdo con la reivindicacion 7, que comprende ademas una o mas
cargas y opcionalmente uno 0 mas agentes vulcanizantes.

9. La composicion polimérica de acuerdo con las reivindicaciones 7 u 8, que comprende ademas hasta
un 13 % en peso de uno o mas aceites extendedores, basado en el peso total de los componentes poliméricos de
alto peso molecular en la composicién polimérica.

10. Un procedimiento para la preparacion de un polimero elastomérico reticulado, comprendiendo dicho
procedimiento las siguientes etapas:

(1) proporcionar la mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 o la composicién
polimérica de acuerdo con la reivindicacion 7;

(2) afiadir una o0 mas cargas y opcionalmente uno o mas agentes de acoplamiento de silano y mezclar
intensivamente dicha mezcla; y

(3) afiadir uno o mas agentes vulcanizantes y opcionalmente uno o mas acelerantes vulcanizantes a la mezcla de la
etapa (2) y reticular dicha mezcla.

11. Un polimero elastomérico reticulado obtenible de acuerdo con la reivindicacion 10.

12. Un articulo que comprende la composicion polimérica de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 7 a 9 o el polimero elastomérico reticulado de acuerdo con la reivindicacion 11.

13. El articulo de acuerdo con la reivindicacion 12, donde el articulo es un neumatico, una banda de
rodamiento, una pared lateral de neumatico, una cinta transportadora, un sello o un tubo.
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14. Uso de (I.1) la mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, (1.2) la
composicion polimérica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9 o (1.3) el polimero elastomérico
reticulado de acuerdo con la reivindicacion 11 para la produccién de un neumatico, una banda de rodamiento o una
pared lateral de neumatico.

15. Un kit polimérico que comprende (Il.1) la mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, o (11.2) la composicion polimérica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9.

41



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

