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ES 2721274 T3

DESCRIPCION
Composicion de caucho
CAMPO TECNICO

La presente invencién se refiere a una mezcla de polimeros, una composicion de polimeros no curada, que
comprende dicha mezcla de polimeros, y un método para preparar dicha mezcla de polimeros.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En los Ultimos afos, ha habido una demanda creciente para proporcionar mezclas de polimeros para la produccién
de neuméticos para la industria del automévil que permitan mejorar el rendimiento del neumatico. En aspectos de
seguridad se ha vuelto especialmente importante una optimizacién del equilibrio entre el rendimiento en mojado y en
hielo para la aplicacién de neuméticos de invierno.

Una formulacion polimérica tipica para la fabricacién de un neumético incluye un copolimero de dieno conjugado con
vinilo aromatico de alto peso molecular, como un copolimero de estireno butadieno o caucho (SBR), que después de
mezclarse con varios aditivos, como una carga de silice y un agente de vulcanizacion, y la vulcanizacion
(reticulacion), da lugar a un producto de neumatico que tiene una menor resistencia a la rodadura debido al alto
peso molecular del componente de SBR utilizado. Aunque es beneficioso proporcionar un neumatico que tenga una
resistencia a la rodadura mejorada (es decir, mas baja), el uso de un copolimero de dieno conjugado con vinilo
aromatico que tiene un alto peso molecular, y por esta razén que se asocia con una alta viscosidad, da como
resultado una procesabilidad menos beneficiosa en el transcurso de las etapas de procesamiento adicionales como
la composicion y la vulcanizacion (reticulacion).

Por lo tanto, un copolimero de dieno conjugado con vinilo aromatico de alto peso molecular normalmente se
extiende con un aceite extensor de bajo peso molecular para reducir la viscosidad del copolimero y garantizar una
buena mezcla, incorporacioén y distribucion del copolimero en las siguientes etapas de composicién y/o reticulacion
de la formulacion polimérica. Los aceites extensores (0 suavizantes) tipicos son aceites minerales y aceites
minerales tratados, como, por ejemplo, DAE (extracto aromatico destilado), TDAE (extracto aromatico destilado
tratado), MES (solvato de extraccion suave), RAE (extracto aroméatico residual) y aceites nafténicos. Sin embargo, la
extension de un copolimero de dieno conjugado con vinilo aromatico con un aceite extensor de bajo peso molecular
conlleva los siguientes inconvenientes:

Dado que el peso molecular del aceite extensor comun es relativamente bajo, por ejemplo, aproximadamente 450
g/mol (convertido en equivalentes de poliestireno) para TDAE, la procesabilidad mejorada del copolimero de dieno
conjugado con vinilo aromatico de alto peso molecular durante las siguientes etapas de composicion y
vulcanizacién, como se ha mencionado anteriormente, va acompafiada de un aumento significativo de la cantidad de
"compuestos organicos volatiles" (abreviados en el presente documento como VOC) en el producto de neumatico
final correspondiente. Estas emisiones de VOC se vuelven en particular relevantes durante el uso del neumético a
temperaturas elevadas.

Otro inconveniente es que la temperatura vitrea y que la compatibilidad de estos aceites extensores es mas o
menos fija y no variable. Por lo tanto, cuando se formula un copolimero de dieno conjugado con vinilo aromatico, la
compatibilidad y la subsiguiente eclosion del aceite extensor sobre la superficie del vulcanizado durante el
almacenamiento son factores relevantes a considerar. Ademas, el rendimiento y el campo de aplicacion del
vulcanizado, que normalmente depende de la temperatura de transicion vitrea, solo se pueden ajustar mediante la
variacion de la composicion especifica del copolimero de dieno conjugado con vinilo aromético. Sin embargo,
aungue un aumento de la temperatura de transicion vitrea del copolimero de dieno conjugado con vinilo aromatico
que se puede lograr aumentando el contenido de la unidad de estireno o vinilo da como resultado un rendimiento
mejorado de agarre en mojado, esto también se asocia con un aumento de la rigidez del compuesto, especialmente
a baja temperatura, lo que reduce el rendimiento de agarre en nieve.

Otro inconveniente de usar un aceite extensor de bajo peso molecular comin es que la mayoria de estos aceites
extensores son de un color intenso, que van desde el amarillo hasta el marrén oscuro. Por consiguiente, se debe
aplicar una limpieza intensa de la planta de produccién antes de cambiar los grados del polimero, en particular si se
planea un grado de polimero extendido sin aceite para el préximo ciclo de produccion. Sin embargo, dichos
procedimientos de limpieza requieren mucho tiempo y dinero.
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Por lo tanto, existe una demanda para proporcionar componentes extensores 0 suavizantes alternativos como
sustitutos adecuados de los aceites extensores comunes o como complemento de los mismos, tal como se aplica en
la técnica anterior, que permita la provision de formulaciones poliméricas reticuladas (vulcanizadas), que se
caractericen por tener una procesabilidad aceptable, representada por una viscosidad de Mooney (MU) reducida, y
un mejor equilibrio entre el rendimiento de agarre en mojado y en hielo, como se representa una tan o alta a 0 °C
(agarre en mojado) y una baja rigidez del compuesto E' a 0 °C/-25 °C (agarre en hielo). Estas necesidades han sido
satisfechas por la siguiente invencion.

RESUMEN DE LA INVENCION

Este resumen no es una vision general extensa de la invencion. No se pretende identificar elementos clave o criticos
de la invencién ni delinear el alcance de la invencién. El siguiente resumen simplemente presenta algunos
conceptos de la invencion en una forma simplificada como preludio a una descripcion mas detallada de
ejemplificaciones de realizaciones de la invencion.

De acuerdo con la invencién, sorprendentemente se ha descubierto que se puede usar un polimero elastomérico
que tiene un bajo peso molecular y una estructura ramificada (o acoplada) de manera beneficiosa como componente
extensor o suavizante alternativo como sustituto o como complemento de aceites extensores comunes de la técnica
anterior, lo que permite la provision de formulaciones de polimeros reticulados (vulcanizados o curados), que se
caracterizan por tener una procesabilidad aceptable, representada por una viscosidad de Mooney reducida (MU), y
un mejor equilibrio de rendimiento de agarre en mojado y en hielo en aplicaciones de neumaticos de invierno. Este
polimero elastomérico que tiene un bajo peso molecular y una estructura ramificada (o acoplada) corresponde al
segundo polimero elastomérico al que se hace referencia a continuacién y en las reivindicaciones.

En un primer aspecto, se proporciona una mezcla de polimeros, que comprende (a) del 50 al 95 por ciento en peso
de un primer polimero elastomérico que tiene un alto peso molecular y est4 opcionalmente acoplado con un agente
de acoplamiento, (b) del 5 al 50 por ciento en peso, preferiblemente del 5 al 40 por ciento en peso, mas
preferiblemente del 10 al 35 por ciento en peso, de un segundo polimero elastomérico que tiene un bajo peso
molecular y estd acoplado con un agente de acoplamiento, en el que las cantidades de los componentes (a) y (b) se
basan en el peso total de la mezcla polimérica. El primer polimero elastomérico es un polimero aleatorio y se puede
obtener mediante (I) polimerizacion aniénica de al menos un mondémero de dieno conjugado y uno o0 mas
monomeros de a-olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacién en un disolvente organico y (Il)
opcionalmente, acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (I) por un agente de acoplamiento. El
segundo polimero elastomérico se puede obtener mediante (i) polimerizacion aniénica de al menos un monémero de
dieno conjugado y uno o mas monomeros de a-olefina en presencia de un iniciador de la polimerizaciéon en un
disolvente orgéanico, y (ii) acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (i) por un agente de acoplamiento.
Preferiblemente, la tasa de acoplamiento del segundo polimero elastomérico es de al menos el 50 por ciento en
peso, tal como de al menos el 60 por ciento en peso o del 80 por ciento en peso.

Los extremos de la cadena de polimero del primer polimero elastomérico obtenido en (I) pueden modificarse
preferiblemente mediante la adicion y reaccion de al menos un compuesto representado por cualquiera de la féormula
(1) o formula (12), como se define en la reivindicacion 2.

Los extremos de la cadena de polimero del primer polimero elastomérico obtenido en (l) y/o los extremos de la
cadena de polimero del segundo polimero elastomérico obtenido en (i) pueden modificarse preferiblemente
mediante la adicion y reaccion de al menos un compuesto representado por cualquiera de las formulas (2), como se
define en la reivindicacion 5.

El agente de acoplamiento puede ser preferiblemente al menos un compuesto representado por cualquiera de la
formula (16), férmula (1) o férmula (Ill), como se define en la reivindicaciéon 6. Son en particular preferidos el SiCla,
Si(OCHs)4 0 SnCla.

El iniciador de la polimerizacién utilizado en (l) se puede seleccionar preferiblemente del grupo que consiste en n-
BulLi, sec-BulLi, terc-BulLi, Li-(CH2)(Me)2Si-N-(C4Ho)z, Li(CH2)(Me)2Si-N-(CzHs)-.

El iniciador de la polimerizaciéon usado en (i) se puede seleccionar preferiblemente del grupo que consiste en n-Buli,
sec-BulLi, terc-BulLi.

El iniciador de la polimerizaciéon usado en () ademas puede ser un compuesto representado por la férmula (6) o
férmula (7), como se define en la reivindicacion 9.
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El monémero de dieno conjugado se puede seleccionar preferiblemente 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.

El mondémero de a-olefina se puede seleccionar preferiblemente entre estireno, 2-metilestireno, 3-metilestireno, 4-
metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-metilestireno, estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-
butilestireno, vinil bencil dimetilamina, (4-vinilbencil) dimetil aminoetil éter, N,N-dimetilaminoetil estireno, N,N-bis-
(trialquilsilil) aminostireno, terc-butoxiestireno, vinilpiridina, divinilbenceno y/o sus mezclas; preferiblemente estireno,
a-metilestireno y/o divinilbenceno.

El primer polimero elastomérico (a) puede ser preferiblemente un copolimero de estireno-butadieno opcionalmente
acoplado y opcionalmente modificado. El segundo polimero elastomérico (b) puede ser preferiblemente un
copolimero de estireno-butadieno acoplado y opcionalmente modificado.

La polimerizacion anionica (I) y/o (i) se puede realizar preferiblemente en presencia de al menos un aleatorizador,
como el ditetrahidrofuril-propano (DTHFP) y la tetrametilen-etilendiamina (TMEDA). En (1), la relaciéon molar de
aleatorizador como DTHFP a iniciador de la polimerizacion activo es de 1-1,5 mol/mol. En (i), la relacion molar de
aleatorizador como DTHFP a iniciador de la polimerizacién activo es de 0,1-1 mol/mol.

Preferiblemente, puede estar presente del 0-13 % en peso de uno 0 mas aceite(s) extensor(es) en la mezcla de
polimeros, en base a la cantidad total de componentes (a), (b) y (c).

En un segundo aspecto, se proporciona una composicion de polimeros no curada, que comprende la mezcla de
polimeros de acuerdo con la presente divulgacion.

En un tercer aspecto, se proporciona un primer método para la preparacion de la mezcla de polimeros de acuerdo
con la presente invencion, que comprende las etapas de preparar el primer polimero elastomérico mediante (l)
polimerizacion aniénica de al menos un monémero de dieno conjugado y uno o mas monémero(s) de a-olefina en
presencia de un iniciador de la polimerizacion en un disolvente organico y (II) opcionalmente el acoplamiento de las
cadenas de polimero obtenidas en (I) por un agente de acoplamiento; preparar el segundo polimero elastomérico
mediante (i) polimerizacion anionica de al menos un monémero de dieno conjugado y uno o mas monémeros de a-
olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacién en un disolvente orgénico y (ii) el acoplamiento de las
cadenas de polimero obtenidas en (i) por un agente de acoplamiento; mezclar el primer y segundo polimero
elastomérico y opcionalmente uno o mas aceites extensores; eliminar el solvente, por ejemplo, por arrastre con
vapor; y secar la mezcla de polimeros resultante con calentamiento.

En un cuarto aspecto, se proporciona un método alternativo para la preparacion de la mezcla de polimeros de
acuerdo con la presente divulgacion, que comprende las etapas de preparacion in situ de la mezcla de polimeros
mediante (i) polimerizacion anionica de al menos un mondémero de dieno conjugado y uno o0 mas monémero(s) de a-
olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacién en un disolvente orgénico y (ii) el acoplamiento de las
cadenas de polimero obtenidas en (i) por un agente de acoplamiento, preparando asi el segundo polimero
elastomérico, y (1) la adiciéon de al menos un mondémero de dieno conjugado y uno o mas monémeros de a-olefina y
(Il) opcionalmente el acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (ll) por un agente de acoplamiento,
preparando asi el primer polimero elastomérico; opcionalmente, mezclar uno o mas aceites extensores con la
mezcla de polimeros preparada in situ; eliminar el solvente, por ejemplo, por arrastre con vapor; y secar la mezcla
de polimeros resultante con calentamiento.

En un quinto aspecto, se proporciona una mezcla de polimeros que se puede obtener de acuerdo con cualquiera de
los métodos del tercer y cuarto aspectos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los verbos "comprender" y "incluir" se utilizan en este documento como limitaciones abiertas que ni excluyen ni
requieren la existencia de caracteristicas no recitadas. Las caracteristicas enumeradas en las reivindicaciones
dependientes se pueden combinar libremente, a menos que se indique explicitamente lo contrario. Ademas, debe
entenderse que el uso de "un" o "una”, es decir, una forma singular, a lo largo de este documento no excluye una
forma plural.

El término "que consiste esencialmente en" tiene el significado de que pueden estar presentes componentes
4
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adicionales especificos, es decir, aquellos que no afectan materialmente a las caracteristicas esenciales de la
mezcla polimérica o composicién de polimeros en cuestion.

Los grupos alquilo como se definen en este documento, ya sea como tales o en asociacion con otros grupos, tales
como alquilarilo o alcoxi, incluyen grupos alquilo de cadena lineal, tales como metilo (Me), etilo (Et), n-propilo (Pr), n-
butilo (Bu), n-pentilo, n-hexilo, etc.; grupos alquilo ramificados, tales como isopropilo, terc-butilo (tBu), etc.; y grupos
alquilo ciclicos, tales como ciclohexilo.

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 el presente documento, incluyen compuestos de fenilo y bifenilo. Los grupos
arilo contienen preferiblemente solamente un anillo aromatico y contienen mas preferiblemente un anillo aromatico
Cs, es decir, benceno.

Los grupos alquilarilo, como se definen en el presente documento, se refieren a una combinacion de uno o mas
grupos arilo unidos a uno o mas grupos alquilo, por ejemplo, en forma de alquil-arilo, aril-alquilo, alquil-aril-alquilo y
aril-alquil-arilo. Los grupos alquilarilo preferiblemente contienen solamente un anillo aromatico y mas preferiblemente
contienen un anillo aromético Ce.

Un copolimero, como se define en este documento, puede comprender una cantidad menor de un tercer monémero,
tal como, por ejemplo, divinilbenceno, en el intervalo de hasta el 1 por ciento en peso, en base al peso total del
polimero.

Un polimero aleatorio (o estadistico) incluye dos o mas tipos de monémeros que se polimerizan de manera no
regular o no consistente, es decir, la secuencia de mondémeros dentro de la cadena del polimero sigue una regla
estadistica.

Un copolimero de bloques consiste esencialmente en dos tipos de monémeros que se polimerizan de manera
regular o consistente, formando asi dos o mas subunidades de homopolimeros que estan unidas por enlaces
covalentes.

MEZCLA DE POLIMEROS

La mezcla de polimeros de acuerdo con el primer aspecto de la invencion comprende, o0 consiste esencialmente en,
0 consiste en, un primer polimero elastomérico que tiene un alto peso molecular (en este documento también
denominado "componente (a)"), un segundo polimero elastomérico que tiene un bajo peso molecular (en el presente
documento también denominado "componente (b)") y opcionalmente un aceite extensor (convencional) que tiene un
bajo peso molecular (en el presente documento también denominado "componente (c)").

Componente (a)- Polimero elastomérico de alto peso molecular

El componente (a) es un polimero aleatorio y se puede obtener mediante (l) polimerizacion anidnica de al menos un
mondémero de dieno conjugado y uno o mas mondmeros de a-olefina en presencia de un iniciador de la
polimerizacion en un disolvente organico. Ademas, las cadenas de polimero obtenidas en (I) pueden estar
acopladas (o ramificadas) opcionalmente por un agente de acoplamiento como se define a continuacion.
Opcionalmente, las cadenas de polimero obtenidas en (I) o (ll), si corresponde, pueden modificarse mediante un
agente de modificacion como se define a continuacion.

Los monomeros especificos y las condiciones adecuadas para la reaccion de polimerizaciéon anionica y la reaccion
de acoplamiento/reaccion de modificacién, si corresponde, se describen a continuacién con mas detalle.

Ademas de la siguiente descripcion especifica, las tecnologias de polimerizacién generalmente aplicables incluyen
compuestos iniciadores de la polimerizaciébn, compuestos coordinadores polares y aceleradores (para
aumentar/cambiar la reactividad del iniciador, para organizar aleatoriamente monémeros vinilicos aromaticos y/o
para disponer y/o cambiar aleatoriamente la concentracion de unidades de 1,2-polibutadieno o 1,2-poliisopreno o
3,4-poliisopreno introducidas en el polimero), cantidades adecuadas de los reactivos, monémero(s) adecuado(s) y
condiciones de proceso adecuadas se describen en el documento WO 2009/148932, que se incorpora enteramente
en el presente documento como referencia.
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Polimerizacién aniénica

Monomeros de dieno conjugado representativos pueden incluir, pero no se limitan a, 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. Se prefieren 1,3-butadieno, isopreno y combinaciones de los
mismos.

Los ejemplos adecuados de mondmeros de a-olefina pueden incluir, pero no se limitan a, estireno y sus derivados,
que incluyen, sin limitacién, estirenos sustituidos con alquilo Ci.4, tales como 2-metilestireno, 3-metilestireno, o-
metilestireno, 2,4-dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-metilestireno y estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-
butilestireno, vinil bencil dimetilamina, (4-vinilbencil) dimetil aminoetil éter, N,N-dimetilaminoetil estireno, N,N-bis-
(trialquilsilil) aminoestireno, terc-butoxiestireno, vinilpiridina, divinilbenceno, incluido el 1,2-divinilbenceno, 1,3-
divinilbenceno y 1,4-divinilbenceno, y/o sus mezclas. 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 de a-olefina, como se define en la reivindicacion 1.

Normalmente, la polimerizacién de los monémeros, es decir, el al menos un monémero de dieno conjugado y uno o
més monomeros de a-olefina, como se describe anteriormente, se puede llevar a cabo a una temperatura superior a
0 °C. En una realizacion preferida, la temperatura de la polimerizacion se encuentra en el intervalo de 20 °C a
110 °C, méas preferiblemente en el intervalo de 30 °C a 95 °C.

Para la reaccion de polimerizacion puede usarse adecuadamente un disolvente organico. En una realizacion, el
disolvente de polimerizacién se selecciona entre disolventes aromaticos y no aromaticos no polares que incluyen,
sin limitacion, butano, buteno, pentano, ciclohexano, tolueno, hexano, heptano y octano. En una realizacion
preferida, el disolvente se selecciona entre butano, buteno, ciclohexano, hexano, heptano, tolueno o sus mezclas.

Preferiblemente, el contenido sélido de los monémeros a polimerizar puede ser del 5 al 35 por ciento en peso, mas
preferiblemente del 10 al 30 por ciento en peso, y lo mas preferiblemente del 15 al 25 por ciento en peso, en base al
peso total de monomeros y solvente. El término "contenido total de sélidos de los monémeros" (en el presente
documento abreviado como TSC), "contenido de soélidos de los mondmeros”, o términos similares, como se usa en
este documento, se refiere al porcentaje de masa total (0 peso) de monémeros, en base al peso total de disolventes
y mondémeros (por ejemplo, 1,3-butadieno y estireno).

El iniciador de la polimerizacidon 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 la siguiente
formula (6) o formula (7), o sus aductos de base de Lewis. También se pueden emplear mezclas de estos
iniciadores de la polimerizacion.
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féxrmula (6) férmula (7).,

en las que R32 se selecciona independientemente entre -N(R?)R?°, alquilo C1-Cis, arilo Cs-C1s y aralquilo (C7-Cas);
R“2 se selecciona independientemente entre -N(R3%3)R312, alquilo (C1-Cais), arilo (Ce-C1s) y aralquilo (C7-Cis); R®y R®
se selecciona cada uno independientemente entre hidrégeno, alquilo C1-Cis, arilo Cs-Cis y aralquilo C7-Cis; M? es
litio; R'2, R13, R, R15, R16, R17, R18 R19 R20 R?1 RZ R, Ry R? se selecciona cada uno independientemente
entre hidrégeno, alquilo C1-Cis, arilo Ce-Cig y aralquilo C7-Cis; R?6, R?7, R?8, R?°, R3%2 y R31a ge selecciona cada uno
independientemente entre alquilo C1-Cis, arilo Cs-C1s y aralquilo C7-Cis; g se selecciona de un nimero entero de 1,
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2,3,4y5; yrse selecciona de un numero entero de 1, 2 y 3; y a1 se selecciona de un nimero entero de 0 o 1.

En una realizacién preferida, R3?, R*, R?2, R%3 R R?, R? y R?7 se selecciona cada uno independientemente entre
alquilo (C1-Cis); R®, R®, R, R1% R?0 y R2! se selecciona cada uno independientemente entre hidrégeno y alquilo
5 (Ci-Cis); y R, R13, R4 R15 R1%y R17 se selecciona cada uno independientemente entre hidrogeno y alquilo (C1-Cs);

y los grupos y parametros restantes se definen como en la férmula (6) y la formula (7) anteriores.

Los iniciadores de la polimerizacién de amino silano utiles de formula (6) y (7) incluyen los siguientes:
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o0 sus aductos de base de Lewis, y/o sus mezclas. Los iniciadores de la polimerizacion de amino silano, como se ha

descrito anteriormente, se describen con mas detalle en el documento WO 2014/040640, que se incorpora
enteramente por referencia.
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Mas preferiblemente, se utiliza n-butil litio, sec-butil litio o0 un compuesto de féormula (6) o formula (7), en particular
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Los iniciadores anteriores se pueden usar solos o en combinacion como una mezcla de dos o mas tipos diferentes.
Reaccion de acoplamiento

En realizaciones preferidas, los extremos de la cadena de polimero del componente (a) obtenidos en la reaccién de
polimerizacién aniénica (I) como se describe anteriormente se pueden acoplar (o ramificar) en una etapa de reaccion
de acoplamiento adicional con al menos un agente de acoplamiento representado por cualquiera de la formula (16),
formula (1) o férmula (11l), como se define a continuacion.

(R19%)a100(Z**)Xb100 fOrmula (16),
(R19°0)a100(Z**)Xb100 formula (1),
(R19°0)b100(Z**)(R1%)a100 formula (1),

En la que Z** es estafio o silicio; Xbi00 Se selecciona independientemente entre cloro, bromo y yodo; R® se
selecciona independientemente del grupo que consiste en alquilo (Ci-Czo), cicloalquilo (Cs3-Czo), arilo (Ce-Cis) Y
aralquilo (C7-Cis); al00 es independientemente un numero entero de 0 a 1 y b100 es independientemente un
namero entero de 3 a 4, siempre que a + b = 4.

Los ejemplos preferidos de agentes de acoplamiento pueden incluir, sin limitacion, SiCls, Si(OCHz)4 y SnCla.

En la etapa de acoplamiento, se pueden afiadir uno o mas agentes de acoplamiento de formula (16), formula (11) y/o
formula (1ll), como se ha definido anteriormente, al polimero vivo en una cantidad tal que la relacion molar sea de
0,05 a 0,7, preferiblemente de 0,07 a 0,4, mas preferiblemente de 0,09 a 0,3.

Estos agentes de acoplamiento pueden afiadirse preferiblemente a una conversiéon casi completa o completa del
mondmero(s) a polimerizar, preferiblemente a un indice de conversion de la polimerizacion anidnica superior al 85
por ciento en peso, basado en la cantidad de mondmeros proporcionada. La frase "cantidad de mondmeros
proporcionada", "cantidad cargada de mondmeros", o términos similares, como se usa en este documento, se refiere
a la cantidad de mondmeros proporcionada en la etapa de polimerizacion. En una realizacion preferida, la tasa de
conversion es de al menos el 92,0 por ciento en peso, preferiblemente superior al 94,0 por ciento en peso, basada
en la cantidad de monémeros proporcionada. El término "conversion de monémero”, como se usa en el presente
documento, se refiere a la conversion de monoémero (por ejemplo, la conversion de la suma de estireno y 1,3-
butadieno) determinada, por ejemplo, a la salida de un reactor de polimerizacion dado.

Preferiblemente, una cantidad sustancial de los extremos de la cadena de polimero vivo no se termina antes de la
reaccion con el compuesto de modificacién, es decir, los extremos de la cadena de polimero vivo estan presentes y
pueden reaccionar con el agente de acoplamiento en una reaccion de modificacién del extremo de la cadena de
polimero. En el transcurso de la reaccion de modificacién, una o mas cadenas de polimeros pueden reaccionar con
el agente de acoplamiento, acoplando o ramificando asi las cadenas de polimeros.

Por consiguiente, la reaccién de acoplamiento, como se describe anteriormente, da como resultado primeros
polimeros elastoméricos acoplados o ramificados. En una realizacién, estos polimeros elastoméricos tienen un
grado de ramificacion (= nimero de brazos/cadenas de polimero en el punto de acoplamiento) de al menos 2, como
2 0 3 0 4. El grado de ramificaciéon obtenido depende del tipo de agente de acoplamiento usado. Por ejemplo, el
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SnCls como agentes de acoplamiento permitird un grado de ramificacién de hasta 4, mientras que el SnCHsCl3
permitira un grado de ramificaciéon de hasta 3, etc.

La tasa de acoplamiento (porcién de polimero acoplado expresada en porcentaje en peso y determinada por GPC)
del primer polimero elastomérico puede ser del 20 % en peso al 75 % en peso, preferiblemente del 25 al 60 % en
peso.

El agente de acoplamiento se puede afadir directamente a la solucion de polimero sin dilucién. Sin embargo, puede
ser beneficioso afiadir el agente de acoplamiento en solucién usando un solvente inerte, por ejemplo, un solvente,
como se ha descrito anteriormente.

En general, debe entenderse que el término "acoplamiento” puede no ser intercambiable con "modificacion" o
"funcionalizacion”. Este ultimo se refiere a una reaccion de modificacion del extremo de la cadena entre un Unico
extremo de la cadena del polimero y uno o mas agentes de modificacion que no da como resultado la ramificacion
del polimero. Por el contrario, "acoplamiento” o "ramificacion" corresponde a una reaccion de modificacion del
extremo de la cadena entre mas de dos extremos de una sola cadena de polimero y uno o méas agentes de
acoplamiento. El acoplamiento entre mas de dos extremos de una sola cadena de polimero y un agente de
acoplamiento da como resultado macromoléculas de polimero ramificadas o la formacién de macromoléculas de
polimero en forma de estrella. La reaccion de modificacion del extremo de la cadena entre mas de dos extremos de
una sola cadena de polimero y un agente de acoplamiento da como resultado macromoléculas de polimero que
comprenden tres 0 mas brazos en el punto de acoplamiento. El segundo polimero elastomérico comprende el 20 %
0 mas, preferiblemente el 40 % o méas de macromoléculas de polimero, que se forman a través del acoplamiento de
tres 0 mas extremos de cadena de polimero en el agente(s) de acoplamiento seleccionado(s).

Por ejemplo, hasta cuatro extremos de cadena de polimero vivo pueden reaccionar con SnCls como agente de
acoplamiento, acoplando asi las cadenas de polimero. El polimero obtenido puede tener un méximo de cuatro
brazos.

Los compuestos de formula (2) (véase mas abajo) pueden actuar como agente de acoplamiento, asi, siempre que
dos o més grupos Rio reaccionen con extremos de cadena de polimero vivo.

Reaccion de modificacion

En realizaciones preferidas, los extremos de la cadena de polimero del componente (a) obtenidos en la reaccién de
polimerizacion aniénica (I) como se describe anteriormente pueden modificarse en una etapa de reaccién de
modificacion (o funcionalizacion) adicional con al menos un compuesto de formula (1), férmula (2) y/o formula (12),
como se define a continuacion.

(R¥*O)x(R*), Si-A-S-SiR**3 formula (1),

en la que cada uno de R** se selecciona independientemente entre alquilo C1-Cis 0 alquilarilo; R*** se selecciona
independientemente entre alquilo Ci1-Cs; A se selecciona entre arilo Ce-Cis, alquilarilo C7-Cso, alquilo C1-Cso y
dialquiléter C2-Cso; y opcionalmente R**, R*** o A puede estar sustituido independientemente con uno o mas
grupos, seleccionados entre alquilo Ci1-Ca, alcoxi C1-Ca, arilo Ce-C12, alquilarilo C7-Case, di(hidrocarbil C1-C7) amino,
bis (tri (alquil C1-C12) silil) amino, tris (hidrocarbil C1-Cy7) sililo y tioalquilo C1-Ci2; X €s un nimero entero seleccionado
entre 1, 2 'y 3; y es un niUmero entero seleccionado entre 0, 1y 2; siempre que X +y = 3.

Mas preferiblemente, cada uno de R*** se selecciona independientemente entre metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-
butilo, iso-butilo o terc-butilo; cada uno de R** se selecciona independientemente entre alquilo C1-Cs, arilo Cs-Ci2, 0
aralquilo C7-Cio; y A es -(CH2)n, en la que N es un nimero entero seleccionado entre 1, 2, 3, 4,50 6.

Los ejemplos preferidos de compuestos representados por la férmula (1) como agentes de modificacion pueden
incluir, sin limitacion, (MeO)sSi-(CH2)3-S-SiMez, (EtO)3Si-(CH2)s-S-SiMes, (PrO)s3Si-(CH2)s-S-SiMes, (BuO)sSi-(CHz)z-
S-SiMes, (Me0)sSi-(CH2)2-S-SiMes, (EtO)s3Si-(CH2)2-S-SiMes, (PrO)sSi-(CH2)2-S-SiMes, (BuO)sSi-(CH2)2-S-SiMes,
(Me0)sSi-CH2-S-SiMes, (EtO) 3Si-CH2-S-SiMes, (PrO)sSi-CH2-S-SiMes, (BuO)sSi-CHz-S-SiMes, (MeO)sSi-CH2-CMez-
CH2-S-SiMes, (EtO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-SiMes,  (PrO)sSi-CHz2-CMe2-CH2-S-SiMes,  (BuO)sSi-CHz2-CMe2-CH2-S-
SiMes, (MeO)sSi-CHo-C(H)Me-CHz-S-SiMes,  (EtO)sSi-CHz-C(H)Me-CH>-S-SiMes,  (PrO)sSi-CHa-C(H)Me-CHa-S-
SiMes, (BuO)sSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMes, (MeO)sSi-(CHz)s-S-SiEts, (EtO)sSi-(CH2)s-S-SiEts, (PrO)sSi-(CH2)s-S-
SiEts, (BuO)sSi-(CHz2) 3-S-SiEts, (MeO)sSi-(CH2)2-S-SiEts, (EtO)3Si-(CH2)2-S-SiEts, (PrO)zSi-(CHz2)2-S-SiEts, (BuO)sSi-
(CH2)2-S-SiEts, (MeO)3Si-CH2-S-SiEts, (EtO)3Si-CH2-S-SiEts, (PrO)sSi-CH2-S-SiEts, (BuO)sSi-CHa2-S-SiEts, (MeO)sSi-
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CH2-CMe2-CH2-S-SiEts, (EtO)3Si-CH2- CMe2-CH2-S-SiEts, (PrO)sSi-CHz2-CMe2-CH2-S-SiEts, (BuO)3Si-CH2-CMe2-
CH2-S-SiEts, (MeO)sSi-CHo-C(H)Me-CH2-S-SiEts, (EtO)sSi-CHa-C(H)Me-CHa-S-SiEts, (PrO)sSi-CHa-C(H)Me-CHa-S-
SiEts, (BUO)sSi-CH-C(H)Me-CH2-S-SiEts, (MeO)sSi-(CHz)s-S-SiMextBu, (EtO)sSi-(CHz)s-S-SiMetBU,  (PrO)3Si-
(CH2)3-S-SiMeztBu,  (BUO)sSi-(CH2)3-S-SiMestBu,  (MeO)sSi-(CHz)2-S-SiMeatBu,  (EtO)sSi-(CHz)2-S-SiMeatBu,
(PrO)sSi-(CHz2)2-S-SiMestBu, (BUO)sSi-(CH2)2-S-SiMextBU, (MeO)sSi-CH:-S-SiMestBu, (EtO)sSi-CHz-S-SiMetBU,
(PrO)3Si-CH2-S-SiMextBu, (BuO)s3Si-CH2-S-SiMeztBu, (MeO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-SiMextBu, (EtO)3Si-CH2-CMea-
CH2-S-SiMeztBu,  (PrO)sSi-CHz2-CMe2-CH2-S-SiMeztBu,  (BuO)3Si-CH2-CMe2-CH2-S-SiMeztBu,  (MeO)sSi-CHa-
C(H)Me-CH2-S-SiMe:tBu, (EtO)s3Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMeztBu, (PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMetBu, (BuO)sSi-
CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMe2tBu, (Me0O)2MeSi-(CH2)s-S-SiMes,  (EtO)2MeSi-(CH2)s-S-SiMes,  (PrO)2MeSi-(CHz)3-S-
SiMes, (BuO)2MeSi-(CHz)3-S-SiMes, (MeO)2MeSi-(CHz)2-S-SiMes, (EtO)2MeSi-(CHz)2-S-SiMes, (PrO)2MeSi-(CH2)2-S-
SiMes, (BUO)zMeSi-(CH2)2S-SiMes, (MeO):MeSi-CHz-S-SiMes, (EtO)2MeSi-CH2-S-SiMes, (PrO)2MeSi-CH.-S-SiMes,
(BUO)2MeSi-CHz-S-SiMes, (MeO)2MeSi-CHz-CMez-CHo-S-SiMes, (EtO)2MeSi-CHz2-CMea-CHz-S-SiMes, (PrO).MeSi-
CHz-CMe2-CHz-S-SiMes, (BuO)2MeSi-CHz-CMez-CHa-S-SiMes, (MeO)2MeSi-CHz-C(H)Me-CHa-S-SiMes, (EtO).MeSi-
CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMes, (PrO)2MeSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMes, (BuO)2MeSi-CH2-C(H)Me-CH3-S-SiMes,
(MeO)2MeSi-(CH2)3-S-SiEts, (EtO)2MeSi-(CH2)s-S-SiEts, (PrO)2MeSi -(CH2) 3-S-SiEts, (BuO)2MeSi-(CHz)s-S-SiEts,
(MeO)2MeSi-(CH2) 2-S-SiEts, (EtO)2MeSi-(CH2)2-S-SiEts, (PrO)2MeSi-(CHz) 2-S-SiEts, (BuO)2MeSi-(CHz)2-S-SiEts,
(MeO)2MeSi-CHa-S-SiEts, (EtO)2MeSi-CHz-S-SiEts, (PrO)2MeSi-CHz-S-SiEts, (BuO)2MeSi-CHz-S-SiEts, (MeO)2MeSi-
CH2-CMe2-CH2-S-SiEts, (EtO)2MeSi-CH2-CMe2-CH2-S-SiEts, (PrO)2MeSi-CHz2-CMe2z-CH2-S-SiEts, (BuO)2MeSi-CH:-
CMe2-CH2-S-SiEts, (MeO)2MeSi-CH,-C(H)Me-CH2-S-SiEts, (EtO)2MeSi-CHz-C(H)Me-CHz-S-SiEts, (PrO)2MeSi-CHz-
C(H)Me-CH-S-SiEts, (BuO)2MeSi-CHo-C(H)Me-CHz-S-SiEts, (MeO)2MeSi-(CHz)a-S-SiMe:tBu, (Et0)2MeSi-(CHz)s-S-
SiMestBu,  (PrO):MeSi-(CHz)s-S-SiMeatBu,  (BUO)2MeSi-(CHz)s-S-SiMestBu,  (MeO)2MeSi-(CHz)2S-SiMextBu,
(EtO)2MeSi-(CH2)2-S-SiMeztBu, (PrO)2MeSi-(CHz)2-S-SiMeztBu, (BuO)2MeSi-(CHz)2-S-SiMeztBu, (MeO)2MeSi-CHo-
S-SiMeztBu, (EtO)2MeSi-CH2-S-SiMeztBu, (PrO)2MeSi-CHz-S-SiMeztBu, (BuO)2MeSi-CHaz-S-SiMeztBu, (MeO)2MeSi-
CH2-CMe2-CH2-S-SiMeztBu, (EtO) 2MeSi-CH2-CMe2-CH2-S-SiMeztBu,  (PrO)2MeSi-CH2-CMe2-CH:-S-SiMe2tBu,
(BuO)2MeSi-CHz2-CMe2z-CH2-S-SiMeztBu, (MeO)2MeSi-CHz-C(H)Me-CHaz-S-SiMeztBu, (EtO) 2MeSi-CH2-C(H) Me-
CH:-S-SiMe2tBu,  (PrO):MeSi-CHo-C(H) ~ Me-CHz-S-SiMeatBu,  (BUO):MeSi-CHz-C(H)  Me-CHz-S-SiMeatBu,
(MeO)Me2Si-(CHz)s-S-SiMes, (EtO)Me2Si-(CH2)s-S-SiMes, (PrO)MezSi-(CHz)s-S-SiMes, (BuO)Me2Si-(CHz)s-S-SiMes,
(MeO)Me2Si-(CHz)2-S-SiMes, (EtO)Me2Si-(CH2)2-S-SiMes, (PrO)MezSi-(CHz)2-S-SiMes, (BuO)Me2Si-(CHz)2-S-SiMes,
(MeO)Me,Si-CH,-5-SiMes,  (EtO)MezSi-CHz-S-SiMes,  (PrO)MezSi-CH2-S-SiMes,  (BUO)MezSi-CHz-S-SiMes
(MeO)MeSi-CHa-CMes-CHa-S-SiMes,  (EtO)MezSi-CHa-CMes-CHo-S-SiMes,  (PrO)Me:Si-CHa-CMez-CHa-S-SiMes,
(BuO)Me2Si-CHo-CMe2-CH2-S-SiMes,  (MeO)Me:Si-CHz-C(H)Me-CHz-S-SiMes,  (EtO)MesSi-CHz-C(H)Me-CHaz-S-
SiMes, (PrO)MezSi-CHa-C(H)Me-CH,-S-SiMes, (BuO)MezSi-CHa-C(H)Me-CHz-S-SiMes, (MeO)MezSi-(CHz)s-S-SiEts,
(EtO)Me:zSi-(CH2)s-S-SiEts, (PrO)Me2Si-(CH2)3-S-SiEts, (BuO)Me2Si-(CH2)3-S-SiEts, (MeO)Me2Si-(CHz)2-S-SiEts,
(EtO)Me:Si-(CH2)2-S-SiEts,  (PrO)MezSi-(CHz)2-S-SiEts,  (BUO)MezSi-(CHz)2-S-SiEts,  (MeO)Me2Si-CHz-S-SiEts,
(EtO)Me2Si-CH,-S-SiEts, (PrO)MezSi-CHz-S-SiEts, (BuO)Me2Si-CHz-S-SiEts, (MeO)Me2Si-CHa-CMez-CHa-S-SiEts,
(EtO)Me:Si-CH2-CMez-CH,-S-SiEts,  (PrO)MezSi-CHz-CMez-CHo-S-SiEts,  (BUO)Me2Si-CHo-CMez-CHo-S-SiEts,
(MeO)Me,Si-CH2-C(H)Me-CHz-S-SiEts,  (EtO)Me2Si-CH2-C(H)Me-CHz-S-SiEts,  (PrO)Me2Si-CHz-C(H)Me-CHz-S-
SiEts, (BuO)Me:Si-CHz-C(H)Me-CH2-S-SiEts,  (MeO)Me2Si-(CHz)s-S-SiMestBu,  (EtO)MezSi-(CHz)a-S-SiMeatBu,
(PrO)MezSi-(CHz2)s-S-SiMe2tBU,  (BUO)Me2Si-(CH2)s-S-SiMextBu, ~ (MeO)MezSi-(CHz)2-S-SiMextBu,  (EtO)Me:Si-
(CH2)2-S-SiMe2tBu, (PrO)Me2Si-(CHz)2-S-SiMeztBy, (BUO)MezSi-(CHz)2-S-SiMextBu, (MeO)Me:Si-CHz-S-SiMeatBu,
(EtO)Me:Si-CHo-S-SiMestBu, (PrO)Me;Si-CHz-S-SiMeatBU, (BUuO)MezSi-CHa-S-SiMestBu, (MeO)Me:Si-CHa-CMe:-
CH:-S-SiMestBu, (EtO)Me:Si-CHa-CMez-CH:-S-SiMestBu,  (PrO)MezSi-CHo-CMea-CHaz-S-SiMestBu,  (BUO)MesSi-
CH2-CMe2-CH2-S-SiMe2tBu, (MeO)Me2Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMeztBu, (EtO)Me2Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMeztBu,
(PrO)MezSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMeztBu, (BuO)Me2Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-SiMe2tBu.

Lo mas preferiblemente, el compuesto de sulfanilsilano de férmula (1) se selecciona entre (MeO)sSi-(CHz2)3-S-
SiMeztBu, (MeO)2(CHs)Si-(CHz2)3-S-SiMeztBu, (MeO)(Me)2Si-(CHz)s-S-SiMeztBu y sus mezclas.

Alternativamente, se puede usar un compuesto de formula (2):
((R'O)x2(R?)y2'Si-R3-S)s2 M*(R*)i2(X*)uz formula (2),

en la que M* es silicio 0 estafio; x> es un nimero entero seleccionado entre 1, 2 y 3; y2' es un nimero entero
seleccionado entre 0, 1y 2; en el que x2' + y2' = 3; s2' es un numero entero seleccionado entre 2, 3y 4; t2' es un
namero entero seleccionado entre 0, 1 y 2; u2' es un nimero entero seleccionado entre 0, 1y 2; en el que s2' + t2' +
u2' = 4; R! se selecciona independientemente de hidrégeno y alquilo (C1-Cs); R? se selecciona independientemente
entre alquilo (Ci1-Cie), alquilarilo (C7-Ci6) y arilalquilo (C7-Cis); R® es al menos divalente y se selecciona
independientemente entre alquilo (C1-Caise), alquilarilalquilo (Cs-Cis), arilalquilo (C7-Caie) y alquilarilo (C7-Caise), y cada
grupo puede estar sustituido con uno o mas de los siguientes grupos: grupo amina terciaria, grupo sililo, grupo
aralquilo (C7-C1s) y grupo arilo (Ce-C1s); R* se selecciona independientemente entre alquilo (C1-Cis) y alquilarilo (C7-
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C16); X* se selecciona independientemente entre cloruro, bromuro y -OR5*; en la que R%* se selecciona entre alquilo
(C1-Casg) y arilalquilo (C7-Cais).

En una realizacion preferida, M* es un atomo de silicio; R3 es divalente y es alquilo (C1-C1s); X* es -OR®%*, en la que
R5* se selecciona entre alquilo (C1-Ca); R, R? y R* se seleccionan independientemente entre alquilo (C1-Ca); sz y t2:
son cada uno 2y uz es 0; y X2 es 2 e y2 es 1; y los grupos y parametros restantes son los definidos para la formula

Q).

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

(MeQ)3Si-(CH2)3-S-Si(Me)2-S-(CH2)3-Si(OMe)s, (MeO)sSi-(CH2)3-S-Si(Et)2-S-(CHz2)3-Si(OMe)s, (MeO)sSi-(CHz)s-S-
Si(Bu)2-S-(CH2)3-Si(OMe)s, (EtO)sSi-(CH2)3-S-Si(Me)2-S-(CH2)s-Si(OEt)s, (EtO)3Si-(CH2)3-S-Si(Et)2-S-(CH2)s-
Si(OEt)3, (EtO)sSi-(CH2)3-S-Si(Bu)2-S-(CHz2)3-Si(OEt)s, (PrO)sSi-(CH2)s-S-Si(Me)2-S-(CHz2)s-Si(OPr), (PrO)sSi-(CHz)s-
S-Si(Et)2-S-(CH2)3-Si(OPr)s,  (PrO)sSi-(CH2)s-S-Si(Bu)2-S-(CH2)3-Si(OPr)s,  (MeO)sSi-(CHz2)2-S-Si(Me)2-S-(CHz)2-
Si(OMe)s, (MeO)sSi-(CH2)2-S-Si (Et)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s, (MeO)sSi-(CHz)2-S-Si (Bu)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s, (EtO)sSi-
(CH2)2-S-Si(Me)2-S-(CH2)2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CHz2)2-S-Si(Et)2-S-(CH2)2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-(CH2)2-S-Si(Bu)2-S-(CH2)2-
Si(OEt)s, (PrO)3Si-(CHz)2-S-Si(Me)2-S-(CH2)2-Si(OPr)s, (PrO)sSi-(CHz2)2-S-Si(Et)2-S-(CHz2)2-Si(OPr)3, (PrO)3Si-(CH2)2-
S-Si(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OPr)s,  (MeO)3Si-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-Si(OMe)s,  (MeO)sSi-CH2-S-Si(Et)2-S-CH2-Si(OMe)s,
(MeO)3Si-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-Si(OEt)s,  (EtO)3Si-CHz-S-Si(Et)2-S-CHaz-
Si(OEt)s, (EtO)3Si-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-Si(OEt)s, (PrO)sSi-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-Si(OPr)s, (PrO)sSi-CH2-S-Si(Et)2-S-
CH2-Si(OPr)s, (PrO)sSi-CH2-S-Si (Bu)2-S-CH2-Si(OPr)s,  (MeO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-CMe2-CHo-
Si(OMe)s, (MeO)sSi-CH2-CMe2-CHz-S-Si(Et)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OMe)s, (MeO)sSi-CH2-CMez-CH2-S-Si (Bu)2-S-
CH2-CMe2-CH2-Si(OMe)s, (EtO)3Si-CH2-CMe2-CHz-S-Si(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si (OEt)s, (EtO)sSi-CHz-CMez2-CHo-
S-Si(Et)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si (OEt)s, (PrO)sSi-CHz-
CMe2-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si (OPr)s, (PrO)sSi-CHz-CMe2-CH2-S-Si(Et)2-S-CH2-CMez-CH2-Si (OPr)s,
(PrO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si (OPr)3, (Me0)sSi-CH2-C  (H)Me-CH2-S-Si(Me)2-S-CHz-
C(H)Me-CH2-Si(OMe)s, (MeO)sSi-CH2-C  (H)Me-CH2-S-Si  (Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)s,  (MeO)sSi-CHaz-
C(H)Me-CHz2-S-Si(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CH2z-C(H)Me-CH2-S-Si(Me)2-S-CHz-C(H)Me-CHz-Si
(OEt)3, (EtO)sSi-CH2-C(H)Me-CH:-S-Si(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si (OEt)s, (EtO)sSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-Si(Bu)2-S-
CH2-C(H)Me-CH2-Si  (OEt)s, (PrO)sSi-CHz-C(H)Me-CHz-S-Si(Me)-S-CHa-C(H)Me-CH2-Si  (OPr)s, (PrO)sSi-CHa-
C(H)Me-CHa-S-Si(Et)2-S-CHa-C(H)Me-CHz-Si (OPT)s, (PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CHa-S-Si(Bu)2-S-CHa-C(H)Me-CHz-Si
(OPr)s, (MeO)2(Me)Si-(CH2)s-S-Si(Me)2-S-(CHz)s-Si(OMe)z(Me), (MeO)2(Me)Si-(CH2)s-S-Si(Et)2-S-(CHz)s-
Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-(CHz)s-S-Si(Bu)2-S-(CH2)s-Si(OMe)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-(CHz)s-S-Si(Me)2-S-(CHz)s-
Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH2)3-S-Si(Et)2-S-(CH2)3-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH2)3-S-Si(Bu)2-S-(CH2)3-
Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CHz2)s-S-Si(Me)2-S-(CH2)3-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CHz)s-S-Si(Et)2-S-(CH2)s-
Si(OPr)2(Me),  (PrO)2(Me)Si-(CHz)s-S-Si(Bu)2-S-(CH2)3-Si(OPr)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Si(Me)2-S-(CHz)2-
Si(OMe)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-(CHz2)2-S-Si(Et)2-S-(CH2)2-Si(OMe)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Si(Bu)2-S-(CH2)2-
Si(OMe)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Si(Me)2-S-(CH2)2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Si(Et)2-S-(CH2)2-
Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Si(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Si(Me)2-S-(CHz)2-
Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CHz2)2-S-Si(Et)2-S-(CHz)2-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Si(Bu)2-S-(CHz)2-
Si(OPr)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CHz-S-Si(Me)s-S-CHa-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CHa-S-Si(Et)o-S-CHa-Si(OMe)a(Me),
(MeO)>(Me)Si-CHa-S-Si(Bu)2-S-CH2-Si(OMe)2(Me), (EtO)a(Me)Si-CHa-S-Si(Me)2-S-CHz-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-
CH2S-Si(Et)2-S-CH2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-Si(OEt)2(Me), (PrO)z2(Me)Si-CH:-S-Si(Me)2-S-
CH2-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CH2-S-Si(Et)2-S-CH2-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CH2-S-Si(Bu)2-S-CHz-
Si(OPr)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CHz2-CMe2-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-CMe2-
CH2-S-Si(Et)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-CMe2-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-CMe2-CHa-
Si(OMe)z(Me),  (EtO)>(Me)Si-CHa-CMe2-CHa-S-Si(Me)2-S-CHa-CMea-CHa-Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHz-CMe-
CH2-S-Si(Et)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-CMe2-CH2-S-Si(Bu)2-S-CHz2-CMe2-CHo-
Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CH2-CMez-CHa-S-Si(Me)2-S-CHa-CMez-CHa-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHa-CMea-CHa-
S-Si(Et)2-S-CHa-CMe2-CHa-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHo-CMea-CH2-S-Si- (Bu)2-S-CHa-CMea-CHa-Si (OPF)2(Me),
(Me0)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-
Si(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CHz-
Si(OMe)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Si(Me)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHz-
C(H)Me-CH2-S-Si(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Si(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-
CH:-Si(OED)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHa-C(H)Me-CHz-S-Si(Me)2-S-CHo-C(H)Me-CH2-Si(OPF)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHa-
C(H)Me-CHa-S-Si(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CHz-Si(OP)2(Me),  (PrO)2(Me)Si-CHa-C(H)Me-CHz-S-Si(Bu)2-S-CHa-C(H)Me-
CH2-Si(OPr)2(Me), (MeO)sSi-(CHz)3-S-Sn(Me)2-S-(CHz2)s-Si(OMe)s, (MeO)sSi-(CH2)3-S-Sn(Et)2-S-(CH2)s-Si(OMe)s,
(MeQ)3Si-(CH2)3-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)s-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-(CH2)3-S-Sn(Me)2-S-(CHz)3-Si(OEt)s,  (EtO)sSi-(CH2)s-S-
Sn(Et)2-S-(CHz2)3-Si(OEt)z, (EtO)3Si-(CH2)3-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)3-Si(OEt)s, (Pr0O)sSi-(CHz2)3-S-Sn(Me)2-S-(CH2)s-
Si(OPr),  (PrO)szSi-(CHz2)3-S-Sn(Et)2-S-(CH2)3-Si(OPr)s,  (PrO)sSi-(CH2)3-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)s-Si(OPr)z,  (MeO)sSi-
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(CH2)2-S-Sn(Me)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s, (Me0)sSi-(CHz2)2-S-Sn(Et)2-S-(CH2)2-Si(OMe)s, (MeO)sSi-(CH2)2-S-Sn(Bu)2-S-
(CH2)2-Si(OMe)s, (EtO)3Si-(CH2)2-S-Sn(Me)2-S-(CH2)2-Si(OEt)s, (EtO)3Si-(CH2)2-S-Sn(Et)2-S-(CH2)2-Si(OEt)3,
(EtO)3Si-(CH2)2-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OEt)s,  (PrO)3Si-(CH2)2-S-Sn(Me)2-S-(CH2)2-Si(OPr)s,  (PrO)sSi-(CH2)2S-
Sn(Et)2-S-(CH2)2-Si(OPr)s, (PrO)sSi-(CHz)2-S-Sn(Bu)2-S-(CHz2)2-Si(OPr)s, (MeO)sSi-CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-Si(OMe)s,
(Me0)s-Si-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-Si(OMe)s, (MeO)sSi-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-Si(OMe)s,  (EtO)sSi-CH2-S-Sn(Me)2-S-
CH2-Si(OEt)s, (EtO)3Si-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-Si(OEt)s, (EtO)3Si-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-Si(OEt)s, (PrO)sSi-CH2-S-
Sn(Me)2-S-CH.-Si(OPr)3, (PrO)3Si-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-Si(OPr)3, (PrO)3Si-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-Si(OPr)3,
(MeQ)3Si-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OMe)s,  (MeO)3Si-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMe»-
CH2-Si(OMe)s, (MeQ)3Si-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-CMe2-CH-Si(OMe)s, (EtO)3Si-CH2-CMe2-CH2-S-
Sn(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OEt)s, (EtO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OEt)s,  (EtO)3Si-CHa-
CMes-CHo-S-Sn(Bu)2-S-CHo-CMe2-CH2-Si(OEt)s,  (PrO)sSi-CHa-CMez-CHa-S-Sn(Me)s-S-CHz-CMea-CHa-Si(OPr)s,
(PrO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si (OPr)3,  (PrO)sSi-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-CMe2-
CH2-Si(OPr)3, (MeO)3Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)s, (MeO)3Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-
Sn(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OMe)s, (Me0)3Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CHa-Si(OMe)z,
(EtO)3Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si (OEt)s, (EtO)sSi-CH2-C(H)Me-CHz-S-Sn(Et)2-S-CHa-
C(H)Me-CH2-Si(OEt)s, (EtO)3Si-CH2-C(H)Me-CHz-S-Sn(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OEt)s, (PrO)sSi-CHz2-C(H)Me-
CH2-S-Sn(Me)2z-S-CH2-C(H)Me-CHz-Si  (OPr)s, (PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CHz-S-Sn(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OPr)s,
(PrO)sSi-CH2-C(H)Me-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OPr)s, (MeO)2(Me)Si-(CH2)s-S-Sn(Me)2-S-(CHz)3-Si
(OMe)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-(CHz)3-S-Sn(Et)2-S-(CHz2)s-Si(OMe)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-(CHz)3-S-Sn(Bu)2-S-(CHz)s-
Si(OMe)z(Me),  (EtO)z(Me)Si-(CHz)3-S-Sn(Me)2-S-(CH2)s-Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-(CHz)s-S-Sn(Et)2-S-(CHz)s-
Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-(CH2)3-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)3-Si(OEt)2(Me),  (PrO)2(Me)Si-(CH2)s-S-Sn(Me)2-S-(CHz)s-
Si(OPr)2(Me),  (PrO)z(Me)Si-(CHz)3-S-Sn(Et)2-S-(CH2)3-Si(OPr)2(Me),  (PrO)z(Me)Si-(CHz)3-S-Sn(Bu)2-S-(CHz)s-
Si(OPr)2(Me), (MeO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Sn(Me)2-S-(CHz)2-Si(OMe)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Sn(Et)2-S-(CHz)2-
Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OMe)2(Me),  (EtO)z(Me)Si-(CHz)2-S-Sn(Me)2-S-(CHz)2-
Si(OEt)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-(CHz)2-S-Sn(Et)2-S-(CHz2)2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Sn(Bu)2-S-(CHz)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-(CHz2)2-S-Sn(Et)2-S-(CHz)2-
Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-(CH2)2-S-Sn(Bu)2-S-(CH2)2-Si(OPr)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-S-Sn(Me)2-S-CHaz-
Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CHz-
Si(OMe)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CH2-S-Sn(Et)2-S-CHa-Si(OEt)2(Me),
(EtO)>(Me)Si-CHz-S-Sn(Bu)2-S-CHa2-Si(OEt)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CHa-S-Sn(Me)2-S-CHa-Si(OP)2(Me), (PrO)2(Me)Si-
CH2-S-Sn(Et)2-S-CHa-Si(OP)2(Me),  (PrO)2(Me)Si-CHa-S-Sn(Bu)2-S-CHa-Si(OPr)2(Me),  (MeO)2(Me)Si-CHa-CMe:-
CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMe2-CHa-
Si(OMe)a(Me), (MeO)2(Me)Si-CHa-CMes-CHa-S-Sn(Bu)2-S-CH2-CMes-CHa-Si(OMe)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CHa-CMe:-
CH2-S-Sn(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si (OEt)2 (Me),  (EtO)2(Me)Si-CHz2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMe2-CHaz-
Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CHz-CMez-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-CMez-CH2-Si(OEt)2(Me), (PrO)z2(Me)Si-CHz2-CMe2-CHz-
S-Sn(Me)2-S-CH2-CMe2-CH2-Si(OPr)2(Me), (PrO)2(Me)Si-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH2-CMe2-CHa2-Si(OPr)2(Me),
(PrO)2(Me)Si-CH2-CMe2-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-CMe2-CH:-Si(OPr)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CHa-S-
Sn(Me)2-S-CHz-C(H)Me-CH2-Si(OMe)2(Me), (MeO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CHz-S-Sn(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CHz-
Si(OMe)a(Me),  (MeO)2(Me)Si-CHa-C(H)Me-CHa-S-Sn(Bu)2-S-CHa-C(H)Me-CHa-Si(OMe)2(Me),  (EtO)2(Me)Si-CH-
C(H)Me-CHa-S-Sn(Me)s-S-CHa-C(H)Me-CHa-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CHa-C(H)Me-CH2-S-Sn(Et)2-S-CH-
C(H)Me-CHa-Si(OEt)2(Me), (EtO)2(Me)Si-CHz-C(H)Me-CHz-S-Sn(Bu)z-S-CHz-C(H)Me-CHz-Si(OEt) 2(Me),
(PrO)2(Me)Si-CH,-C(H)Me-CHz-S-Sn(Me)2-S-CHa-C(H)Me-CH2-Si(OPr)z(Me),  (PrO)z(Me)Si-CHz-C(H)Me-CHz-S-
Sn(Et)2-S-CH2-C(H)Me-CH2-Si(OPr)2(Me), y/o (PrO)2(Me)Si-CH2-C(H)Me-CH2-S-Sn(Bu)2-S-CH2-C(H)Me-CHz-
Si(OPr)2(Me).

Los compuestos de modificacion de férmula (2), como se ha descrito anteriormente, se describen con mas detalle en
el documento WO 2014/040639, que se incorpora enteramente por referencia.

Alternativamente, se puede usar un compuesto de formula (12).

R1 2e R1 1e
A
M

R‘HJE .
0 formula (12},

R‘E‘E

en la que R, R0¢ RIley R1%e se seleccionan independientemente entre hidrégeno, alquilo (C1-Cis), arilo (Ce-C16) ¥
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aralquilo (C7-Cz1s), preferiblemente R%, R%, R€ son hidrogeno y R*?¢ es metil (N-metil-pirrolidona).

En la etapa de modificacion, uno o mas compuestos de modificacion de férmula (1), férmula (2) o férmula (12), como
se ha definido anteriormente, se pueden afadir al polimero vivo en una cantidad tal que la relacién molar sea de
0,05 o mas, preferiblemente de 0,1 o0 mas, mas preferiblemente de 0,15 o mas.

Los compuestos de modificacién representados por la formula (1), la formula (2) o la formula (12) se pueden afadir
preferiblemente a una conversion casi completa o completa del monémero(s) a polimerizar, preferiblemente a una
tasa de conversion de la polimerizaciéon anionica superior al 85 por ciento en peso, basado en la cantidad de
monoémeros proporcionada. La frase "cantidad de monémeros proporcionada”, "cantidad cargada de monémeros", o
términos similares, como se usa en este documento, se refiere a la cantidad de mondmeros proporcionada en la
etapa de polimerizacion. En una realizacion preferida, la tasa de conversion es de al menos el 92,0 por ciento en
peso, preferiblemente superior al 94,0 por ciento en peso, basada en la cantidad de monémeros proporcionada. El
término "conversion de monémero”, como se usa en este documento, se refiere a la conversion de monémero (por
ejemplo, la conversién de suma de estireno y 1,3-butadieno) determinada, por ejemplo, a la salida de un reactor de

polimerizacion dado.

Preferiblemente, una cantidad sustancial de los extremos de la cadena de polimero vivo no se termina antes de la
reaccion con el compuesto de modificacién, es decir, los extremos de la cadena de polimero vivo estan presentes y
pueden reaccionar con el compuesto de modificacion representado por la formula (1), férmula (2) o formula (12) en
una reaccién de modificacion final de cadena de polimero. Puede ser beneficioso cambiar los extremos de la cadena
de polimero a los extremos de la cadena de dienilo antes de cargar los compuestos de modificacion mediante la
adicion de pequefias cantidades del mondmero de dieno conjugado, como el 1,3-butadieno. En el transcurso de la
reaccion de modificacion, una o mas cadenas de polimeros pueden reaccionar con dichos compuestos de
modificacion.

Por lo tanto, la reaccion de modificacion que utiliza un compuesto representado por la formula (1), la formula (2) y/o
la formula (12), como se ha descrito anteriormente, da como resultado polimeros elastoméricos modificados o
funcionalizados. En una realizacion, estos polimeros elastoméricos tienen un grado de modificacion (% en moles de
extremos de cadena modificados, basado en el nimero total de macromoléculas producidas) del 20 % o mas,
preferiblemente del 50 % o mas, lo mas preferiblemente del 80 % o mas.

El compuesto de modificacion representado por la formula (1), la formula (2) y/o la férmula (12) se pueden afadir
directamente a la solucién de polimero sin dilucion. Sin embargo, puede ser beneficioso afadir los compuestos
representados por la formula (1), la férmula (2) y/o la férmula (12) en soluciéon usando un solvente inerte, por
ejemplo, un solvente, como se ha descrito anteriormente.

En general, debe entenderse que los términos "modificacion" o "funcionalizacion" se pueden usar indistintamente.

Propiedades del primer polimero elastomérico

En una realizacion alternativa, el polimero elastomérico (a) es un copolimero o terpolimero aleatorio que se puede
obtener mediante (I) polimerizacién anidnica de al menos un dieno conjugado, preferiblemente 1,3-butadieno o
isopreno, con al menos un monémero de a-olefina, preferiblemente con estireno y/o divinilbenceno, (Il) acoplamiento
de las cadenas de copolimero o terpolimero aleatorias o de bloque obtenidas en (l) por adicion y reaccion de al
menos agente de acoplamiento tal como un compuesto representado por la formula (16), férmula (Il) y/o férmula (111),
como se ha definido anteriormente y modificacion (Ill) de las cadenas de copolimero o terpolimero aleatorias
acopladas obtenidas en (ll) por adicion y reaccion de al menos uno o0 mas compuestos representados por la formula
(1), férmula (2) y/o formula (12), como se ha definido anteriormente.

Mas preferiblemente, el primer polimero elastomérico (a) es un copolimero de estireno-butadieno aleatorio
(abreviado en el presente documento como SBR), un SBR acoplado aleatorio o un SBR acoplado y modificado
aleatorio usando los agentes de acoplamiento y modificacion, como se ha descrito anteriormente.

El primer polimero elastomérico (a), como un copolimero de estireno-butadieno, tiene un peso molecular promedio
en ndmero (abreviado en el presente documento como Mn) en el intervalo de 300.000 a 2.000.000 g/mol, méas
preferiblemente en el intervalo de 400.000 a 1.000.000 g/mol, lo méas preferiblemente en el intervalo de 450.000 a
600.000 g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafios (abreviada en el presente documento como
SEC) y convertido en equivalentes de poliestireno.
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El polimero elastomérico (a), como un copolimero de estireno-butadieno, ademas tiene un peso molecular promedio
en peso (abreviado en el presente documento como Mw) en el intervalo de 350.000 a 4.000.000 g/mol, mas
preferiblemente en el intervalo de 400.000 a 2.000.000 g/mol, lo méas preferiblemente en el intervalo de 500.000 a
1.000.000 g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafios (abreviada en el presente documento como
SEC) y convertido en equivalentes de poliestireno.

En otras palabras, el polimero elastomérico (a) es un polimero de alto peso molecular.

En una realizacién, el contenido de a-olefina, tal como estireno, del polimero elastomérico (a), como se ha definido
anteriormente, varia del 10 al 50 por ciento en peso. El término "contenido de a-olefina" o "contenido de estireno”,
como se usa en el presente documento, se refiere al porcentaje en masa (0 peso) de a-olefina o estireno en el
polimero elastomérico (a), en base al peso total del polimero elastomérico.

En una realizacion, el contenido del mondmero de dieno conjugado, tal como el contenido de vinilo, en el primer
polimero elastomérico (a) es preferiblemente del 10 al 70 por ciento en peso. Los términos "contenido de vinilo" o
"contenido del monémero de dieno conjugado”, como se usan en este documento, se refieren al porcentaje en masa
(o peso) del al menos un dieno, como por ejemplo, 1,3-butadieno y/o isopreno, que se incorpora en la cadena de
polimero del polimero elastomérico (a) en la posicién 1,2 y en la posicion 1,2 o 3,4, respectivamente, y se basa en la
porcién de dieno, por ejemplo, butadieno y/o isopreno (cantidad total de dieno polimerizado) en el polimero
elastomérico. La cantidad de componente (a) en la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, esta
en el intervalo del 50 al 95 por ciento en peso, en base al peso total de la mezcla de polimeros.

Ademas, se prefiere que el polimero elastomérico (a) en la mezcla de polimeros de acuerdo con la invencién tenga
una temperatura de transicion vitrea (en el presente documento abreviada como Tg) de -50 °C a -5 °C, medida por
DSC (véanse los métodos de prueba a continuacion). Dado que el primer polimero elastomérico (a) es un polimero
aleatorio, se caracteriza por una sola temperatura de transicion vitrea en comparacion con, por ejemplo, un
copolimero de bloques que normalmente se caracteriza por dos temperaturas de transicién vitrea distintas.

Componente (b): Polimero elastomérico de bajo peso molecular que tiene una estructura ramificada o
acoplada

El componente (b) se puede obtener mediante (i) polimerizacion anidénica de al menos un monémero de dieno
conjugado y uno o mas monémeros de a-olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacién en un disolvente
organico Y (ii) acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (i) por un agente de acoplamiento. Ademas,
(i) las cadenas de polimero obtenidas en (ii) pueden modificarse opcionalmente por un agente de modificacion.

Preferiblemente, la tasa de acoplamiento (porcién del polimero acoplado expresada en porcentaje en peso y
determinada por GPC) del segundo polimero elastomérico es de al menos el 50 por ciento en peso, tal como de al
menos el 60 por ciento en peso o del 80 por ciento en peso. En general, las altas tasas de acoplamiento (=50 % en
peso) del segundo polimero elastomérico dan como resultado un mejor rendimiento de agarre en mojado/hielo de la
mezcla de polimeros resultante después de la vulcanizacion en comparacién con las menores tasas de
acoplamiento (< 50 % en peso).

Para mondémeros especificos y condiciones adecuadas para la reaccion de polimerizacion anionica (i), la reaccion de
acoplamiento (i) y la reaccion de modificaciéon (iii), si corresponde, se hace referencia a la reaccion de
polimerizacion (1) descrita anteriormente, reaccién de acoplamiento (ll) y reaccién de modificaciéon (lll) para la
preparacion del componente (a). Por lo tanto, el reactivo(s) y la(s) condicién(es) aplicados para la preparacion del
componente (b) normalmente son los mismos que los descritos anteriormente para el polimero elastomérico (a), a
menos que se indique lo contrario.

En general, el reactivo(s) y la(s) condicion(es) de la reaccion de polimerizacion anidnica (i) son los mismos que los
descritos anteriormente para el componente (a), con la condicion de que los compuestos representados por la
férmula (6) o la formula (7) como se ha definido anteriormente no se utilicen como iniciador de la polimerizacion.

Para la reaccion de modificacion opcional (iii), el reactivo(s) y la(s) condicidn(es) de la reaccion de modificacion (iii)
son los mismos que los descritos anteriormente para el componente (a), con la condicién de que los compuestos
representados por la formula (1) o la formula (12) como se ha definido anteriormente no se usen como agente(s) de
modificacion o funcionalizacion.
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Propiedades del seqgundo polimero elastomérico

En una realizacion alternativa, el polimero elastomérico (b) es preferiblemente un copolimero o terpolimero de
bloques aleatorio que puede obtenerse mediante (i) polimerizaciéon aniénica de al menos un dieno conjugado,
preferiblemente 1,3-butadieno o isopreno, con al menos un monémero de a-olefina, preferiblemente con estireno y/o
divinilbenceno, (ii) acoplamiento de las cadenas de copolimero o terpolimero aleatorias o de bloques obtenidas en (i)
por adicion y reaccién de al menos agente de acoplamiento tal como un compuesto representado por la férmula
(16), formula (1) y/o férmula (lll), como se ha definido anteriormente y (iii) modificacion de las cadenas de
copolimero o terpolimero aleatorias o de bloques acopladas obtenidas en (ii) mediante la adiciéon y reaccién de al
menos uno 0 mas compuestos representados por la formula (2), como se define méas arriba. Preferiblemente, la tasa
de acoplamiento del segundo polimero elastomérico es de al menos el 50 por ciento en peso, tal como de al menos
el 60 por ciento en peso o del 80 por ciento en peso. Cuando se acopla el segundo polimero elastomérico con una
tasa de acoplamiento de al menos el 50 % en peso, se mejora el rendimiento de agarre en mojado/hielo de la
mezcla de polimeros resultante después de la vulcanizacion.

Mas preferiblemente, el segundo polimero elastomérico (b) es un SBR acoplado o un SBR acoplado y modificado
que usa los agentes de acoplamiento y modificacion, como se ha descrito anteriormente.

El segundo polimero elastomérico (b), tal como un copolimero de estireno-butadieno-copolimero acoplado, tiene un
peso molecular promedio en nimero (en adelante abreviado como Mn) en el intervalo de 1000 a 80.000 g/mol, mas
preferiblemente en el intervalo de 5000 a 50.000 g/mol, lo mas preferiblemente en el intervalo de 10.000 a 30.000
g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafios (abreviada en el presente documento como SEC) y
convertido en equivalentes de poliestireno.

El polimero elastomérico (b), tal como un copolimero de estireno-butadieno acoplado, ademas tiene un peso
molecular promedio en peso (abreviado en el presente documento como Mw) en el intervalo de 1000-140.000g/mol,
més preferiblemente en el intervalo de 5000-90.000 g/mol, lo méas preferiblemente en el intervalo de 2000-40.000
g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafo (abreviada en el presente documento como SEC) y
convertido en equivalentes de poliestireno.

El polimero elastomérico no acoplado (b), como un copolimero de estireno-butadieno, ademas puede tener un peso
molecular (abreviado en el presente documento como Mp) en el maximo del pico en el intervalo de 1000 g/mol a
30.000 g/mol, mas preferiblemente en el intervalo de 1500 a 20.000 g/mol, lo mas preferiblemente en el intervalo de
2000 a 10.000 g/mol, medido por cromatografia de exclusion por tamafios (abreviada en este documento como
SEC) y convertido en equivalentes de poliestireno.

Después del acoplamiento, el polimero elastomérico (b) ademas puede tener un peso molecular (abreviado en el
presente documento como Mp) en el maximo del pico en el intervalo de 2000 g/mol a 100.000 g/mol, mas
preferiblemente en el intervalo de 3000 a 70.000 g/mol, lo mas preferiblemente en el intervalo de 4000 a 40.000
g/mol, medido por cromatografia de exclusién por tamafio (abreviada en este documento como SEC) y convertido en
equivalentes de poliestireno.

En otras palabras, el polimero elastomérico (b) es un polimero de bajo peso molecular.

En una realizacién, el contenido de a-olefina, tal como estireno, del polimero elastomérico (b), como se ha definido
anteriormente, varia del 5 al 50 por ciento en peso.

En una realizacion, el contenido del monémero de dieno conjugado, tal como el contenido de vinilo, en el segundo
polimero elastomérico (b) es preferiblemente del 40 al 75 por ciento en peso.

La cantidad de componente (b) en la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, esta en el intervalo
del 5 al 50 por ciento en peso, preferiblemente del 5 al 40 por ciento en peso, mas preferiblemente del 10 al 35 por
ciento en peso, basado en el peso total de la mezcla de polimeros.

Componente (c): Aceite extensor opcionalmente presente (convencional) que tiene un bajo peso molecular

El componente (c) de la mezcla de polimeros, como se define en la reivindicacion 1, esta opcionalmente presente y
corresponde a uno 0 mas aceites extensores, que también se conocen como suavizantes.

La cantidad de componente (c) en la mezcla de polimeros, si esta presente, esta en el intervalo del 0 al 13 por ciento
en peso, en base al peso total de la mezcla de polimeros. Si se usa una mayor cantidad de componente (c), los
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atributos de los parametros de los vulcanizados reticulados, que comprenden la mezcla de polimeros, como se
define en este documento, especialmente la resistencia a la abrasion y el agarre de la mezcla de
polimero/composicion de polimero se deterioran, como se muestra en los ejemplos.

Para ejemplos representativos y clasificacion de los aceites extensores, se hace referencia a la Solicitud
Internacional de Patente n.° PCT/US09/045553 y la Publicacion de Solicitud de Patente de Estados Unidos n.°
2005/0159513, cada una de los cuales se incorpora en su totalidad en el presente documento por referencia. Los
aceites extensores representativos incluyen, pero no se limitan a, MES (solvente de extraccién suave), TDAE
(extracto aromatico destilado tratado), RAE (extracto aromatico residual) que incluye, sin limitacién, T-RAE y S-RAE,
DAE incluyendo T-DAE y NAP (aceites nafténicos ligeros y pesados), que incluyen, entre otros, Nytex 4700, Nytex
8450, Nytex 5450, Nytex 832, Tufflo 2000 y Tufflo 1200. Ademas, como aceites extensores se pueden utilizar
aceites nativos que incluyen, entre otros, aceites vegetales. Los aceites representativos también incluyen
variaciones funcionalizadas de los aceites mencionados anteriormente, en particular aceites epoxidados o
hidroxilados. Los aceites extensores anteriormente mencionados comprenden diferentes concentraciones de
compuestos aromaticos policiclicos, parafinicos, nafténicos y arométicos, y tienen diferentes temperaturas de
transicion vitrea. Los tipos de aceite anteriormente mencionados han sido caracterizados (Kautschuk Gummi
Kunststoffe, vol. 52, paginas 799-805). En realizaciones preferidas, como aceites extensores (convencionales) se
usan MES, RAE y/o TDAE.

COMPOSICION DE POLIMEROS

La presente invencidon ademas proporciona una composicion de polimeros, que comprende la mezcla polimérica del
primer aspecto de la invencion, como se describe anteriormente. Esta composicion de polimeros no esta curada (o
reticulada). Opcionalmente, estas composiciones poliméricas no curadas comprenden ademas uno 0 mas
componentes adicionales seleccionados del grupo que consiste en componentes que se afiaden o forman como
resultado del proceso de polimerizacion usado para preparar el primer y segundo polimeros elastoméricos;
componentes que permanecen después de la eliminacion del solvente del proceso de polimerizacion, como los
antioxidantes; y componentes que se afladen al polimero antes de completar el proceso de fabricacion del polimero,
como antioxidante(s) o agente(s) de procesamiento.

METODOS PARA PREPARAR LA MEZCLA DE POLIMEROS

De acuerdo con la invencién, la mezcla de polimeros se puede preparar en solucién ya sea por polimerizacion in situ
de ambos componentes (a) y (b), como se ha descrito anteriormente, en el mismo proceso o mezclando las
soluciones de polimeros respectivas, como se obtiene después de la reaccion de polimerizacién (incluida la reaccion
de acoplamiento y/o modificacién, si corresponde) de los componentes correspondientes (a) y (b), como se ha
descrito anteriormente. El o los aceites extensores opcionales (c), si se usan, se mezclan entonces en la solucion de
polimero obtenida, que contiene tanto el polimero elastomérico (a) como el polimero elastomérico (b).

Las cantidades de cada componente son las definidas en la reivindicacion 1.

La mezcla de polimeros se recupera entonces de la solucion de mezcla de polimeros como se conoce cominmente
y se usa a escala industrial para la produccién de caucho, por ejemplo, mediante arrastre con vapor de agua a una
temperatura elevada, preferiblemente a aproximadamente 100 °C, seguida de una etapa de deshidratacion comuin y
secado a temperaturas elevadas.

La mezcla de polimeros sin disolventes resultante preferiblemente puede tener una viscosidad Mooney en el
intervalo de 35-80.

EJEMPLOS
Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar mejor la invenciéon y no deben interpretarse como una
limitacion de la presente invencion. "Temperatura ambiente”" se refiere a una temperatura de aproximadamente

20 °C. Todas las polimerizaciones se realizaron en una atmésfera de nitrdgeno con exclusion de humedad y
oxigeno.
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Métodos de prueba

Cromatografia de exclusién por tamafios

El peso molecular y la distribucién del peso molecular del polimero se midieron cada uno utilizando cromatografia de
exclusion por tamaifio (SEC) basada en patrones de poliestireno. Cada muestra de polimero (9 a 11 mg) se disolvié
en tetrahidrofurano (10 ml) para formar una solucién. La solucion se filtré utilizando un filtro de 0,45 um. Se introdujo
una muestra de 100 pl en una columna GPC (sistema Hewlett Packard 1100 con columnas MIXED-B 3 PL gel de 10
pum). El detector de indice de refraccion se utiliz6 como detector para analizar el peso molecular. El peso molecular
se calculé como poliestireno basandose en la calibracion con los patrones de poliestireno EasiCal PS1 (Easy A y B)
de Polymer Laboratories. Las cifras de peso molecular promedio en nimero (Mn), de peso molecular promedio en
peso (Mw) y el peso molecular en el maximo del pico Mp se dan en base a los patrones de poliestireno. La
distribucién del peso molecular se expresa como la dispersidad D = Mw/Mn.

Analisis para medir la conversién de monémeros

La conversion de mondémeros se determind midiendo la concentracion de soélidos (TSC) de la solucion de polimero al
final de la polimerizacién. El contenido sélido maximo se obtiene al 100 % en peso de conversion del butadieno
(mgd) y estireno (mst) cargados para el polimero final por TSC max = (Med + Mst)/(MBd + Mst + Magente polar + MnBL +
Meciclohexano) X 100 %. Se extrajo una muestra de solucién de polimero de aproximadamente 1 g a aproximadamente
10 g, dependiendo de la conversion de mondmero esperada, directamente del reactor en un matraz Erlenmeyer de
200 ml lleno de etanol (50 ml). El peso del matraz Erlenmeyer lleno se determiné antes del muestreo ("A") y después
del muestreo ("B"). El polimero precipitado se elimind del etanol por filtracién en un filtro de papel pesado (papel de
microfibra de fibra de vidrio, ® 90 mm, MUNKTELL, peso "C"), se sec6d a 140 °C, utilizando un analizador de
humedad HR73 (Mettler-Toledo) hasta lograr una pérdida de masa inferior a 1 mg en 140 segundos. Finalmente, se
realiz6 un segundo periodo de secado utilizando un apagado a una pérdida de masa inferior a 1 mg en 90 segundos
para obtener la masa final "D" de la muestra seca en el filtro de papel. El contenido de polimero en la muestra se
calculé como TSC = (D-C)/(B-A) x 100 %. La conversion final del monémero se calculé como TSC/TSCmax x 100 %.

Medicion de la temperatura (de transicién) vitrea Tq

La temperatura de transicion vitrea se determind utilizando un dispositivo DSC Q2000 (TA Instruments), como se
describe en la norma ISO 11357-2 (1999) bajo las siguientes condiciones:

Peso: 10-12 mg aproximadamente;
Recipiente de muestra: sartenes de alimina convencionales;
Rango de temperatura: (-140 a 80) °C;

Velocidad de calentamiento: 20 K/min;

Velocidad de enfriamiento: enfriamiento libre;

Gas de purga: 20 ml de Ar/min;

Agente refrigerante: nitrégeno liquido;

Método de evaluacion: método de inflexion.

Cada muestra se midi6 al menos una vez. Las medidas contenian dos ciclos de calentamiento. El segundo ciclo de
calentamiento se utilizé para determinar la temperatura de transicion vitrea.

RMN *H

Los contenidos de vinilo y estireno total se midieron usando RMN !H, siguiendo la norma 1SO 21561-2005, usando
un espectrometro de RMN IBRUKER Avance (400 MHz) y una sonda dual de 5 mm. Se utilizé CDCIls/TMS como
disolvente en una relacion en peso del 0,05 %:99,95 %. Las secuencias de estireno (oligomeros de estireno) de mas
de 6 unidades de estireno basadas en las unidades totales de estireno (también referidas como la fraccion del
bloque de estireno (BS) en %) se estimaron segln lo recomendado por Tanaka et al., en Rubber Chem. and Techn.
(1981), 54 (4), 685-91, es decir, se determing la fraccion de secuencias de estireno de mas de 6 unidades utilizando
la intensidad relativa de las sefiales proténicas de orto-fenilo que resonaron a mas de 6,7 ppm. Esto se basa en el
hallazgo de que las sefiales protonicas de orto-fenilo, protdnicas de metino y proténicas de metileno cambian a un
campo magnético mas alto con un mayor grado de polimerizacion. Por lo tanto, un bloque de estireno se define
como una secuencia de estireno de mas de 6 unidades.
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Propiedades del compuesto vulcanizado
Las piezas de prueba se vulcanizaron con t95 a 160 °C para medir la tan 8 y la rigidez del compuesto E'.

Factor de pérdida tan é vy rigidez del compuesto E"

El factor de pérdida tan & (también conocido como "tan d") y la rigidez del compuesto E' se midieron a 0 °C utilizando
un espectrometro dinamico Eplexor 150N/500N fabricado por Gabo Qualimeter Testanlagen GmbH (Alemania)
aplicando una tensién dinamica del 1 % a una frecuencia de 2 Hz.

Preparacién de los polimeros

Polimeros de alto peso molecular Ay B (lineales)

Se utilizaron polimeros comerciales aleatorios de alto peso molecular que se caracterizan por las siguientes
propiedades:

Polimero Mp* Mn Mw CR Cont. estireno | Cont. Bloque de | Tg
HMW vinilo estireno

Unidad (g/mol) (g/mol) (g/mol) (%) (%) (%) (%) (°C)
Polimero 531.000 | 489.000 | 818.000 | 38 21,2 62,5 0 -23
A**

Polimero 496.000 | 557.000 | 883.000 | 52 25 62 0 -19,5
B***

* Mp de polimero de alto peso molecular no acoplado

** SSBR de alto peso molecular comprendido en SLR 4633 de grado extendido de aceite comercial.

*** SSBR de alto peso molecular comprendido en SLR 4630 de grado comercial.

Polimero C de alto peso molecular (aleatorio, acoplado con TMS y modificado con NMP)

Se cargaron 19,597 kg de ciclohexano, 1999 g de butadieno, 693 g de estireno y 2,99 g de DTHFP en un reactor de
40 litros. Las impurezas en el sistema se valoraron mediante la adicion gradual de n-buitil litio, la adicion de butil litio
se detuvo cuando se reconocio el color amarillo de la solucién de polimero. La mezcla de reaccion se calentd hasta
40 °C (temperatura de inicio). Se cargaron 24,01 g de iniciador Li-(CH2)(Me)2Si-N-(C4Ho)2 en la soluciéon de
ciclohexano (concentracion 0,3329 mmol/g) en el reactor para iniciar la polimerizacion. La temperatura aumenté de
40 a 75 °C en 25 minutos. La mezcla de polimerizacion se dejo reaccionar durante 90 minutos. Después de este
tiempo, se afadieron 1,5 g de tetrametoxisilano (TMS) en solucién de ciclohexano (0,7659 mmol/g). Después de 30
minutos, se afiadieron 40,8 g de butadieno y poco después 0,9286 g de solucion de NMP en ciclohexano
(concentracion: 8,25 mmol/g). Después de un tiempo de reaccion de 30 minutos, se afiadieron 37 g de metanol para
detener la solucidn. La solucion de polimero se estabilizé con 3,45 g de estearilamina (0,13 phr) y 6,8 g de Irganox
1520 (0,25 phr).

El peso molecular se determiné mediante GPC con una calibracion de poliestireno y se obtuvieron los siguientes
resultados: peso molecular en el pico del polimero antes del acoplamiento de TMS, M, = 520.000 g/mol, Mn =
514.500 g/mol, Mw = 984.000 g/mol, velocidad de acoplamiento = 42,1 % en peso. La siguiente microestructura del
polimero se determind con RMN 'H: Contenido de estireno: 24,9 %, Contenido de vinilo: 61,4 %; Contenido de
estireno en bloque: 0 %; Tg: -22,6.

Polimero D de bajo peso molecular (lineal, modificado con NMP)

Se cargaron 5256 g de ciclohexano, 24,6955 g de TMEDA y 44,31 g de n-butil litio (3,154 mmol/g) en un reactor de
10 | y se calentaron hasta una temperatura de inicio de la polimerizacién de 40 °C. Se cargaron 525 g de butadieno y
175,65 g de estireno (que corresponde a un peso molecular objetivo de 7,6 kg/mol) en el reactor durante 30 minutos.
La temperatura de la mezcla de polimerizacion aumenté hasta 60 °C en 30 minutos. La mezcla de polimerizacion se
dejo reaccionar durante 30 minutos adicionales a una temperatura constante de 60 °C. Después de este tiempo,
primero se afiadieron 37,73 g de butadieno y a continuacidon se afadieron 14,405 g de solucion de NMP en
ciclohexano (conc. 10,088 mmol/g). Después de 60 minutos de tiempo de reaccion, la mezcla de polimerizacion se
detuvo con metanol y se estabilizé mediante la adicién de 0,25 phr de Irganox 1520.
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El peso molecular se determiné por medio de GPC con una calibracién de poliestireno y resulté ser Mn = 7172 g/mol,
Mw = 7757 g/mol. La siguiente microestructura del polimero se determiné con RMN !H: Contenido de estireno:
25,6 %, Contenido de vinilo: 65,9 %.

Polimero E de bajo peso molecular (lineal, modificado con compuesto de sulfanilsilano)

Se cargaron 5345 g de ciclohexano, 142,632 g de DTHFP y 317,15 g de Li-(CH2)(Me)2Si-N-(C2Hs)2 (0,42 mmol/g) en
un reactor de 10 | y se calienta hasta una temperatura de inicio de la polimerizacion de 40 °C. Se cargaron 500,94 g
de butadieno y 167,29 g de estireno (que corresponde a un peso molecular objetivo de 7,58 kg/mol) en el reactor
durante 30 minutos. La temperatura de la mezcla de polimerizacion aumenté hasta 60 °C en 30 minutos. La mezcla
de polimerizacion se dejo reaccionar durante 30 minutos adicionales a una temperatura constante de 60 °C.
Después de este tiempo, primero se afiadieron 36,01 g de butadieno y a continuacion se afiadié una solucion de
41,929 g de (MeO)(Me)sSi-(CH2)s-S-SiMe2C(Me)z en ciclohexano (conc. 3,45 mmol/g, Mw = 278,61 g/mol). Después
de 60 minutos de tiempo de reaccion, la mezcla de polimerizacion se detuvo con metanol y se estabilizé mediante la
adicion de 0,25 phr de Irganox 1520.

El peso molecular se determiné por medio de GPC con una calibracion de poliestireno y resultd ser: My = 21335
g/mol y Mw = 18731 g/mol. La siguiente microestructura del polimero se determiné con RMN H: Contenido de
estireno: 24,6 %, Contenido de vinilo: 65,4 %.

Polimero de bajo peso molecular F (poliestireno lineal)

Se cargaron 4468 g de ciclohexano, 58,14 g de DTHFP y 399 g de estireno en un reactor de 10 | y se calentaron
hasta una temperatura de inicio de la polimerizacién de 40 °C. Las impurezas en el sistema se valoraron mediante la
adicion gradual de n-butil litio, y la adicion de butil litio se detuvo cuando se reconocié el color amarillo de la solucion
de polimero. La polimerizacion se inici6 mediante la adicién de 100,8 g de BuLi (3,13 mmol/g en ciclohexano,
correspondiente a un peso molecular objetivo de 1,25 kg/mol) con una bureta.

La mezcla de polimerizacion se dejé reaccionar durante 60 minutos a una temperatura constante de 40 °C. Las
cadenas poliméricas vivas se terminaron con metanol.

El peso molecular se determiné por medio de GPC con una calibracién de poliestireno: My = 1623 g/mol y Mw = 2111
g/mol.

Polimero G de bajo peso molecular (acoplado con TMS, inventivo)

Se cargaron 20.555 g de ciclohexano, 12,893 g de TMEDA y 31,11 g de solucién de butil litio en ciclohexano (3,1533
mmol/g) en un reactor de 10 | y se calentaron hasta una temperatura de inicio de la polimerizaciéon de 42 °C. Se
cargaron 327 g de butadieno y 106,4 g de estireno (que corresponde a un peso molecular objetivo de 4,0 kg/mol) en
el reactor durante 30 minutos. La temperatura de la mezcla de polimerizacién se mantuvo constante a 42 °C. La
mezcla de polimerizacion se dejo reaccionar durante 30 minutos adicionales. Después de este tiempo, se afiadieron
175,6 g de solucion de TMS en ciclohexano (0,1626 mmol/g). Después de 60 minutos de tiempo de reaccion, se
afiadieron 7 g de metanol. La solucién de polimero se estabiliz6 con 0,88 g de Irganox 1520.

El peso molecular se determiné mediante GPC con una calibracion de poliestireno. Se detectaron dos picos: Pico 1
(polimero lineal): Mp1 = 5928 g/mol; Pico 2 (polimero acoplado): Mp2 = 18.858 g/mol. Mn (referido a la distribucion
completa): 12.367 g/mol, Mw = 16.910 g/mol. Tasa de acoplamiento (CR) = 61,4 % (porcion de polimero acoplado),
D = 1,36. La siguiente microestructura del polimero se determind con RMN H: Contenido de estireno: 28,3 %,
Contenido de vinilo: 63,6 %.

Polimero H de bajo peso molecular (acoplado con TMS, inventivo)

Se cargaron 20.212 g de ciclohexano, 1517 g de butadieno y 506,6 g de estireno y 33,4 g de DTHFP en un reactor
de 10 | y se calentaron hasta una temperatura de inicio de la polimerizacién de 42 °C. Se afadieron 178,2 g de
solucion de butil litio en ciclohexano (conc. 3,1533 mmol/g) para comenzar la reaccion de polimerizacion. Después
de 60 minutos, se afiadieron 21,4 g de TMS a la mezcla de reaccion. La temperatura de la mezcla de polimeros se
mantuvo constante a 42 °C. Después de 40 minutos de reaccion, se afiadieron 36,01 g de metanol. La solucién de
polimero se estabilizé con 4,05 g de Irganox 1520.

El peso molecular se determiné mediante GPC con una calibracion de poliestireno. Se detectaron dos picos: Pico 1
(polimero lineal): Mp1 = 5934 g/mol; Pico 2 (polimero acoplado): Mp2 = 19.022 g/mol. M, (referido a toda la
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distribucién): 12.787 g/mol, Mw = 17.030 g/mol. Tasa de acoplamiento (porcion de polimero acoplado) = 83 %, D =
1,33. La siguiente microestructura del polimero se determiné con RMN 'H: Contenido de estireno: 25,2 %, Contenido
de vinilo: 62,9 %.

Preparacién de mezclas de polimeros mezclando las soluciones de polimeros

Las mezclas de polimeros de acuerdo con la presente invencién se prepararon usando las soluciones de polimeros,
como se describe anteriormente. Especificamente, las soluciones de polimeros correspondientes que se indican a
continuacion en la Tabla 1 se mezclaron para obtener una mezcla de polimeros. El polimero se recuperd de la
solucién a través de una arrastre con vapor de agua a 100 °C, se molié6 en pequefias migas y se secé en un horno
con circulacién de aire a 70 °C durante 30 min. Finalmente, las migas de polimero se secaron en condiciones
ambientales al aire hasta que el contenido de compuestos volatiles residuales se alcanz6 por debajo del 0,75 %.

Tabla 1. Mezclas de polimeros preparadas segun el "procedimiento de mezcla".

Polimero A |B C |D |E |F |G | H | Aceite TDAE
unidad % | % % | % | % | % | % | % | %
SSBR 1 (comp.) | 77 23
SSBR 2 (comp.) 72,7 27,3
SSBR 3 (comp.) 80 20
SSBR 4 (comp.) | 77 23

SSBR 5 (comp.) | 77 23

SSBR 6 (comp.) 80 20

SSBR 7 (inv.) 77 23

SSBR 8 (inv.) 80 20

SSBR 9 (inv.) 80 20

Comp.-Comparativo
Inv.-Inventivo

Preparacion in situ de mezclas de polimeros
SSBR10 (acoplamiento con SiClsa y TMS, inventivo)

Se cargaron 21.015 g de ciclohexano, 448 g de butadieno y 148,7 de estireno y 9,36 g de DTHFP en un reactor de
40 litros. Se afiadieron 63,79 g de butil litio en ciclohexano (conc. 3,12 mmol/g, 199,9 mmol) con una bureta para
comenzar la reaccion de polimerizacion. La mezcla de reaccidén se dejé reaccionar durante 30 minutos a 45 °C.
Después de este tiempo, se afiadieron 43,3 g de solucion de SiCls en ciclohexano (conc. 1,026 mmol/g, 47,9 mmol)
a la mezcla de reaccion. El SiCls se dejo reaccionar durante 20 minutos, entonces se formaron las cadenas
acopladas de bajo peso molecular y se dejé una porcién de cadenas vivas para la formacion de las cadenas de
polimero de alto peso molecular. Se afiadieron 1713,7 g de butadieno y 568,7 g de butadieno en 40 minutos.
Durante este tiempo la temperatura aumento de 45 a 75 °C. Después de 30 minutos adicionales, se afiadieron 2,632
g de TMS (conc. 0,5575 mmol/g, 1,463 mmol) (acoplamiento de cadenas de alto peso molecular). La mezcla de
reaccion se dejé reaccionar durante 20 minutos, entonces se afadieron 12,76 g de metanol para detener la reaccion
y se afiadieron 5,77 g de Irganox 1520 para la estabilizacion.

El peso molecular del polimero final se midié con GPC, se pueden detectar tres picos (Pico 1: polimero acoplado de
bajo peso molecular, Pico 2: polimero de alto peso molecular lineal, Pico 3: polimero de alto peso molecular
acoplado): Pico 1 (bajo) peso molecular, con una tasa de acoplamiento del 100 %): Mp = 18.600 g/mol (como
poliestireno), Mw = 18.500 g/mol, Pico de la porcion 1: 19,9 %; Pico 2 (lineal de alto peso molecular): Mp = 690.205
g/mol (como poliestireno), Pico de la porcién 2: 32,4 %; Pico 3 (alto peso molecular, acoplado, tasa de acoplamiento
= 59,6 %); Mp = 1.407.900 g/mol (como poliestireno), Pico de la porcion 3: 47,7 %; Mw (pico 2 + pico 3) = 1.311.000
g/mol. La siguiente microestructura del polimero se determind con RMN H para el polimero de bajo peso molecular
(Pico 1): Contenido de estireno: 24,7 %, Contenido de vinilo: 63 %. La siguiente microestructura del polimero se
determin6 con RMN *H para el polimero final: Contenido de estireno: 24,7 %, Contenido de vinilo: 66,4 %. Contenido
de bloque de estireno del polimero final: 1 %.

Se midio una temperatura de transicion vitrea Unica de -17,6 °C (indicativo de la compatibilidad entre los polimeros
gue tienen una sola Tg).
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SSBR11 (acoplamiento con SiCls y TMS, inventivo)

Se cargaron 20.988 g de ciclohexano, 661,4 g de butadieno y 219,7 de estireno y 11,053 g de DTHFP en un reactor
de 40 litros. Se afiadieron 94,14 g de buitil litio en ciclohexano (conc. 3,12 mmol/g, 294 mmol) con una bureta para
comenzar la reaccion de polimerizacion. La mezcla de reaccion se dejé reaccionar durante 30 minutos a 45 °C.
Después de este tiempo, se afiadieron 69,9 g de solucién de SiCls en ciclohexano (conc. 1,0279 mmol/g, 71,8 mmol)
a la mezcla de reaccion. El SiCls se dejo reaccionar durante 20 minutos, entonces se formaron las cadenas
acopladas de bajo peso molecular y se dejo una porcién de cadenas vivas para la formacién de las cadenas de
polimero de alto peso molecular. Se afiadieron 1497,21 g de butadieno y 469,5 g de butadieno en 40 minutos.
Durante este tiempo, la temperatura aumento de 45 a 75 °C. Después de 30 minutos adicionales, se afiadieron 2,3 g
de TMS (conc. 0,5575 mmol/g, 1,281 mmol) (acoplamiento de cadenas de alto peso molecular). La mezcla de
reaccion se dejo reaccionar durante 20 minutos, entonces se afiadieron 18,84 g de metanol para detener la reaccion
y se afiadieron 5,76 g de Irganox 1520 para la estabilizacion.

El peso molecular del polimero final se midié con GPC, se pueden detectar tres picos (Pico 1: polimero acoplado de
bajo peso molecular, Pico 2: polimero de alto peso molecular lineal, Pico 3: polimero de alto peso molecular
acoplado): Pico 1 (bajo peso molecular, con una tasa de acoplamiento de 100%): Mp = 18.338 g/mol (como
poliestireno), Mw = 18.200 g/mol; Pico de la porcidn 1: 28,9 %; Pico 2 (lineal de alto peso molecular): Mp = 513,598
g/mol (como poliestireno), Pico de la porcién 2: 38,3 %; Pico 3 (alto peso molecular, acoplado, tasa de acoplamiento
= 46,1 %); Mp = 1.361.800 g/mol (como poliestireno), Pico de la porcién 3: 32,8 %, Mw (pico 2 + pico 3) = 937.000
g/mol. La siguiente microestructura del polimero se determindé con RMN H para el polimero de bajo peso molecular
(Pico 1): Contenido de estireno: 25,2 %, Contenido de vinilo: 61,9 %. La siguiente microestructura del polimero se
determin6 con RMN *H para el polimero final: Contenido de estireno: 24,8 %, Contenido de vinilo: 66,1 %. Contenido
de bloque de estireno del polimero final: 1 %.

Se midio una temperatura de transicion vitrea Unica de -18,2 °C (indicativo de la compatibilidad entre los polimeros
que tienen una sola Tg).

SSBR12 (comparativo)

Se cargaron 19.793 g de ciclohexano, 1036 g de butadieno y 436,7 de estireno y 2,7285 g de DTHFP en un reactor
de 40 litros. Se afiadieron 15,69 g de buitil litio en ciclohexano (conc. 3,1533 mmol/g, 49,5102 mmol) con una bureta
para comenzar la reaccion de polimerizaciéon. La mezcla de reaccion se dejo reaccionar durante 30 minutos a 45 °C.
Después de este tiempo, se afiadieron 16,8 g de solucién de SiCls en ciclohexano (conc. 0,7813 mmol/g, 11,3088
mmol) a la mezcla de reaccion. El SiCls se dejé reaccionar durante 20 minutos, entonces se formaron las cadenas
acopladas de bajo peso molecular y se dejo una porcién de cadenas vivas para la formaciéon de las cadenas de
polimero de alto peso molecular. Se afiadieron 863,8 g de butadieno y 367,63 g de butadieno en 40 minutos.
Durante este tiempo, la temperatura aumenté de 45 a 75 °C. Después de 30 minutos adicionales, se afadieron 1,26
g de TMS (conc. 0,6858 mmol/g, 0,862 mmol) (acoplamiento de cadenas de alto peso molecular). La mezcla de
reaccion se dejo reaccionar durante 20 minutos, entonces se afiadieron 3,11 g de metanol para detener la reaccion
de polimerizacion y se afiadieron 5,43 g de Irganox 1520 para la estabilizacion.

El peso molecular del polimero final se midié con GPC, se pueden detectar tres picos (Pico 1: polimero acoplado de
bajo peso molecular, Pico 2: polimero de alto peso molecular lineal, Pico 3: polimero de alto peso molecular
acoplado): Pico 1 (bajo peso molecular, pero fuera del intervalo reivindicado): Mp 152,829 g/mol (como
poliestireno), Pico de la porcién 1: 28,7 %; Pico 2 (alto peso molecular lineal): Mp = 660,666 g/mol (como
poliestireno)

Pico de la porcion 2: 20,7 %; Pico 3 (alto peso molecular acoplado, tasa de acoplamiento = 71 %); Mp = 1.696.332
g/mol (como poliestireno), Pico de la porcién 3: 50,6 %; Mw (pico 1 + pico 2 + pico 3) = 752.371 g/mol. La siguiente
microestructura del polimero se determiné con RMN *H para el polimero de bajo peso molecular (Pico 1): Contenido
de estireno: 29,9 %, Contenido de vinilo: 58,9 %. La siguiente microestructura del polimero se determiné con RMN
1H para el polimero final (Pico 1): Contenido de estireno: 29,9 %, Contenido de vinilo: 58,9 %.

Contenido de estireno en bloque referido a todo el polimero: 1 %.

Se midié una sola temperatura de transicion vitrea de -19,3 °C.

Tabla 2. Resumen de los polimeros preparados con el procedimiento "in situ”.

Polimero Mp1*LMW | Porcion P1 | Sty Vinilo Mp2 Porcion total | Tg
LMW LMW polimero HMW
Unidad g/mol % % % g/mol % °C
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SSBR 10 (inv.) 18600 19,9 25 62 690205 | 80,1 -17,6
SSBR 11 (inv.) 18338 29 25 62 513598 | 71 -18,5
SSBR 12 (comp.) 152829 29,9 30 62 660666 | 70,1 -19,3

* Peso molecular en el pico del polimero de bajo peso molecular acoplado

Preparacion composiciones de polimeros y los correspondientes vulcanizados mediante

composicion/reticulacion en 2 etapas

Las composiciones de polimeros se prepararon usando los polimeros de solucion de estireno butadieno (SSBR)
descritos anteriormente. Las composiciones de polimeros se combinaron mediante el amasado segun las
formulaciones que se muestran en la Tabla 1 en una receta de compuesto convencional de dos etapas con silice
como relleno en un mezclador de laboratorio interno que comprende un tipo de rotor Banbury con un volumen de
camara total de 370 cm?®. Los reactivos utilizados son los siguientes:

Tabla 3: Formulaciones compuestas.

Mezcla: Formulacién 1 2 3 4
Fase Comparacion/Ejemplo Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3 Ej. 1
1 Tipo SSBR: SSBR1 SSBR4 SSBR5 SSBR7
Cantidad ® phr 100 100 100 100
Buna® cis 132-Schkopau * phr 20 20 20 20
Silice (Ultrasil 7000GR) 2 phr* | 77,42 77,40 77,40 77,40
Silano (Si 75%) 8 phr* | 6,68 6,678 6,678 6,678
Acido esteérico 4 phr* | 0, 97 0,965 0,965 0,965
Oxido de zinc 5 phr* | 1,93 1, 937 1, 937 1, 937
Antioxidante (Dusantox® 6 | phr* | 2,42 2,417 2,417 2,417
PPD) &
Cera Antilux 654 7 phr* | 1,45 1,451 1,451 1,451
2 Azufre 8 phr* | 1,3 1,3 1,3 1,3
Acelerador (TBBS) ° phr* | 1,6 1,6 1,6 1,6
Acelerador (DPG) 1° phr* | 1,3 1,3 1,3 1,3

15 @ Cantidad dada sin aceite extensor resp. polimero de bajo peso molecular;
* phr = partes por cien de caucho, en base al peso total de la solucién de copolimero de estireno butadieno (SSBR

sin aceite extensor) y alto contenido de 1,4-polibutadieno (Buna® cis 132-Schkopau);

1 TrinseoDeutschland GmbH;
2 Evonik Industries AG
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3 Bis (trietoxisililpropil) disulfan, equivalentes de azufre por molécula: 2,35; Evonik Industries AG;
4 Cognis GmbH;

5 Grillo-Zinkoxid GmbH;

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

7 Cera protectora de la luz y el ozono, Rhein Chemie Rheinau GmbH

8 Solvay AG;

9 N-terc-butil-2-benzotiazil-sulfenamida; Rhein Chemie Rheinau GmbH;

10 Difenilguanidina, Vulkacit DZ/EG-C, Lanxess AG

La primera etapa de mezcla se realizé con un grado de llenado del 72 % utilizando una temperatura inicial de 50 °C.
Después de afiadir la composicion del polimero, la carga y todos los demds ingredientes descritos en las
formulaciones para la etapa 1, se controla la velocidad del rotor del mezclador interno para alcanzar un intervalo de
temperatura entre 145 °C-160 °C durante hasta 4 minutos, de modo que pueda ocurrir la reaccion de silanizacion. El
tiempo total de mezcla para la primera etapa es de 7 min. Después de descargar el compuesto, la mezcla se enfriay
se almacena para relajarla antes de afiadir el sistema de curado en la segunda etapa de mezcla.

La segunda etapa de mezcla se realizd en el mismo equipo utilizando un factor de llenado del 69 % a una
temperatura inicial de 50 °C. El compuesto de la primera etapa de mezcla, el azufre como agente de vulcanizacion y
los aceleradores DPG y TBBS se afiadieron y se mezclaron durante un tiempo total de 3 min.

Preparacion de composiciones de polimeros y los correspondientes vulcanizados mediante
composicion/reticulacion en 3 etapas

Las composiciones de polimeros descritas en la Tabla 4 se prepararon con una receta de compuesto de tres etapas
con silice como relleno en un mezclador de laboratorio interno que comprende el tipo de rotor Banbury con un
volumen de camara total de 370 cm?.

Después de descargar el compuesto de la primera etapa, el compuesto se enfria y se almacena para relajarlo antes
de afiadir el sistema de curado en la segunda etapa de mezcla. Después de 16 horas, la segunda etapa de mezcla
se realizé en el mismo equipo. En esta etapa, se afiadieron ZnO y el antioxidante 6PPD. Los ingredientes de
curacion se afiadieron en la tercera etapa de mezcla. Las cantidades detalladas para cada etapa de preparacion de
compuesto e ingredientes se presentan en la Tabla 4.

Los reactivos utilizados son los siguientes:

Tabla 4. Compuestos preparados segun el procedimiento de composicion/reticulacién en 3 etapas

Mezcla Formulacion 5 (Comp. | 6 (Comp. | 7 (comp. | 8 (Ej. |9 (Comp.
4) 5) 6) 2) 7)
1 SSBR. SSBR2 | SSBR3 SSBR 6 SSBR SSBR12
11

Cantidad (a) phr 100 100 100 100 100
CB29 (aceite | phr 80 80 80 80 80
extendido Nd-BR) *
SMR GP (Caucho | phr 40 40 40 40 40
Natural) 2
Silice (7000GR | phr | 140 140 140 140 140
Evonik) 2
Silano (Si 69°, | phr 11,2 11,2 11,2 11,2 11,2
Evonik) 4
N234 5 phr 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
Acido esteérico & phr 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
TDAE Viva Tec 500 7 | phr 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
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Cera Struktol PE 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
97HM 8
2 Antioxidante phr 6,82 6,82 6,82 6,82 6,82
(Dusantox® 6PPD) °
ZnO 10 phr | 4,68 4,68 4,68 4,68 4,68
3 Azufre 11 phr 1,91 1,91 1,91 1,91 1,91
Renogran TBzTD-70 | phr 1,38 1,38 1,38 1,38 1,38
12
Acelerador (TBBS) 13 | phr 4,8 4.8 4,8 4,8 4,8
Richon PVI-OP 4 phr 0,76 0,76 0,76 0,76 0,76

(a) Cantidad dada sin aceite extensor resp. polimero de bajo peso molecular;

1 Lanxess GmbH;

2 Malasia

3 Evonik Industries AG

4 Bis (trietoxisililpropil) disulfan, equivalentes de azufre por molécula: 2,35; Evonik Industries AG;
5 Birla Group

6 Cognis GmbH;

7 Hansen & Rosenthal KG;

8 Schill & Seilacher GmbH,;

9 N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-1,4-bencenodiamina, Duslo, a.s., Cera protectora de la luz y el ozono, Rhein Chemie
Rheinau GmbH

10 Grillo-Zinkoxid GmbH;

11 Solvay AG;

12 Rhein Chemie GmbH;

13 N-terc-butil-2-benzotiazil-sulfenamida; Rhein Chemie Rheinau GmbH;

14 Dalian Richon Chem. Co. Ltd.

Los vulcanizados resultantes se investigaron con respecto a su rendimiento vulcanizado.

RESULTADOS

Las propiedades de los vulcanizados rellenos de silice se muestran en las Tablas 5y 6 para el SSBR extendido con
un polimero de bajo peso molecular que se acopla de acuerdo con la invencion. La nueva formulacion inventiva 4
(Compuesto 4 preparado con SSBR7) muestra una reduccion significativa en la rigidez E' del compuesto a 0 °C en
combinacion con una tan de delta a 0°C que esta al menos en el mismo intervalo o incluso mejorado en
comparacién con las formulaciones 1-3 que incluye las muestras de referencia de SSBR que comprenden aceite
convencional de TDAE o SSBR lineal de bajo peso molecular (SSBR1, SSBR4 y SSBR5).

Tabla 5. Atributos clave de rendimiento de las composiciones de caucho reticulado.

30

Formulacién 1 2 3 4
Comparacién/Inventivo Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3 Ej. 1
SSBR1 SSBR4 SSBR5 SSBR7

Viscosidad Mooney de la 80 66,9 63,5 56,8

mezcla de polimero

Viscosidad Mooney del 102,9 125,7 102,3 116,7

compuesto

Delta Mooney 22,9 58,8 38,8 59,9

E'a 0 °C [MPa] 12,973 18,207 15,352 13,672

tanda0°C 0,482 0,536 0,501 0,532

Caucho unido [%] 60,01 64,55 80,35 83,30

Tabla 6. Atributos clave de rendimiento de las composiciones de caucho reticulado.

Formulacién 5 6 7 8 9

Comparacion/Inventivo Comp. 4 Comp. 5 Comp. 6 Ej. 2 Comp. 7
SSBR 2 SSBR 3 SSBR6 SSBR 11 SSBR12
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Comp. Comp. Comp. Inventivo Comp.
Viscosidad Mooney de la 58,1 56,9 52,5 42,4 54,1
mezcla de polimero
Viscosidad Mooney del 55,2 59,9 45,7 48,7 44
compuesto
Delta Mooney -2,9 0 -6,8 6,3 10,1
E'a 0 °C [MPa] 10,268 10,719 13,986 9,569 7,706
tanda-10 °C 0,432 0,480 0,358 0,512 0,403
tanda0 °C 0,313 0,342 0,234 0,357 0,256
Caucho unido [%] 40,543 43,868 46,221

Las propiedades de los vulcanizados rellenos de silice preparados con la formulacién del segundo compuesto se
presentan en la Tabla 6 para los SSBR extendidos con el polimero de bajo peso molecular acoplado de acuerdo con
la invencién. También en este caso, el compuesto vulcanizado 8 (formulacion 8, preparada de acuerdo con la
invencién con SSBR11) muestra una reduccion significativa en la rigidez E' del compuesto a 0 °C en combinacion
con una tan de delta alta a 0 °C. Por lo tanto, los polimeros preparados de acuerdo con la invencion muestran el
mejor equilibrio de rendimiento de agarre en mojado y en nieve cuando se usan como un nuevo extensor para SSBR
de alto peso molecular.
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REIVINDICACIONES
1. Una mezcla de polimeros, que comprende

(a) del 50 al 95 por ciento en peso de un primer polimero elastomérico,
(b) del 5 al 50 por ciento en peso, preferiblemente del 5 al 40 por ciento en peso, mas preferiblemente del 10 al 35
por ciento en peso, de un segundo polimero elastomérico;

en el que el primer polimero elastomérico es un polimero aleatorio y puede obtenerse mediante (l) polimerizacion
aniénica de al menos un monémero de dieno conjugado y uno o mas mondmeros de a-olefina en presencia de un
iniciador de la polimerizacién en un solvente organico y (Il) opcionalmente el acoplamiento de las cadenas de
polimero obtenidas en (I) por un agente de acoplamiento;

en el que el segundo polimero elastomérico se puede obtener mediante (i) polimerizaciéon aniénica de al menos un
monoémero de dieno conjugado y uno o mas mondmero(s) de a-olefina en presencia de un iniciador de la
polimerizacion en un disolvente orgénico y (ii) el acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (i) por un
agente de acoplamiento;

en el que el primer polimero elastomérico (a) tiene un peso molecular promedio en ndimero (Mn) de 300.000 a
2.000.000 g/mol y un peso molecular promedio en peso (Mw) de 300.000 a 4.000.000 g/mol;

en el que el segundo polimero elastomérico (b) tiene un peso molecular promedio en niumero (Mn) de 1000 a 80.000
g/mol, un peso molecular promedio en peso (Mw) en el intervalo de 1000-140.000 g/mol, mas preferiblemente en el
intervalo de 5000-90.000 g/mol, més preferiblemente en el intervalo de 2000-40.000 g/mol, y un peso molecular en
el méaximo del pico (Mp) en el intervalo de 2000 g/mol a 100.000 g/mol, més preferiblemente en el intervalo de 3000 a
70.000 g/mol, més preferiblemente en el intervalo de 4000 a 40.000 g/mol; y

en el que las cantidades de los componentes (a) y (b) se basan en el peso total de la mezcla polimérica.

2. La mezcla de polimeros de acuerdo con la reivindicacién 1, en LA que (lll) los extremos de la cadena
de polimeros del primer polimero elastomérico obtenido en () se modifican mediante la adicién y reaccion de al
menos un compuesto representado por cualquiera de la férmula (1) o férmula (12), como se define a continuacion;

(R¥*0)x(R*),Si-A-S-SiR**3 formula (1),

en la que cada uno de R** se selecciona independientemente entre alquilo o alquilarilo C1-Ci6; R*** se selecciona
independientemente entre alquilo Ci:-C4; A se selecciona entre arilo Ce-C1s, alquilarilo C7-Cso, alquilo C1-Cso y
dialquiléter C2-Cso; y opcionalmente R**, R*** o A puede estar sustituido independientemente con uno o mas
grupos, seleccionados entre alquilo C1-Ca, alcoxi C1-Ca, arilo Cs-C12, alquilarilo C7-Caus, di (hidrocarbil C1-C7) amino,
bis (tri (alquil C1-C12) silil) amino, tris (hidrocarbil C1-Cy7) sililo y tioalquilo C1-Ci2; X €s un numero entero seleccionado
entre 1, 2y 3; y es un nimero entero seleccionado entre 0, 1y 2; siempre que X +y = 3;

Rm

formula (12),

en la que R%, R0, R1le y R1% g selecciona cada uno independientemente entre hidrégeno, alquilo (Ci-Css), arilo
(Ce-C1s6) y aralquilo (C7-Cus), preferiblemente R%, R0 R1¢ son hidrogeno y R'?¢ es metilo.

3. La mezcla de polimeros de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que el compuesto representado por
la formula (1) es (MeO)sSi-(CH2)3-S-SiMe2C(Me)s, (MeO)2(Me)Si-(CHz)3-S-SiEts, (MeO)2(Me)Si-(CH2)s-S-Si(tBu)s,
(Me0)2(Me)Si-(CH2)3-S-Si(Bz)s 0 (MeO)2(Me)Si-(CH2)3-S-SiMe2C(Me)z y/o en la que el compuesto representado por
la férmula (12) es N-metil-2-pirrolidona.

4. La mezcla de polimeros de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la

26



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2721274 T3

tasa de acoplamiento del segundo polimero elastomérico es de al menos el 50 por ciento en peso, tal como de al
menos el 60 por ciento en peso o del 80 por ciento en peso.

5. La mezcla de polimeros de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que
(1) los extremos de la cadena de polimero del primer polimero elastomérico obtenido en (1) y/o (iii) los extremos de
la cadena de polimero del segundo polimero elastomérico obtenido en (i) se modifican mediante la adicion y
reaccion de al menos un compuesto representado por cualquiera de la férmula (2), como se define a continuacién;

((R1O)x2(R3)y2Si-R3-S)so M (R 12 (X )u2 * formula (2),

en la que M* es silicio o estafio; x2' es un nimero entero seleccionado entre 1, 2 y 3; y2' es un nimero entero
seleccionado entre 0, 1 y 2; en el que x2' + y2' = 3; s2' es un nimero entero seleccionado entre 2, 3y 4; t2' es un
ndmero entero seleccionado entre 0, 1y 2;

u2' es un numero entero seleccionado entre 0, 1 y 2; en el que s2' + t2' + u2' = 4; R! se selecciona
independientemente entre hidrégeno y alquilo (C1-Cs); R? se selecciona independientemente entre alquilo (C1-Cis),
alquilarilo (C7-Cie) y arilalquilo (C7-Cie); R® es al menos divalente y se selecciona independientemente entre alquilo
(C1-Cis), alquilarilalquilo (Cs-Cae), arilalquilo (C7-Cie) y alquilarilo (C7-Cis), y cada grupo puede estar sustituido con
uno o mas de los siguientes grupos: grupo amina terciario, un grupo sililo, grupo aralquilo (C7-C1s) y grupo arilo (Ce-
Cis); R* se selecciona independientemente entre alquilo (Ci-Cis) y alquilarilo (C7-Cis); X* se selecciona
independientemente entre cloruro, bromuro y -OR%; en la que R% se selecciona entre alquilo (C1-Cie) y arilalquilo
(C7-Cus).

6. La mezcla de polimeros de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
agente de acoplamiento es al menos un compuesto representado por cualquiera de la férmula (16), formula (Il) o
formula (111), como se define a continuacion;

(R199)4100(Z**)Xb100 fOrmula (16),
(R19°0)a100(Z**)Xb100 formula (1),
(R19°0)b100(Z**)(R1%)a100 formula (1),

en la que Z** es estafio o silicio; Xoi00 Se selecciona independientemente entre cloro, bromo y yodo; R se
selecciona independientemente del grupo que consiste en alquilo (Ci-Czo), cicloalquilo (Cs3-Czo), arilo (Ce-Cis) Y
aralquilo (C7-Cis); al00 es independientemente un numero entero de 0 a 1 y b100 es independientemente un
namero entero de 3 a 4, siempre quea + b =4.

7. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
agente de acoplamiento se selecciona del grupo que consiste en SiCls, Si(OCH3s)4 y SnCla.

8. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
iniciador de la polimerizacion usado en (i) se selecciona del grupo que consiste en n-BuLi, sec-BuLi o terc-BulLi.
9. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el

iniciador de la polimerizacién usado en (I) se selecciona del grupo que consiste en n-BulLi, sec-BulLi, terc-BuLi, Li-
(CH2)(Me)2Si-N-(C4Ho)z2, Li-(CH2)(Me)2Si-N-(C2Hs)2, un compuesto de férmula (6) o férmula (7), como se define a
continuacion, o un aducto de base de Lewis del mismo, y/o una de sus mezclas;
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en la gue R3% se selecciona independientemente entre -N(R?®)R?°, alquilo C1-Cs, arilo Ce-C1s y aralquilo (C7-C1s); R*2
se selecciona independientemente entre -N(R3°)R312, alquilo (C1-Cis), arilo (Ce-Cus) y aralquilo (C7-Cig); R® y R® se
selecciona cada uno independientemente entre hidrégeno, alquilo Ci1-Cis, arilo Ce-Cis y aralquilo C7-Cis; M? es litio;
R12, R13, R4, R15, R16 R17 R18 R19 R20 R21 R??2 RZ R2*y R? se selecciona cada uno independientemente entre
hidrogeno, alquilo C1-Cis, arilo Ce-C1s y aralquilo C7-Cis; R?6, R?7, R?8, R%®, R302 y R81a ge selecciona cada uno
independientemente entre alquilo C1-Cis, arilo Cs-C1s y aralquilo C7-Cis; g se selecciona de un nimero entero de 1,
2, 3, 4y 5; r se selecciona de un nimero entero de 1, 2 y 3; y al' se selecciona de un nimero entero de 0 o 1;
preferiblemente al' es 1.

10. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que

(10.a) el monémero de dieno conjugado se selecciona 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

(10.b) el monémero de o-olefina se selecciona entre estireno, 2-metilestireno, 3-metilestireno, 4-metilestireno, 2,4-
dimetilestireno, 2,4,6-trimetilestireno, a-metilestireno, estilbeno, 2,4-diisopropilestireno, 4-terc-butilestireno, vinilbencil
dimetilamina, (4-vinilbencil) dimetil aminoetil éter, N,N-dimetilaminoetil estireno, N,N-bis-(trialquilsilil) aminoestireno,
terc-butoxiestireno, vinilpiridina, divinilbenceno y/o sus mezclas; preferiblemente estireno, a-metilestireno y/o
divinilbenceno; y/o

(10.c) el primer polimero elastomérico (a) es un copolimero de estireno-butadieno y el segundo polimero
elastomérico (b) es un copolimero de estireno-butadieno; y/o

(20.d) el contenido de a-olefina del primer polimero elastomérico esta en el intervalo del 10-50 % y el contenido de
vinilo de la fraccion de dieno de los copolimeros esta en el intervalo del 10-70 %; y/o

(10.e) el contenido de a-olefina del segundo polimero elastomérico esta en el intervalo del 5-50 % y el contenido de
vinilo de la fraccion de dieno de los copolimeros esta en el intervalo del 30-75 %; y/o

(10.f) el grado de ramificacion del segundo polimero elastomérico es més de 2.

11. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la
polimerizacion anionica (I) y/o (i) se realiza en presencia de al menos un aleatorizador, tal como ditetrahidrofuril-
propano (DTHFP) y tetrametilenetilendiamina (TMEDA).

12. La mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende
ademas (c) del 0 al 13 por ciento en peso de uno o mas aceites extensores, en el que las cantidades de los
componentes (a), (b) y (c) son basan en el peso total de la mezcla de polimeros.

13. Una composicion de polimeros no curada, que comprende la mezcla de polimeros de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores y que opcionalmente comprende ademas uno 0 mas componentes
adicionales seleccionados del grupo que consiste en (i) componentes que se afiaden o se forman como resultado
del proceso de polimerizacion utilizado para preparar el primer y segundo polimeros elastoméricos; (ii) componentes
que permanecen después de la eliminacion del solvente del proceso de polimerizacion; y (iii) componentes que se
afiaden al polimero antes de completar el proceso de fabricacion del polimero.

14. Un método para la preparacion de la mezcla de polimeros de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1-12, que comprende las siguientes etapas:

preparar el primer polimero elastomérico mediante (l) polimerizacion aniénica de al menos un monémero de dieno
conjugado y uno o mas mondémero(s) de a-olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacién en un disolvente
organico y (I) acoplar opcionalmente las cadenas de polimero obtenidas en (I) por un agente de acoplamiento; y
preparar el segundo polimero elastomérico mediante (i) polimerizacion anidnica de al menos un monémero de dieno
conjugado y uno o mas mondémeros de a-olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacién en un disolvente
organico y (ii) el acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (i) por un agente de acoplamiento;

mezclar el primer y segundo polimero elastomérico y opcionalmente uno o mas aceites extensores;

eliminar de solvente y

secar la mezcla polimérica resultante con calentamiento.

15. Un método para la preparacion de la mezcla de polimeros de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-12, que comprende las siguientes etapas:

preparar in situ la mezcla de polimeros mediante (i) polimerizacién aniénica de al menos un monémero de dieno
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conjugado y uno o mas mondémeros de a-olefina en presencia de un iniciador de la polimerizacion en un disolvente
organico y (ii) acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (i) por un agente de acoplamiento, preparando
asi el segundo polimero elastomérico, y (l) la adicion de al menos un monémero de dieno conjugado y uno 0 mas
monodmeros de a-olefina y (II) opcionalmente el acoplamiento de las cadenas de polimero obtenidas en (ll) por un
agente de acoplamiento, preparando asi el primer polimero elastomérico;

opcionalmente, mezclar uno o mas aceites extensores con la mezcla de polimeros preparada in situ;

eliminar el solvente y

secar la mezcla polimérica resultante con calentamiento.

16. Una mezcla de polimeros que se puede obtener de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 14 o 15.
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