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(57) Resumo: POLIMEROS FUNCIONALIZADORES E
INICIADORES PARA FAZER OS MESMOS Um polimero inclui em
uma extremidade um radical de amina ciclica ligada ao polimero
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POLIMEROS FUNCIONALIZADOS E INICIADORES PARA FAZER OS
MESMOS

Referéncia Remissiva a Pedido Relacionado

O presente pedido reivindica o beneficio do
pedido provisional US numero 61/036.940, depositado em 15
de marco de 2008, cuja revelagdo integral é incorporada
aqui a titulo de referéncia.

Fundamentos da Técnica

Boa tracédo e resisténcia a abraséao sdo
consideracdes primérias para bandas de rodagem de pneus;
entretanto, preocupagdes de eficiéncia de combustivel de
veiculo a motor defendem uma minimizacdo em sua resisténcia
a rolamento que correlaciona com uma redugdo em histerese e
acumulo de calor durante operagdo do pneu. Essas
consideragdes sdo, até um grande ponto, concorrentes e de
certo modo contraditérias: bandas de rodagem feitas de
composig¢des projetadas para fornecer boa tragdo em estrada
normalmente apresentam resisténcia aumentada a rolamento e
vice versa. Composigdes de banda de rodagem contém,
tipicamente, um ou mais elastémeros e um ou mais tipos de
materiais de reforgo como negro de fumo em particulas e
silica; vide, por exemplo, The Vanderbilt Rubber Handbook,
13% Ed. (1990), pag. 603-04.

Carga(s), polimero(s), e aditivos sd@o tipicamente
escolhidos de modo a fornecer um compromisso ou equilibrio
aceitavel das propriedades desejadas. A garantia de que
carga(s) de reforgo é/sdo bem dispersas por todo(s) of(s)
material(is) elastomérico(s) tanto aumenta a capacidade de
processamento como atua para melhorar as propriedades
fisicas. A dispersdo de particulas de carga pode ser
aperfeigoada por  aumentar sua interagdo com oO(s)
elastdémero(s) e/ou diminuir sua interag¢do entre si. Os

exemplos de esforgos desse tipo incluem mistura em
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temperatura elevada na preseng¢a de promotores seletivamente
reativos, oxidagédo de superficie de materiais de
composigdo, enxerto de superficie, e modificagdo quimica do
polimero, tipicamente em uma extremidade do mesmo.

A modificacdo guimica terminal ocorre
freqlientemente por reagdo de um polimero vivo com um agente
de terminagdo funcional. Alguns dos inumeros exemplos dessa
abordagem incluem as patentes dos Estados Unidos 3.109.871,
4.647.625, 4.677.153, 5.109.907, 6.977.281, etc., bem como
referéncias citadas nas mesmas e publicagdes posteriores
citando essas patentes.

A modificagdo terminal também pode ser fornecida
por intermédio de um iniciador funcional, em isolamento ou
em combinagdo com terminac¢do funcional. Iniciadores
funcionais s&o tipicamente compostos de organolitio que
incluem adicionalmente funcionalidade, tipicamente
funcionalidade que inclui um &tomo de nitrogénio, capaz de

interagir com um ou mais tipos de materiais de carga em

particulas.

Iniciadores funcionais tém geralmente
solubilidade relativamente ruim em solventes de
hidrocarboneto do tipo comumente utilizado em
polimerizagdes anidnicas (vivas). Além disso, muitos

iniciadores funcionais também ndo mantém propagagdo de
extremidades vivas bem como iniciadores de alquil 1litio
mais comuns como butil litio. Essas duas caracteristicas
podem impactar negativamente taxa de ©polimerizagdo e
eficiéncia. “
SUMARIO

Em um aspecto é fornecido um polimero que inclui
o radical de um grupamento ciclico em uma extremidade do
polimero. O radical é 1ligado ao polimero através de um

dtomo de nitrogénio do anel, e pelo menos outro atomo do
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anel é ligado a um grupo de alquila, arila, aralquila,
alcarila ou cicloalquila substituido ou ndo substituido
(com “substituido” significando que o grupo contém um
hetercadtomo ou substituinte que ndo interfere na finalidade
pretendida ou funcionalidade do grupo e/ou fragdo geral)
que é livre de atomos de hidrogénio ativo. O a&tomo do anel
pode ser N, P, C, Si ou Sn e onde é algo diferente de N, o
grupo ligado inclui pelo menos um &tomo de N, P, O, S, Si
ou Sn. Piperazinas tendo um &tomo de nitrogénio de>anel
ligado ao tipo de grupo descrito ha& pouco constitui uma
classe exemplar de compostos ciclicos.

Em outro aspecto é fornecido um polimero que

inclui um grupamento terminal definida por

ACR),.
4 N— (Ia)
\\(CRz)n/
Onde cada R é independentemente H ou um grupo
alquila C;-C¢; m é um numero inteiro de 0 a 4 inclusive e n

¢ um numero inteiro de 1 a 4 inclusive, com a condicgdo de

quem + n > 2; e 2 & NR', PR?, SiR®*R%, SnR?R® ou CR?R?! onde R!
é um grupo alquila, arila, aralquila, alcarila ou
cicloalquila substituido ou né&o substituido que é livre de
dtomos de hidrogénio ativo, R?* é um grupo R! que inclui
pelo menos um &tomo N, P, O, S, Si ou Sn, R} & um grupo de
alquila C;-C¢, e R? é R ou juntamente com R? e o atomo C ao
qual é ligado, forma um grupo de cicloalquila substituido
ou ndo substituido que inclui pelo menos um dtomo N, P, O,
S, Si ou Sn. Embora ndo seja obrigatério, R! também pode
incluir -um ou mais 4&tomos N, P, O, S, Si ou Sn. Um

subconjunto exemplar de grupamentos terminais definidas

pela férmula (Ia) pode -ser representado por
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R— N— (Ib)
N/

Onde R! é definido como acima.

Em cada dos aspectos acima, um composto ciclico
litiado, como uma piperazina, pode ser utilizado para
iniciar polimerizagdo de mondémeros insaturados de modo a
formar um polimero vivo, tipicamente um que inclua unidades
mer de polieno, opcionalmente incluindo ainda mer aromatico
de vinila. Em certas modalidades, os polienos podem ser
dienos conjugados, e o mer de dieno conjugado resultante
pode ser incorporado substancialmente aleatoriamente ao
longo da cadeia de polimero. Nessas e em outras
modalidades, o polimero pode ser substancialmente linear.

O polimero pode interagir com carga em particulas
como, por exemplo, negro de fumo. Composig¢des, incluindo
vulcanizados, que incluem cargas em particulas e também sdo
fornecidos tais polimeros, como sdo métodos de fornecer e
utilizar tais composigdes. Os métodos de fornecer o
polimero, independente de como caracterizados, s&do também
fornecidos.

Outros aspectos da presente 1invencdo serdo
evidentes para o técnico comumente versado a partir da
descrigdo detalhada que segue. Para auxiliar a compreender
essa descricéo, certas definicoes sdo fornecidas
imediatamente abaixo, e essas pretendem aplicar do inicio
ao fim a menos que o texto em volta indique explicitamente
uma intenc¢do contraria:

“polimero” significa o produto de polimerizagéo
de um ou mais mondmeros e é inclusive de homo-, co-, terc-
tetra-polimeros, etc.;

“mer” ou “unidade mer” significa que a porg¢édo de



10

15

25

30

5/38

um polimero derivado de uma uUnica molecular reagente (por
exemplo, etileno mer tem a férmula geral -CH,CH;-);

“copolimero” significa um polimero que inclui
unidades mer derivadas de dois reagentes, tipicamente
mondmeros, e ¢é inclusive de copolimeros aleatédrios, de
bloco, segmentado, de enxerto, etc.; V

“interpolimero” significa um polimero que inclui
unidades mer derivadas de pelo menos dois reagentes,
tipicamente monémeros, e ¢é inclusive de copolimeros,
terpolimeros, tetrapolimeros e similares;

“subétituido” significa um contendo um
heterodtomo ou funcionalidade (por exemplo, grupo
hidrocarbila) que ndo interfere na finalidade pretendida do
grupo em questdo:;

“diretamente ligado” significa covalentemente
ligado sem atomos ou grupos intermedidrios;

“polieno” significa uma molécula com pelo menos
duas ligag¢des duplas localizadas na porc¢do mais longa ou
cadeia da mesma, e especificamente é inclusive de dienos,
trienos e similares;

“radical” significa a porgdo de uma molécula que
permanece apds reagir com outra molécula, independente de
se quaisquer &tomos sdo ganhos ou perdidos como resultado
da reacdo;

“extremidade” significa uma extremidade de uma
cadeia polimérica; e

“grupamento terminal” significa um grupo ou
funcionalidade localizada em uma extremidade.

Em todo esse documento, todos o©os valores
fornecidos na forma de percentagens sdo percentagens em
peso a menos que o texto em volta explicitamente indique
uma intencdo contréaria. Os ensinamentos relevantes de todos

os documentos de patentes mencionados do inicio ao fim sao
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incorporados aqui a titulo de referéncia.
DESCRIGAO DETALHADA

Como evidente a partir do acima, o polimero pode
ser descrito ou caracterizado em uma variedade de modos.
Geralmente, inclui um grupamento terminal definido pela
férmula (Ia).

O polimero pode ser fornecido utilizando um
composto ciclico litiado que inclui pelo menos um adtomo de
nitrogénio, como piperazina, para iniciar polimerizagdo de
polimero anidnico (vivo) de um ou mais tipos de mondmeros
insaturados. Particularmente onde o polimero resultante é
destinado a aplicag¢des de pneus, o polimero pode incluir
unidades mer de dieno, particularmente mer de dieno
conjugado, e opcionalmente unidades mer aromaticas de
vinila.

O polimero pode ser elastomérico e pode incluir
unidades mer que incluem insaturac¢do como aquelas derivadas
de polienos, particularmente dienos e trienos (por exemplo,
mirceno). Polienos ilustrativos incluem dienos C4-Cyz,
particularmente dienos conjugados como, porém ndo limitados
a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, 2,3-dimetil-
1,3-butadieno e 1, 3-hexadieno.

Polienos podem incorporar em cadeias poliméricas
em mais de um modo. Especialmente para aplicacgdes de banda
de rodagem de pneu, o controle desse modo de incorporagdo
pode ser desejavel; as técnicas para obter esse controle
sdo discutidas abaixo. Uma cadeia de polimero com uma
microestrutura 1,2 geral, dada <como uma percentagem
numérica com base em teor total de polieno, de
aproximadamente 10 a aproximadamente 80%, opcionalmente de
aproximadamente 25 a 65% pode ser desejdvel para certas
aplicagdées de wuso final. Um polimero que tem uma

microestrutura 1,2 geral ndo maior do que aproximadamente
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50%, preferivelmente n&o maior do que aproximadamente 45%,
mais preferivelmente ndo maior do gque aproximadamente 40%,
ainda mais preferivelmente ndo maior do que aproximadamente
35%, e mais preferivelmente nao maior do que
aproximadamente 30%, com base no teor total de polieno, ¢é
considerado como sendo “substancialmente linear”.

Grupos aromaticos pendentes diretamente 1ligados
podem ser fornecidos através da incorporagdo de unidades

mer derivadas de aromdticos de vinila, particularmente os

aromdticos de vinila Cg-Cyo como, por exemplo, estireno, o-
metil estireno, p-metil estireno, os toluenos de vinila, e
os naftalenos de vinila. Quando utilizado em combinagdo com
um ou mais polienos, unidades mer com aromaticidade
pendente podem constituir de aproximadamente 1 a
aproximadamente 50%, aproximadamente 10 a aproximadamente
45%, ou aproximadamente 20 a aproximadamente 35% da cadeia
de polimero; a microestrutura de tais interpolimeros pode
ser aleatédéria, isto é, as unidades mer derivadas de cada
tipo de mondémero constituinte ndo formam blocos e, em vez
disso, sé&o ihcorporadas em um modo ndo de repetigdo,
essencialmente simultdneo. A microestrutura aleatdéria pode
fornecer beneficio especifico em algumas aplicag¢des de uso
final como, por exemplo, composi¢des de borracha utilizadas
na fabricag¢do de bandas de rodagem de pneu.

Elastdmeros exemplares incluem interpolimeros de
um ou mais polienos e estireno como, por exemplo,
poli(estireno-co-butadieno), também conhecido como SBR.

O peso molecular médio numérico (M,) do polimero
€ tipicamente tal que uma amostra resfriada bruscamente
apresenta uma viscosidade Mooney de goma (ML,/10°C) de ~2 a
~150, mais comumente de ~2,5 a ~125, ainda mais comumente
de ~5 a ~100, e mais comumente de ~10 a ~75.

Elastdmeros podem ser feitos por polimerizagao
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por emulsdo ou polimerizagdo por solugdo, com a ultima
proporcionando maior controle com relacéo a tais
propriedades como aleatoriedade, microestrutura, etc.
polimerizacgdes por solugéao foram realizadas desde
aproximadamente a metade do século 20, de modo dque os
aspectos gerais das mesmas sdo conhecidos pelo técnico
comumente especializado; ndo obstante, certos aspectos sé&o
fornecidos aqui para conveniéncia de referéncia.

Tanto solventes polares, como THF, como solventes
ndo polares podem ser empregados em técnicas de
polimerizagcdo anidnica, com o tipo mencionado por udltimo
sendo mais comum na pratica industrial. Os exemplos de
solventes ndo polares incluem vadrios alcanos ciclicos Cs-Ci»
e aciclicos bem como seus derivados alquilados, certos
compostos aromaticos liquidos, e misturas dos mesmos. O
técnico comumente especializado estd ciente de outras
por¢des e combinag¢des de solventes uteis.

A maioria das polimerizagdes anidnicas do tipo
solugdo emprega um iniciador de alquil litio, como n-butil
litio, um iniciador denominado multifuncional que é capaz
de formar polimeros com mais de uma extremidade viva, ou um
iniciador funcionalizado do tipo descrito anteriormente.
Muitos iniciadores funcionalizados s&o insuficientemente
soluveis nos tipos de solventes expostos acima.

Entretanto, compostos ciclicos litiados tendo a

férmula geral

v N"Lit an
\'(CRz),,/

/(C RZ)m\.

Onde R, m, n e Z sdo definidos como acima

apresentam solubilidade geralmente aceitdvel nos tipos de
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liquidos orgdnicos comumente empregados como solventes em
polimerizacdes por solugdo. Compostos litiados definidos
pela férmula (II) podem ser fornecidos pela introdugdo de

um composto ciclico da férmula geral

{<CR2>,,.\
.M ()
NCR,)

(onde R, m, n e Z sdo definidos como acima), para
uma fonte de ions Li, que pode ser realizada por introdugéo
de um organolitio,.tipicamente uﬁ alquil litio, no composto
ciclico apropriado em um solvente apropriado. Isso pode ser
feito externo ao recipiente de polimerizagcdo ou mais
comumente, no local (isto é, no recipiente de
polimerizagdo) no momento de ou pouco antes do uso como um
iniciador. Até certo ponto, o(s) solvente(s) no(s) qual{(is)
o composto ciclico é soluvel pode(m) influenciar o método
pelo qual a versdo litiada é sintetizada.

Nas férmulas (II) e (III), Z pode ser definido
por (1) NR', onde R' é um grupo alquila, arila, aralquila,
alcarila ou cicloalquila substituido ou ndo substituido que
é livre de atomos de hidrogénio ativo, e opcionalmente, um
ou mais 4tomos N, P, O, S, Si ou Sn; (2) PR?, onde R® é um
grupo R? que inclui pelo menos um atomo N, P, O, S, Si ou
Sn; (3) SiR®R® ou SnR’R?®, onde R? ¢ igual como com relacdo a
PR e R® & um grupo alquila C;-C¢; e (4) CR*RY, onde R? &
igual como em relagdo a PR® e R! pode ser R ou, juntamente
com R*> e o atomo C ao qual é ligado, pode formar um grupo
de cicloalquila substituido ou ndo substituido que inclui
pelo menos um atomo N, P, O, S, Si ou Sn. Onde Z é NR!, o
dtomo N do grupamento NR! é considerado como sendo uma
amina tercidria, isto é, ligada a trés atomos C, dois dos

qualis constituem parte do anel, enquanto o outro constitui
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parte da funcionalidade representada por R!. Independente
da natureza de Z, o &tomo N de anel da fdérmula (III) pode
ser considerado parte de uma amina secunddria, cujo atomo H
constitui o unico &atomo de hidrogénio ativo do composto,
desse modo controlando a localizagdo da carga anidnica
quando o composto é exposto a uma fonte de ions Li.

Sdo incluidas no grupo de compostos definidos
pela fdérmula (III) piperazinas representadas pela férmula
geral

N N

R— H | Iv)

Onde R! é definido como acima. Nos muitos
compostos definidos pela férmula (IV) estdo aqueles onde R}
representa

um radical de alquila C;-Cy9, preferivelmente C;-
Cio, como um grupo metila, etila, propila, nwbutila, etc.,
ou um radical de alquila C;-Cyp substituido, preferivelmente
Ci~Cio como um grupo alcdéxi alquila (Por exemplo, metdxi
etila, etéxi etila, propoxi etila, etc.), um grupo de
aminoalquila (por exemplo, 3-(dimetil amino) propila, 2-
(dimetil amino) etila, etc.) e similar;

um grupo arila substituido ou n&do substituido,

cujos exemplos especificos incluem
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um grupo alcarila substituido ou n&o substituido,

cujos exemplos especificos incluem

(Ivo),

(Ivd),

10
ou um grupo cicloalquila substituido ou néo

substituido, cujos exemplos especificos incluem

15
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Sdo também incluidos no grupo de compostos
definidos pela férmula (III) aqueles onde 2z & CR?R’.
Compreendido nesse subconjunto estdo aqueles onde m é 0 e n
€ 3oumé len é 2 (isto é, pirrolidinas), aqueles onde m
e n sao ambos 2 (isto é, piperidinas), ‘aqueles onde R* é R,
e aqueles onde R? juntamente com R? e o 4tomo C ao qual
cada é ligado formam um grupo cicloalquila substituido ou
ndo substituido que inclui pelo menos um &tomo N, P, O, S,
Si ou Sn. Esses compostos podem ser representados pelas

férmulas gerais

Cujos exemplos especificos ndo limitadores

incluem

[ s " Nen (Va),

#

\T}{\f (Vb),
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O‘*\,/[;? (Vo),
H

3w (va),
O/_\N—QH (Ve),

__/
CN‘CNH (Vi),

! NH
“+"S?\\() (\/g)'

A partir dos compostos especificos exemplificados
para as férmulas gerais (IV), (V-1) e (V-2), o técnico
comumente especializado pode prever um numero significativo
de andlogos e espécies adicionais definidas pela férmula
(ITII), onde Z é diferente de NR! ou CR®R®.

A seguinte descrigdo representativa de uma
polimerizagdo por solugdo se baseia em um processo de
batelada, embora a extensdo dessa descricdo para, processos
de semi-batelada ou continuo estd <compreendida na
capacidade do técnico comumente especializado.

Se um iniciador 1litiado definido pela férmula
(II) for feito externo ao recipiente de polimerizagdo, uma
mistura de mondémero(s) e solvente pode ser carregada ao
recipiente de reagdo, seguido por adigdo de iniciador, que
freqientemente sdo adicionados como parte de uma solug¢do ou
mistura (isto &, em um veiculo de solvente).

Onde o iniciador é sintetizado no local,
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mondémero (s) pode(m) ser adicionados ao recipiente antes ou
apbés a formagdo do iniciador desejado. Tipicamente, uma
solugdo de solvente(s) de polimerizacdo e o(s) mondmero(s)
é fornecida em uma temperatura de aproximadamente -80° a
~100°C, mais comumente de aproximadamente -40° a ~50°C, e
tipicamente de ~0° a ~30°C; a essa solugcdo, ofs)
composto(s) ciclico(s) substituido(s) desejado(s) e
organolitio, tipicamente alquil 1litio, composto(s) séao
adicionados. A solugdo pode ser entdo aquecida a uma
temperatura de aproximadamente -70° a ~150°C, mais
comumente de aproximadamente -20° a ~120°C, e tipicamente
de ~50° a ~100°C, e a polimerizagdo deixada prosseguir por
um periodo de tempo suficiente para resultar na formacdo do
polimero funcional desejado, normalmente de ~0,01 a ~100
horas, mais comumente de ~0,08 a ~48 horas, e tipicamente
de ~0,15 a ~2 horas. Os tempos de reacdo acima e
temperaturas podem ser variados conforme necessario para
permitir formag&o do iniciador 1litiado (férmula 1II) e
polimerizagdo subseqiiente do(s) vario(s) mondémero(s).

Tanto randomizacdo como teor de vinila (isto &,
microestrutura 1,2) do produto de polimero pode ser
aumentado incluindo um coordenador, normalmente um composto
polar, nos ingredientes de polimerizacdo; tal coordenador

pode ser adicionado separadamente, com um ou mais do(s)

mondmero(s), ou com o iniciador (se feito fora do

recipiente de polimerizacdo). Compostos uteis como
coordenadores incluem compostos orgdnicos que incluem um
heteroatomo tendo um par ndo 1ligado de elétrons (por
exemplo, 0 ou N) cujos exemplos incluem éteres de dialquila
de mono- e oligo-alquileno glicdis; éteres de coroa; aminas
tercidrias como tetra-etil etileno diamina; THF; oligdmeros
de THF; alcanos de oxolanila oligoméricos lineares e

ciclicos (vide, por exemplo, a patente US numero 4.429.091)
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como 2,2-bis (2’ -tetraidrofuril) propano, di-piperidil
etano, hexametil fosforamida, N,N’-dimetil piperazina,
diazabiciclooctano, éter dietilico, tributil amina, e
similar. Até 90 ou mais equivalentes de coordenador podem
ser utilizados por equivalente de iniciador, dependendo,
por exemplo, da quantidade de teor de vinila desejada, do
nivel de monémero ndo polieno empregado, da temperatura de
reacgcdo, e natureza do coordenador especifico empregado.

Polimerizagdes anidnicas sdo tipicamente
realizadas sob condigdes anaerdbicas, anidras. Os reagentes
podem ser aquecidos a uma temperatura de até 150°C e
agitados. Apdés um grau desejado de conversdo ter sido
atingido, a fonte de calor (se utilizada) pode ser removida
e se o recipiente de reagdo for para ser reservado
exclusivamente para polimerizacdes, a mistura de reacdo é
removida para um recipiente pés-polimerizacgéao para
funcionalizagdo e/ou resfriamento brusco. Nesse ponto, a
mistura de reagdao é comumente mencionada como “cimento de
polimero” devido a sua concentragdo relativamente elevada
de polimero.

0 polimero é considerado como incluindo
funcionalidade de terminal a partir do iniciador funcional,

por exemplo,
(CRy)..
N\
Zf/ ﬁk*“TT* (an)
\(C Rz)n’f

Ou no caso especifico de um iniciador de

piperazina,

/N .

RI—N N—TI (VIb)
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Onde 7n* representa uma cadeia de polimero vivo e
as outras varidveis sdo definidas como acima. Entretanto,
onde funcionalidade adicional ou outra ¢é desejivel para
aumentar a interacdo com carga em particulas, o polimero
pode ser adicionalmente funcionalizado por reagdo com um
reagente de terminagdo apropriado, agente de acoplamento
e/ou agente de ligagdo. O técnico comumente especializado
esta familiarizado com inuUmeros exemplos de funcionais
terminais que podem ser fornecidos através desse tipo de
funcionalizacgéo pdés-polimerizacgédo. Para detalhes
adicionais, o leitor interessado é dirigido a quaisquer das
patentes US numeros 4.015.061, 4.616.069, 4,935.471,
5.153.159, 5.149.457, 5.196.138, 5.329.005, 5.496.940,
5.502.131, 5.567.815, 5.610.227, 5.663.398, 5.786.441,
6.812.295, 7.153.919, etc., bem como referéncias citadas
nessas patentes e publica¢des posteriores citando essas
patentes; vide também as publ. de patentes US numeros
2007/0149744, 2007/0037956, 2007/0078232, 2008/0027171, e
similares. Compostos de funcionalizacéo exemplares
especificos incluem SnCl,, R%3SnC1, R%,SnCl,, R%SnCls,
carbbdiimidas, amidas N-ciclicas, uréias ciclicas N,N’-
dissubstituidas, amidas ciclicas, uréias - ciclicas,
isocianatos, Dbases Schiff, benzofenona 4,4’'-bis(dietil
amino), alquil tiotiazolinas, alcoxi silanos (por exemplo,
Si(OR?),, R3?Si(OR?%);, R%Si(OR%),, etc.) siloxanos ciclicos e
misturas dos mesmos. (No acima, cada R? é independentemente
um grupo de alquila C;-Cyy, grupo cicloalquila C3-Cy9, grupo
arila C6-C20/ ou  grupo aralquila C7-C20) . Exemplos
especificos de compostos de funcionalizagdo preferidos
incluem SnCl,, cloreto de estanho tributila, dicloreto de
estanho dibutila, e 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI).
Adicionalmente, compostos como aqueles definidos pela

férmula (ITI) podem ser utilizados para  fornecer
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funcionalidade terminal, independente de se um iniciador do
tipo férmula (II) foi empregado.

A reacdo da maioria dos tipos de compostos de
funcionalizacd3o com polimeros (anidbnicos) vivos pode ser
realizada relativamente rapidamente (alguns minutos até
algumas horas) em temperaturas moderadas (Por exemplo, 0° a
75°C).

O resfriamento brusco pode ser realizado por
agitagdo do polimero e um composto contendo hidrogeno
ativo, como um alcool ou acido, por até aproximadamente 120
minutos em temperaturas de aproximadamente 25° a
aproximadamente 150°C.

O solvente pode ser removido do cimento de
polimero resfriado bruscamente por técnicas convencionais
como secagem por tambor, secagem por extrusor, secagem a
vdcuo ou similar, que pode ser combinada com coagulagdo com
agua, élbool ou vapor, dessolvatizagdo térmica, etc.; se a
coagulagdao for executada, a secagem em forno pode ser
desejavel.

O polimero resultado pode ser utilizado em um
composto de material de banda de rodagem ou pode ser
misturado com qualquer borracha de material de banda de
rodagem convencionalmente empregado incluindo borracha
natural e/ou borrachas sintéticas ndo funcionalizadas como,
por exemplo, um ou mais de homo- e interpolimeros que
incluem apenas unidades mero derivadas de polieno (por
exemplo, poli(butadieno), poli(isopreno) e copolimeros

incorporando butadieno, isopreno, e similar), SBR, borracha

de butila, neopreno, EPR, EPDM, borracha- de
butadieno/acrilonitrila (NBR), borracha de silicone,
fluoroelastdmeros, borracha acrilica/etileno, EVA,

borrachas de epicloroidrina, borrachas de polietileno

clorado, borrachas de polietileno clorosulfonado, borracha
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de nitrila hidrogenada, borracha de
propileno/tetrafluroetileno e similar. Quando um
polimero(s) funcionalizado (s) é/sédo misturado(s) com

borracha(s) convencional(is), as quantidades podem variar
de aproximadamente 5 a aproximadamente 99% da borracha
tbtal, com a(s) borracha(s) convencional(is) compondo o
restante da borracha total. A quantidade minima depende até
um ponto significativo do grau de redugdo de histerese
desejado.

Silica amorfa (SiO;) pode ser utilizada como
carga. Silicas sdo geralmente classificadas como processo
tmido, silicas hidratadas porque s3o produzidas por uma
reacdo quimica em &gua, da qual sdo precipitados como
particulas esféricas ultrafinas. Essas particulas primarias
associam intensamente em agregados, gque por sua vez
combinam menos fortemente em aglomerados. “Silica altamente
dispersivel” ¢é qualquer silica tendo <capacidade muito
substancial de desaglomerar e dispersar em uma matriz
elastomérica, que pode ser observado por microscopia de
secdo fina.

A Aarea superficial fornece uma medida segura do
tipo de reforgo de silicas diferentes; o método Brunauer,
Enmet e Teller (“BET”) (descrito em J. Am. Chem. Soc., vol.
60, pag. 309 et seq.) ¢é um método reconhecido para
determinar 4&rea superficial. A 4rea superficial BET de
silicas & geralmente menor do que 450 m?/g, e faixas Uteis
de superficie incluem de aproximadamente 32 a
aproximadamente 400 .nﬁ/g, aproximadamente 100 a
aproximadamente 250 mz/g, e aproximadamente 150 a
aproximadamente 220 m?/g.

| O pH da <carga de silica ¢é geralmente de
aproximadamente 5 a aproximadamente 7 ou levemente acima,

preferivelmente de aproximadamente 5,5 a aproximadamente
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6,8.

Algumas silicas comercialmente disponiveis que
podem ser utilizadas incluem Hi-Sil™ 215, Hi-Sil™ 233, e
Hi~Sil™ 190 (PPG Industries, Inc.:; Pittsburgh,
Pensilvania). Outros fornecedores de silica comercialmente
disponivel incluem Grace Davison (Baltimore, Maryland),
Degussa Corp. (Parsippany, Nova Jérsei), Rhodia Silica
Systems (Cranbury, Nova Jérsei) e J.M. Huber Corp. (Edison,
Nova Jérsei).

Silica pode ser empregada na quantidade de
aproximadamente 1 a aproximadamente 100 partes em peso
(pbw) por 100 partes de polimero (phr), preferivelmente em

uma quantidade de aproximadamente 5 a aproximadamente 80

~phr. A faixa superior Gtil ¢é limitada pela viscosidade

elevada que tais cargas podem transmitir.

Outras cargas uteis incluem todas as formas de
negro de fumo incluindo, porém ndo limitado a, negro de
fumo de fornalha, negros de fumo de canal e negros de fumo
de lampada. Mais especificamente, os exemplos dos negros de
fumo incluem negros de fumo de fornalha de super abrasio,
negros de fumo de fornalha de abrasdo elevada, negros de
fumo de fornalha de extrusdo répida, negros de fumo de
fornalha finos, negros de fumo de fornalha de super abrasdo
intermediarios, negros de fumo de fornalha de semi-reforco,
negros de fumo de canal de processamento de meio, negros de

fumo de canal de processamento duro, negros de fumo de

canal de condugdo, e negros de acetileno; misturas de dois

ou mais desses podem ser utilizados. Negros de fumo tendo
uma Aarea superficial (EMSA) de pelo menos 20 nﬁ/g,
preferivelmente pelo menos aproximadamente 35 m?/g sé&o
preferidos; valores de Aarea superficial podem ser
determinados por ASTM D-1765 utilizando a técnica CTAB. Os

negros de fumo podem estar em forma peletizada ou uma massa
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floculenta ndo peletizada, embora negro de fumo né&o
peletizado possa ser preferido para uso em certos
misturadores.

A quantidade de negro de fumo pode ser até
aproximadamente 50 phr, com aproximadamente 5 a
aproximadamente 40 phr sendo tipica. Quando negro de fumo é
utilizado com silica, a quantidade de silica pode ser
diminuida para tdo baixo quanto aproximadamente 1 phr; a
medida que a quantidade de silica diminui, gquantidades
menores dos meios auxiliares de processamento, mais silano
caso haja, podem ser empregadas.

Compostos elastoméricos sdo tipicamente cheios em
uma fragdo de volume que é o volume total de carga(s)
adicionada, dividido pelo volume total do estoque
elastomérico, de aproximadamente 25%; por conseguinte,
quantidades tipicas (combinadas) de cargas de reforgo, isto
é, silica e negro de fumo, sdo aproximadamente 30 a 100
phr.

Quando silica é empregada como carga de reforcgo,
a adigdo de um agente de acoplamento como silano é
costumeira para assegurar boa mistura em, e interagdo com
o(s) elastdmero(s). Geralmente, a quantidade de silano que
é adicionada varia entre aproximadamente 4 e 20% com base
no peso de <carga de silica presente no composto
elastomérico.

Agentes de acoplamento podem ter uma férmula
geral de A-T-X, em que A representa um grupo funcional
capaz de ligar-se fisica e/ou quimicamente com um Qrupo na
superficie da carga de silica (por exemplo, grupos de

silanol de superficie); T representa uma ligagdo de grupo

'de hidrocarboneto; e X representa um grupo funcional capaz

de ligar-se com o elastdmero (por exemplo, através de uma

ligacdo contendo enxofre). Tais agentes de acoplamento
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incluem organossilanos, em particular alcoxi silanos
polissulfurizados (vide, por exemplo, as patentes dos
Estados Unidos 3.873.489, 3.978.103, 3.997.581, 4.002.594,
5.580.919, 5.583.245, 5.663.396, 5.684.171, 5.684.172,
5.696.197, etc.) ou poliorganossiloxanos contendo as
funcionalidades X e A mencionadas acima. Um agente de
acoplamento exemplar ¢é bis[3-(trietdéxi silila) propil]
tetrasulfeto.

A adigdo de um meio auxiliar de processamento
pode ser utilizada para reduzir a quantidade de silano
empregado. Vide, por exemplo, a patente dos Estados Unidos

6.525.118 para uma descrigdo de ésteres de &cido graxo de

agucares utilizados como meios auxiliares de processamento.

Cargas adicionais uteis como meios auxiliares de
processamento incluem, porém ndo sdo limitados a, cargas
minerais, como argila (silicato de aluminio hidratado),
talco (silicato de magnésio hidratado), e mica bem como
cargas ndo minerais como uréia e sulfato de sdédio. Micas
preferidas contém principalmente alumina, silica e potassa, .
embora outras variantes sejam também uteis. As cargas
adicionais podem ser utilizadas em uma quantidade de até:
aproximadamente 40 phr, tipicamente até aproximadamente 20
phr.

' Outros aditivos de borracha convencionais também
podem ser adicionados. Esses incluem, por exemplo, &éleos de
processo, plastificantes, antidegradantes como
antioxidantes e antiozonantes, agentes de cura e similares.

Todos os ingredientes podem ser misturados
utilizando equipamento padréo como, por exemplo,
misturadores Banbury ou Brabender. Tipicamente, a mistura
ocorre em dois ou mais estégios. Durante o primeiro estagio
(freqlientemente mencionado como o estagio de batelada

mestre), a mistura tipicamente é iniciada em temperaturas
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de ~120° a ~130°C e aumenta até uma temperatura denominada
de queda, tipicamente ~165°C, ser atingida.

Onde uma formulacdo inclui silica, um estdgio de
remoagem separado é freqientemente empregado para adigdo
separada do(s) componente(s) de silano. Esse estagio é
freqientemente executado em temperaturas similares a,
embora freqiientemente levemente mais baixas do que, aquelas
empregadas no estdgio de masterbatch, isto é, subindo de
~90°C para uma temperatura de queda de ~150°C.

Compostos de borracha reforcgada sao
convencionalmente curadas com aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 5 phr de um ou mais agentes de vulcanizagéo
conhecidos como, por exemplo, sistemas de cura & base de
enxofre ou peréxido. Para uma revelagdo geral de agentes de
vulcanizagdo apropriados, o leitor interessado é dirigido a
uma visdo geral como aquela fornecida em Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chem. Tech., 32 Ed. (Wiley Interscience,
Nova York, 1982), wvol. 20, pag. 365-468). Agentes de
vulcanizagdo, aceleradores, etc., sdo adicionados a um
estagio de mistura final. Para assegurar que o inicio de
vulcanizagdo ndo ocorra prematuramente, essa etapa de
mistura é frequentemente feita em temperaturas mais baixas,
por exemplo,- iniciando em ~60° a ~65°C e ndo indo mais
elevada do que ~105° a ~110°C.

Os seguintes exemplos ilustrativos nao
limitadores fornecem ao leitor condi¢des detalhadas e
materiais que podem ser uteis na pratica da presente
invencéo.

Exemplos

Nos exemplos, recipientes de vidro secos
anteriormente vedados com revestimentos de septo extraido e
tampas de coroa perfuradas sob uma purgagdo de N positiva

foram utilizados para todas as preparagdes. A solugdo de
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butadieno (em hexano), estireno (33% em hexano), hexano, n-
butil 1litio (n-Buli, 1,60 M em hexano), 2,2-bis(2’'-
tetraidrofuril) propano (1,6 M de solugdo em hexano,
armazenado sobre CaH,), hexametilenoimina (HMI, 3,0 M em
cicloexano) - e solucdo de hidroxitolueno butilado (BHT) em
hexano foram utilizados.

Reagentes comercialmente disponiveis e materiais
de partida incluem o seguinte, todos os quais foram
utilizados sem purificag¢do adicional a menos que de outro
modo mencionado em um exemplo especifico:

Da Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, Missouri) - 4-
morfolinopiperidina (98% de pureza), l-isopropil piperazina
(97%) de pureza), 1l-butil piperazina (97% de pureza), (S)-
(+)-1-(2-pirrolidinil metal) pirrolidina (96% de pureza),
1-(2-metil benzil)-piperazina (97% de pureza), 1-(2,4,6-
trimetil benzil) piperazina, 1-(2-metéxi fenil) piperazina
(98% de pureza), 1-(3-metdéxi fenil)-piperazina (95% de
pureza), 1l-(4-metéxi fenil) piperazina (97% de pureza), 1-

(2-etéxi etil) piperazina (97% de pureza), 1-(2-metoxi

etil) -piperaziha, 1-(2-piridil) piperazina) (99,5% de
pureza), 1-(1-metil-4-piperidinil)-piperazina (98% de

pureza), 1-[2-(dimetil amino)etila] piperazina (98% de
pureza), 1-[3-(dimetil amino) propila]piperazina (98% de
pureza), cicloexanocarboxaldeido (98% de pureza), 1l-amino
piperidina, (97% de pureza), e N,N,Nl-trimetil-1,3-
propanodiamina (96% de pureza);

Da Alfa Aesar (Ward Hill, Massachusetts) -1-.
fenetil-piperazina (98% de pureza), 1-(2-dipropil
aminoetil) piperazina, 1-(2-pirrolidinoetil) piperazina, 1-
piperonil-piperazina (97% de pureza), 4-piperidona etileno
cetal (98% de pureza), N-(4-piperidino)-piperidina (99% de
pureza) e 2-pirrolidin-2-il piridina; e

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

Dados de teste nos exemplos foram executados em
composi¢des cheias feitas de acordo com as formulagdes
mostradas nas tabelas la (uma formulagdo empregando somente
silica como carga em particulas) e 1b (uma formulagdo
empregando somente negro de fumo como carga em particulas).
Nessas tabelas, N-fenil-N’-(1,3-dimetil butila)-p-fenil
diamina atua como antioxidante enquanto 2,2 -
ditiobisbenzotiazol, N-t-butil benzotiazol-2-sulfenamida, e

N,N’ -difenil-guanidina atuam como aceleradores.

Tabela la: composigdo para vulcanizados, carga de silica

Masterbatch quantidade (phr)

Polimero sintetizado 80

poli (isopreno) (borracha 20

natural)

silica _ 52,5

Cera 2

N-fenil-N’-(1, 3- 0,95

dimetilbutil)p-fenil

diamina

Acido estearico 2

Oleo de processamento 10

(baixo teor de PCA)

Remoagem

Silica 2,5

Silano 5

Final

Enxofre 1,5

Zno 2,5

2,2'-ditiobisbenzotiazol 2,0

N-t-butil benzotiazol-2- 0,7

sulfenamida

N,N’-difenilguanidina 0,2
TOTAL 183,05

Tabela lb: Composic¢do para vulcanizados, carga de negro
de fumo
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Masterbatch quantidade (phr)

Polimeroc sintetizado 100

Negro de fumo (tipo N343) 50

Cera 2

N-fenil-N’-(1,3-dimetilbutil) -p- 0,95

fenildiamina

Acido estedrico 2

Oleo de processamento 10

(baixo teor de PCA)

Final

Enxofre 1,5

ZnoO 2,5

2,2'-ditiobisbenzotiazol 0,5

N-t-butilbenzotiazol-2- 0,5

sulfenamida

N,N’-difenilguanidina 0,3
TOTAL 170,25

14

Dados correspondendo ao “indice de disperséao
(DI) foram calculados utilizando a equacéo

DI = 100 - exp(A x logm(FﬁU +B]

onde F é o numero de picos de aspereza/cm, H é a
altura média de pico de aspereza, e A e B sdo constantes a
partir do Método B em ASTM-D 2663-89. Os dados de contorno
F e H foram adquiridos wutilizando um perfildmetro
Surfanalyzer™ (Mahr Federal INc.; Providence, Rhode Island)
para analisar amostras cortadas (~3,5 x 2 x 0,2 cm),
utilizando o procedimento descrito no Método C (a partir de
ASTM-D 2663-89).

Dados correspondendo a “borracha ligada” foram
determinados wutilizando o procedimento descrito por J.dJ.
Brennan e outros, Rubber Chem. And Tech., 40, 817 (1967).

Valores de viscosidade Mooney (ML14+4) foram
determinados com um viscosimetro Mooney Alpha Technologies™
(rotor grande) utilizando um tempo de aquecimento de um

minuto e um tempo de operagdo de quatro minutos;
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propriedades mecénicas de tragao foram determinadas

utilizando o procedimento padrdo descrito em ASTM-D412;
efeito Payne (AG’, isto é, a diferenga entre G’ a 0,25% de

tensdo e a 14% de tensdo) e dados de histerese (tan )
foram obtidos de experimentos dindmicos conduzidos a 60°C e
10 Hz (varredura de tensdo) e 2% de tensdo e 10 Hz
(varredura de temperatura). Com relagdo a propriedades de
tracdo, My é médulo em X% de alongamento, Tp, € resisténcia
a tragdo em ruptura, e Ep, & percentagem de alongamento em
ruptura.

Exemplo 1: SBR (controle)

A um reator purgado com N, equipado com um
agitador foram adicionados 1,62 kg de hexano, 0,41 kg de
solugdo de estireno, e 2,45 kg de solugcdo de butadieno
(22,2% em hexano). O reator foi carregado com 3,0 mL de
solugao n-Buli, seqguido por 1,0 mL de solugdo de 2,2-
bis (2’ -tetraidrofurila) propano. A camisa do reator foi
aquecida a 50°C e, apdés ~32 minutos, a temperatura de
batelada atingiu o maximo a ~61°C.

Apdés um periodo adicional de ~30 minutos, o
cimento de polimero foi terminado <com isopropanol,
coagulado em isopropanol contendo BHT, e seco em tambor.

Esse polimero é designado amostra 1 na tabela 2
abaixo.

Exemplo 2: SBR funcionalizado (comparativo)

O procedimento de sintese do exemplo 1 foi
essencialmente repetido. Dessa vez, a temperatura de
batelada atingiu o méximo a ~61°C apds ~26 minutos.

Apdés um periodo adicional de ~30 minutos, ~4,8 mL
de APMDEOS (1,0 m em hexano) foram adicionados, e o cimento
de polimero foi agitado por um periodo adicional de ~30
minutos a 50°C. Posteriormente, o cimento de polimero foi

coagulado e seco comc no exemplo 1.
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Esse polimero funcionalizado é designado amostra
2 na tabela 2 abaixo.

Exemplo 3: SBR funcionalizado (comparativo)

A um reator purgado com N, similar aquele
empregado no exemplo foram adicionados 1,57 kg de hexano,
0,41 kg de solugdo de estireno, e 2,51 kg de solugdo de
butadieno (21,7% de hexano). O reator foi carregado com 2,9
mL de solug¢do n-Buli, seguido por 1,32 mL de solugdo HMI.
Apés ~4 minutos, 1,0 mL de solugcdo de 2,2-bis(2’'-
tetraidrofuril) propano foi adicionado. A camisa de reator
foi aquecida a 50°C e apds ~30 minutos, a temperatura de
batelada atingiu o maximo a ~63°C.

Apbés um periodo adicional de ~30 minutos, ~4,6 mL
de APMDEOS (como no exemplo 2) foram adicionados, e o
cimento de polimero foi agitado por um periodo adicional de
~30 minutos a 50°C. Posteriormente, o cimento de polimero
foi coagulado e seco como no exemplo 1.

Esse polimero funcionalizado é designado amostra
3 na tabela 2 abaixo.

Exemplo 4: SBR funcionalizado, iniciador 1-[3-
(dimetil amino) propillpiperazina

O procedimento de sintese do exemplo 3 foi
essencialmente repetido; entretanto, o componente iniciador
foi preparado pela adigdo de 2.6 mL de solu¢do n-Buli
seguido por 3.7 mL de 1-{3-(dimetil amino)
propillpiperazina (1.0 M em tolueno). Apébés ~4 minutos, 1,0
mL de solugdo de 2,2-bis(2'-tetraidrofuril)propano foi

adicionado. A camisa de reator foi aquecida a 50°C e apds

~35 minutos, a temperatura de batelada atingiu o maximo a

~63°C.
Apdés um periodo adicional de ~30 minutos, ~4,2 mL
APMDEOS (como no exemplo 2) foram adicionados, e o cimento

de polimero foi agitado por um periodo adicional de ~30
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minutos a 50°C. Posteriormente, o cimento de polimero foi
coagulado e seco como no exemplo 1.

Esse polimero funcionalizado é designado amostra
4 na tabela 2 abaixo.

Exemplo 5: SBR funcionalizado, iniciador de 1-
(2,4,6-trimetil benzil) piperazina

O procedimento de sintese a partir do exemplo 3
foi essencialmente repetido; entretanto, o componente
iniciador foi preparado pela adigdo de 2,7 mL de solugdo n-
BulLi seguido por 3,7 mL de 1-(2,4,6-trimetil benzil)
piperazina (1,0 M em tolueno). Apdés ~4 minutocs, 1.0 mL de

solucéo de 2,2-bis (2’ ~-tetraidrofuril) propano foi
adicionado. A camisa do reator foi aquecida a 50°C e apds
~32 minutos, a temperatura de batelada atingiu o méaximo a
~61°C.

Apdés um periodo adicional de ~30 minutos, ~4,3 mL
de APMDEOS (como no exemplo 2) foram adicionados, e o
cimento de polimero foi agitado por um periodo adicional de
~30 minutos a 50°C. Posteriormente, o cimento de polimero
foi coagulado e seco como no exemplo 1.

Esse polimero funcionalizado é designado amostra
5 abaixo.

Propriedades dos polimeros a partir dos exemplos
1-5 s&do resumidas abaixo na tabela 2, onde M, representa
peso molecular de pico.

Tabela 2: propriedades de polimero

1 2 3 1 5
M, (kg/mol) 141 139 140 148 146
Mp 143 146 148 167 |157
Mw/Mn 1,06 1,03 1,05 |1,09 |1,06
Tg (°C) -36,7 -35,4 -36,9 [-32,7 |-41,1
MLi., a 100°C 21,6 25,6 26,6 17,2 |24,6
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Exemplos 6-10: preparagdo e teste de vulcanizados

Utilizando a formulacdo da tabela 1la acima,
compostos elastoméricos vulcanizdveis contendo cargas de
reforco foram preparadas das amostras 1-5. Os compostos
foram curados por ~15 minutos a 171°C para fornecer
vulcanizados 6-10.

Os resultados de teste fisico em vulcanizados
feitos desses polimeros sdo resumidos abaixo na tabela 3.
Para a linha de “varredura de temp.”, a linha superior de
dados € de medigdes a 0°C enquanto a linha inferior é de
medigdes a 60°C.

Tabela 3: propriedades de vulcanizado e composto

6 7 8 9 10
Péliméro sintético 1 2 3 4 5
(amostra no.) N
D1 82,0 68,0 71,6 52,2 79,2
Borracha de ligacdo (%) 20,8 70,3 51,1 44,0 63,7
MDR2000 a 171 °C (final)
ML (kgecm)

1,96 4,10 3,83 3,58 3,57
MH (kgecm) 24,88 25,64 21,19 21,81 23,31
tgp (min) 6,70 7,04 6,47 6,19 6,04
MLi+q @ 100°C (final) 45,9 84,0 81,7 102,7 94,0
Tensdo a 23°C (final, n&o
curado) ,
Mso (MPa) 2,1 1,8 1,9 2,3 1,7
M3gp0 (MPa) 14,2 16,2 16,3 15,9 15,7
T, (MPa) 15,9 17,9 17,3 15,7 16,7
Ep (%) 328 321 314 293 314
Tensdo a 100°C (final, ndo
curado) _
Mago (MPa) 7,3 3,5 8, ’ 8,1
T, (MPa) 7,9 7,0 8,1 6,9 6,7
Ep (%) 214 174 198 167 173

Varredura de
deformacdo (60°C, 10 Hz,
final)
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G' a 5% tensdo (MPa) 4,440 2,684 3,030 3,522 2,573
G" a 5% tensdo (MPa) 0,674 0,211 0,249 0,233 0,185
tan 8§ 0,1518 0,0786 0,0822 0,0661 0,0719
AG' (MPa) 4,951 0,771 1,145 1,374 0,628

Varredura de temp. (2% de
deformacgdo, 10 Hz, final)

G' (MPa) 12,956 6,289 9,106 9,416 6,322
- 6,827 3,537 4,983 5,218 3,802

0,674 0,211 0,249 0,233 0,185

G" (MPa) 3,817 2,300 2,932 3,663 1,666

0,29450,3646 0,3218 0,3884 0,2632
tan 8 0,1236 0,0632 0,0846 0,0619 0,0686
tan 8 de pico 0,7634 0,9566 0,8208 0,8130 0,9031
Tq(°C) -22,9 -19,9 -22,4 -18,5 -26,6

Os dados da tabela 3 indicam, entre outras
coisas, que vulcanizados empregando interpolimeros de
estireno/butadieno tendo unidades terminais derivadas de um
iniciador de piperazina (exemplos 9-10) apresentam, em
comparagdo com vulcanizados empregando interpolimeros
similares feitos com um iniciador de alquil litio tipico

(exemplos 6-7) ou mesmo um iniciador funcional conhecido

(exemplo 8), redugdes significativas em tan & a 60°C.

Exemplo 11: SBR (controle)

O procedimento de sintese a partir do exemplo 1
foi repetido. Esse polimero ¢é designado amostra 11 na
tabela 4 abaixo.

Exemplos 12-13: SBR (controle) e SBR
funcionalizado (comparativo)

O procedimento de sintese do exemplo 3 foi
essencialmente repetido; entretanto, o componente iniciador
foi preparado por adig&o de 3,2 mL de solugdo n-Buli
seguido por 1,54 mL de solugdo HMI. Apds ~29 minutos, a
temperatura de batelada atingiu o maximo a ~61°C.

Apdés um periodo adicional de ~30 minutos, porgdes
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do cimento de polimero foram transferidas para garrafas de
vidro secas. A uma (amostra 12) foi adicionado isopropanol,
e a outra (amostra 13) foi adicionado SnCls; (0,25 M em
hexano, o suficiente para fornecer uma razdo de -~1:1 em
relagdo a quantidade calculada de atomos Li); ambos foram
agitados por um periodo adicional de ~30 minutos a ~50°C.
Posteriormente, os cimentos de polimero foram coagulados e
secos como no exemplo 1.

As propriedades desses polimeros sdo mostradas
abaixo na tabela 4.

Exemplos 14-15: SBR funcionalizado, iniciador de
1-[3-(dimetil amino) propil) piperazina

O procedimento de sintese dos exemplos 12-13 foi
essencialmente repetido; entretanto, o componente iniciador
foi preparado por adig¢do de 3,2 mL de solugcdo n-BuLi
seguida por 5,0 mL de 1-[3-(dimetil amino) propil]
piperazina (1,0 M em tolueno). Apds ~4 minutos, 1,0 mL de

2,2-bis (2’ -tetraidrofurila) propano foi

solucédo de
adicionado. A camisa de reator foi aquecida a 50°C e apébs
~34 minutos, a temperatura de batelada atingiu o maximo a
~63°C.

Porgdes do cimento de polimero foram tratadas de
forma idéntica aquelas dos exemplos 12-13. Essas sdo
identificadas como amostras 14 (terminadas com isopropanol)
e 15 (terminadas com SnCl,, na tabela 4 abaixo.

As propriedades dos polimeros dos exemplos 11-15

sdo resumidas na tabela 4.

Tabela 4: Propriedades de polimero

11 12 13 14 15
M, (kg/mol) 141 128 300 140 340
Mp 143 132 428 159 592
Mw/Mn 1,06 1,05 1,29 1,09 1,38
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T (°C) -36,7 -37,9 -38,1 -32,8 -33,7
ML,,s a 100°C 21,6 18,0 94,8 47,8 125,9

Exemplos 16-20: preparagao e teste de
vulcanizados

Utilizando a formulagdo a partir da tabela 1b
acima, compostos elastoméricos vulcanizdveis contendo
cargas de reforgo foram preparadas das amostras 11-15. Os
compostos foram curados por ~15 minutos a 171°C para
fornecer vulcanizados 16-20.

Os resultados do teste fisico em vulcanizados
feitos desses polimeros sdo resumidos abaixo na tabela 5.
Para a linha “varredura temp.”, a linha superior de dados é
de medig¢des a 0°C enquanto a linha inferior é de medicdes a
60°C.

Tabela 5: propriedades de vulcanizado e composto

16 17 18 19 20
Polimero sintético 11 12 13 14 15
(amostra no.)
DI 86,6 94,9 92,8 95,2 93,3
Borracha de ligacdo (%) 11,3 27,4 49,2 23,9 36,9
MDR2000 a 171 °C (final)
ML (kgecm)

1,02 1,34 2,66 1,79 2,83
MH (kgecm) 17,86 19,23 16,90 18,55 17,48
Tgo (min) 6,04 3,84 5,60 6,89 7,22
MLj+4 @ 100°C (final) 54,5 67,7 113,1 103,4 128,7
Tensdo a 23°C (final, nédo
curado)
Mso (MPa) 1,86 1,40 1,64 1,89 1,72
M3p0 (MPa) 13,20 12,39 17,45 15,64 17,36
Tp (MPa) 19,80 24,96 20,30 20,20 19,20
Ey (%) 428 367 338 373 330
Tracdo a 100°C (final,nédo
curado)

Mso (MPa) 1,58 1,03 1,48 1,66 1,58
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Mzoo (MPa) 6,94 5,38 8,35 8,13 8,51
Tp (MPa) 9,20 6,17 10,60 9,50 11,40
Ey (%) 252 228 233 224 245

Varredura de deformacéo
(60°C, 10 Hz, final)

G' a 5% tensdo (MPa) 2,789 2,525 2,173 2,187 1,995
G" a 5% tensdo (MPa) 0,592 0,442 0,219 0,313 0,214
tan § 0,21220,1751 0,1006 0,1432 0,1071
AG' (MPa) 3,399 1,782 0,670 1,211 0,680

Varredura de temp. (2% de
deformacdo, 10 Hz, final)

G' (MPa) 14,542 19,5358,279 14,919 12,111
5,823 5,215 3,867 5,432 4,317

5,487 4,185 3,235 7,174 6,204

G" (Mpa) 1,151 1,184 0,385 0,876 0,526
0,3742 0,2146 0,3905 0,4741 0,5042
tan 8 0,1977 0,2269 0,0996 0.1612 0,1218
tan & de pico 0,7933 0,7872 0,9976 0,8281 0,8921
Ty (°C) -23,0 -25,3 -21,6 -18,5 -18,0

Exemplos 21-27

Um SBR de controle foi preparado utilizando um
processo similar aquele exposto no exemplo 1. Isso é
designado como amostra 21 abaixo.

Um SBR funcionalizado fol preparado utilizando um
processo similar aqueles expostos nos exemplos 4 e 14. Isso
é designado como amostra 22 abaixo.

Um SBR funcionalizado foi preparado utilizando um
processo similar aquele exposto no exemplo 5. Isso &
designado como amostra 23 abaixo.

Trés interpolimeros SBR funcionalizados
adicionais foram preparados utilizando técnicas de
polimerizagcdo por solugdo, similares aquelas descritas
acima. Essas versdes litiadas utilizadas de 1l-isopropil
piperazina, 1-butil piperazina e 4-(1l-pirrolidinil)
piperidina como iniciadores, e sd3o designados como amostras

24-26, respectivamente, abaixo.
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Uma porgdo do SBR feita utilizando 4-(1-

pirrolidinil) piperidina litiada como iniciador foi

reagida, antes do resfriamento brusco, com um composto

tendo a férmula
H
\;C= N—NO

Esse polimero Dbifuncional ¢é designado como
amostra 27 abaixo.

O M, para cada das amostras 21-27 é fornecido

abaixo na tabela 6.

Tabela 6: pesos moleculares médios numéricos

21 22 23 24 25 26 27
Mn (kg/mol) |140 140 149 157 147 139 128
Exemplos 28-34: preparagédo e teste de
vulcanizados

Utilizando a formulagdo a partir da tabela 1b
acima, compostos elastoméricos vulcanizaveis, contendo
cargas de reforgo, foram preparados das amostras 21-27.
Esses compostos foram curados por ~15 minutos a 171°C para
fornecer vulcanizados 28-34.

Os resultados de teste fisico nesses vulcanizados
sdo resumidos abaixo na tabela 7. Para a linha “varredura
de temp.”, a linha superior de dados é de medigdes a 0°C
enquanto a linha inferior é de medigdes a 60°C.

Tabela 7. Propriedades de vulcanizado e composto

28 29 30 31 32 33 34

Polimero 21 22 23 24 25 26 27
sintético
(amostra no.)

DI 97 93 94 97 94 95 94
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Borracha de 11,3 23,9 17,5 16,3 21,6 27,6 36,9
ligacao (%)

MDR2000 a 171 °C

(final)

ML (kgecm) 1,02 1,79 1,19 1,30 2,06 1,39 1,81
MH (kgecm) 18,21 18,55 18,77 18,27 18,98 18,12 17,31
tgo (min) 5,82 6,89 6,37 6,59 7,18 5,91 7,24
MLi+q @ 100°C 56,0 103,4 63,4 76,1 109,2 79,8 90, 3
{final)

Tensdo a 23°C

(final, néao

curado)

Mso (MPa) 1,91 1,89 1,92 1,90 1,90 1,88 1,74
M3oo (MPa) 13,37 15,64 14,27 14,55 15,45 16,01 16,27
T, (MPa) 19,3 20,2 20,9 17,2 20,7 22,3 19,8
Ep (%) 420 373 421 348 390 399 348
Tensdo a 100°C

(final, néo

curado)

Mso (MPa) 1,54 1,66 1,63 1,56 1,65 1,61 1,58
Msoo (MPa) 6,94 8,13 7,34 7,47 8,37 8,02 8,35
Ty, (MPa) 8,4 9,5 9,3 8,5 10,0 9,8 8,9
Ep (%) 232 224 237 221 229 231 208
Varredura de

deformacdo (60°C,

10 Hz, final)

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

G" a 5% de 0,536 0,313 0,506 0,458 0,415 0,236 0,193

deformacédo (MPa)
tan &
AG' (MPa)

Varredura de
temp. (2%
deformacdo,
Hz, final)

10

G' (MPa)

G" (MPa)

tan &

tan & de pico

0,20430,14320,1910

2,640 1,211 2,534

14,060 14,919 13,456

5,545 5,432 5,719

5,496 7,174 4,559
1,177 0,876 1,095

0,3908 0,4741 0,3387
0,2122 0,1612 0,1914

0,8367 0,9085 0,8298 0,8541 0,8643 0,9566 0,9312

0,17950,1690 0,1105 0, 0927
2,124 1,901 0,686 0,530

14,348 14,661 12,489 8,980
5,155 4,859 5,072 3,803

6,661 7,493 4,898 3,771
1,059 0,934 0,744 0,479
0,4641 0,51100,3882 0,4195
0,2054 0,1922 0,1466 0,1258
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Ty (°C) -21,8 -22,1 -25,4 -19,0 =-17,0 -19,9 -21,2

Exemplo 35: preparagdo de hidrazona de
cicloexanocarboxaldeido piperidina

A ~50 mL de piridina foram adicionados ~7,4 mL de
cicloexanocarboxaldeido e ~6,5 mL de l-aminopiperidina, e a
solugdo foi agitada em temperatura ambiente por ~12 horas.
Piridina foi removida sob destilacdo a vacuo, e o residuo
foi purificado por cromatografia de coluna de silica gel
(eluido com uma mistura de 10:30 de éter dietilico e
hexano) para fornecer ~11,6 g (98% de rendimento) de um
produto de o&éleo incolor. A identidade do produto como
hidrazona de cicloexanocarboxaldeido piperidina’ foi
confirmada por 'H e !3C NMR.

Exemplo 36-37: SBR (controle) e SBR
funcionalizado (comparativo)

A um reator purgado com N; equipado com um
agitador foi adicionado 1,61 kg de hexano, 0,41 kg de
solugcdo de estireno, e 2,46 kg de solugdo de butadieno
(22,1% em hexano). O reator foi carregado com 3,1 mL de
solugdo n-BulLi, seguido por 1,0 mL de solugdo de 2,2-
bis (2" -tetraidrofuril)propano. A camisa de reator foi
aquecida a 50°C e apdés ~26 minutos, a temperatura de
batelada atingiu o maximo a ~66°C.

Apdés um periodo adicional de ~30 minutos, por¢des
do cimento de polimero foram transferidas para garrafas de
vidro. Uma porgdo foi terminada com isopropanol, coagulada
em 1isopropanol contendo BHT, e seca em tambor; esse
polimero é designado como amostra 36 na Tabela 8 abaixo.
Outra porgdo foi reagida com hidrazona de carboxaldeido
piperidina a partir do exemplo 35 (1,0 M em hexano) por ~30
minutos a 50°C antes de ser coagulada em isopropanol

contendo BHT e seca em tambor; isso €& designado como
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amostra 37 na tabela 8 abaixo.

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

O procedimento de sintese a partir dos exemplos

36-37 foi essencialmente repetido:; entretanto, o componente

"iniciador foi preparado pela adigdo de 3,6 mL de solugdo n-

BuLi seguido por 3,7 mL de 4-(l-pirrolidinil) piperidina
(1,3 M em tolueno). Apds ~4 minutos, 1,0 mL de solucdo de
2,2-bis(2’-tetraidrofuril) propano foi adicionado. A camisa
de reator foi aquecida a 50°C e apdés ~28 minutos, a
temperatura de batelada atingiu o maximo a ~63°C.

Porgdes do cimento de polimero foram tratadas
identicamente aquelas dos exemplos 36-37. Essas sdo
identificadas como amostras 38 (terminadas com isopropanol)
e 39 (terminadas com hidrazona de carboxaldeido piperidina
na tabela 8 abaixo.

Propriedades dos polimeros a partir dos exemplos
36-39 sdo resumidas na tabela 8.

Tabela 8: propriedades de polimero

36 37 38 39
My (kg/mol) 131 126 106 108
Mp 138 137 117 119
Mw/Mn 1,06 1,05 1,08 1,09
Ty (°C) -35,9 -35,9 -38,0 -39,3
Exemplos 40-43: Preparacéo e teste de

vulcanizados

Utilizando a formulagdo da tabela 1b acima,
compostos elastoméricos vulcanizéveis, contendo cargas de
reforgo, foram preparados a partir das amostras 36-39. Os
compostos foram curados por ~15 minutos a 171°C para

fornecer vulcanizados 40-43, respectivamente.

Os resultados de teste fisico nos vulcanizados
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feitos desses polimeros sdo resumidos abaixo na tabela 9.

Tabela 9: propriedades de vulcanizado e composto

40 41 42 43

Borracha de ligagao(%)
171°C MDR tsq(min)

171°C MH-ML (kgecm)

MLy4+q a 130°C

Médulo 300% a 23°C (MPa)

Resisténcia a tensdo a 23°C
(MPa)
Varredura de temp. 0°C tan §

Varredura de temp. 50°C tan §
RDA 0,25-14% AG’ (MPa)
50°C RDA varredura de deformacgéao

(5% tensdo) tan o
50°C Dynastat tan &

13,9 36,5 17,9 41,3
2,73 1,92 2,38 1,70
19,8 16,7 18,9 17,1
32,0 52,2 39,2 70,1
13,21 14,59 12,27 14,00
15,49 22,79 18,21 19,60

0,2276 0,2790 0,1981 0,2286
0,2584 0,15950,2040 00,1229
3,885 0,584 1,668 0,585

0,2196 0,1030 0,1623 0,0869

0,2062 0,1060 0,1371 0,0840
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REIVINDICACOES

1. Polimero compreendendo uma fragdo terminal

definida pela férmula

(CRy),..

4 N—
\(CR,),”

onde

cada R é independentemente H ou um grupo alquila
C1-Cs:

m € um numero inteiro de 0 a 4 inclusive e n é um
nimero inteiro de 1 a 4 inclusive, com a condigdo de que m
+nz22; e

Z é NR', PR?*, SiR®’R’®, snR’R® ou CR?R’ onde

R! é um grupo alquila, arila, aralquila, alcarila
ou cicloalquila substituido ou ndo substituido que é livre
de A4tomos de hidrogénio ativo, e que opcionalmente
compreende um ou mais &tomos N, P, O, S, Si ou Sn,

R? & um grupo R! que inclui pelo menos um &tomo
N, P, O, S, Si ou 8n,

R® é um grupo de alquila C;-C¢, e

R* ¢ R ou juntamente com R? e o &tomo C ao qual é
ligado, .- forma um grupo de cicloalquila substituido ou ndo
substituido que inclui pelo menos um a&tomo N, P, O, S, Si
ou Sn.

2. Polimero, de acordo com a reivindicacdo 1,
em que a fragcdo terminal é um radical de piperazina.

3. Polimero, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdées 1 a 2, em que o polimero compreende segunda
funcionalidade terminal. |

4. Macromolécula compreendendo o produto de

polimerizagdo de um iniciador de piperazina litiada tendo a

férmula geral
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{CR))
e ™
z\ NTLi*
\( CRZ),,"/

e mondmeros que compreendem um ou mais dienos.

5. Macromolécula, de acordo com a-reivindicacéo
4, em que os mondmeros compreendem ainda estireno.

6. Macromolécula, de acordo com a reivindicagdao
4, em que os mondmeros compreendem 1,3-butadieno.

7. Macromolécula, de acordo com gqualquer uma
das reivindicagbes 4 a 6, compreendendo ainda
funcionalidade terminal fornecida através de reacgdo do
produto de polimerizacdo com um agente de funcionalizagdo.

8. Método de fornecer um polimero que
compreende funcionalidade terminal, compreendendo iniciar
polimerizagdo de um ou mais tipos de  mondmeros

etilenicamente insaturados com um iniciador tendo a férmula

geral
CR)),.
Z NTLi¥
/
\(CR,)/
Onde
cada R é independentemente H ou um grupo alquila
C1-Ce7

m €& um numero inteiro de 0 a 4 inclusive e n é um
nimero inteiro de 1 a 4 inclusive, com a condigdo de que m
+nz22; e
Zz é NR!}, PR?, SiR?R®, SnR°R’® ou CR?R’ onde
R! é um grupo alquila, arila, aralquila, alcarila
ou cicloalquila substituido ou ndo substituido que é livre

de 4tomos de hidrogénio ativo, e que opcionalmente
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compreende um ou mais atomos N, P, O, S, Si ou Sn,

R?> ¢ um grupo R!' que inclui pelo menos um &tomo
N, P, O, S, Si ou Sn,

R® é um grupo de algquila C;-Cs, e

R* € R ou juntamente com R?® e o atomo C ao qual é

ligado, forma um grupo de cicloalquila substituido ou ndo

substituido que inclui pelo menos um &tomo N, P, O, S, Si

ou Sn.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, em
que o iniciador é fornecido pela reagdo de um composto de
alquil litio com uma piperazina da férmula geral

N N

R— H

onde R' & um grupo alquila, arila, aralquila,
alcarila ou cicloalquila substituido ou ndo substituido que
é livre de &tomos de hidrogénio ativo.

10. Método, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagdes 8 a 9, compreendendo ainda reagir o polimero
com um composto de funcionalizagcdo de modo a fornecer o
polimero com funcionalidade terminal adicional.

11. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 8 a 10, compreendendo ainda adicionar um ou
mais tipos de carga em particulaé ao polimero.

12. Vulcanizado compreendendo o polimero de
acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 3 ou a

macromolécula de qualquer uma das reivindicagdes 4 a 7.
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RESUMO
POLIMEROS FUNCIONALIZADOS E INICIADORES PARA FAZER OS‘
MESMOS
Um polimero inclui em uma extremidade um radical
de amina ciclica ligada ao polimero através de um &tomo de
nitrogénio de anel. O polimerg pode ser fornecido
utilizando uma versdo litiada da amina ciclica para iniciar
polimerizagdo de um ou mais monémeros etilenicamente

insaturados. O polimero pode ser utilizado na produgdo em

~uma variedade de wvulcanizados.
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