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DESCRIPCION
Procedimiento parar mejorar la resistencia de polimeros al flujo en frio

Reivindicacién de prioridad

La presente solicitud reivindica el beneficio de las solicitudes provisionales de EE. UU. N° 61/086.264 y 61/086.287,
ambas presentadas el 5 de agosto de 2008, las cuales se incorporan al presente documento por referencia.

Campo de la invencién

Una o mas realizaciones de la presente invencién se refieren a procedimientos para reducir el flujo en frio de los
polimeros.

Antecedentes de la invencién

Ciertos polimeros, tales como los polidienos lineales, muestran flujo en frio en condiciones estandar. En otras palabras,
los polimeros fluyen por debajo de su propio peso, lo que provoca problemas cuando se intenta transportar o
almacenar los polimeros Por lo tanto, es deseable evitar que tenga lugar el flujo en frio mejorando la resistencia al
flujo en frio del polimero.

Una solucién empleada en la técnica incluye acoplar los polimeros. Por ejemplo, los polidienos lineales, tales como los
polidienos producidos por polimerizacién anionica o catalisis de coordinacion, se han acoplado con agentes de
acoplamiento. Aunque los agentes de acoplamiento pueden servir para mejorar la resistencia al flujo en frio, no
siempre sirven para proporcionar las deseadas propiedades neumaticas.

Por ejemplo, en la técnica de fabricacién de neumaticos, concretamente de bandas de rodadura de neumaticos, se
emplean ventajosamente polimeros funcionarizados para mejorar propiedades tales como la reduccion en la pérdida
por histéresis. Estos polimeros funcionarizados se preparan frecuentemente terminando cadenas de polimero vivas con
agentes funcionalizantes que imparten un grupo funcional en el extremo de la cadena polimérica. Se cree que estos
grupos funcionales interaccionan con particulas de relleno de la composicién de caucho e imparten de este modo la
deseada reduccion en la pérdida por histéresis.

Desafortunadamente, los agentes funcionalizantes empleados para terminar el polimero y proporcionar propiedades
ventajosas al neumatico no siempre sirven para proporcionar resistencia al flujo en frio al polimero. Ademas, el uso
de agentes de acoplamiento limita la cantidad de agentes funcionalizantes de extremo de cadena que puede
incorporarse para las propiedades neuméaticas mejoradas.

Dado que se desean polimeros funcionarizados, y de hecho hay un deseo de polimeros funcionarizados con un alto
grado de funcionalidad, el uso de agentes de acoplamiento que compiten con el agente funcionalizante puede actuar
en detrimento de este objetivo. Existe por lo tanto una necesidad de mejorar la resistencia al flujo en frio por medios
distintos de las reacciones de acoplamiento.

Sumario de la invencion

Una o méas realizaciones de la presente invencion proporcionan un procedimiento para reducir el flujo en frio de una
materia de composicién polimérica, comprendiendo el procedimiento introducir un polimero con el producto de
combinacion o de reaccion de (i) acetales o cetales de alditoles vy (ii) (a) acido borico hidrocarbilado, (b) un compuesto
organoaluminico, o (c) ambos, el acido baérico hidrocarbilado y un compuesto organoaluminico.

AuUn otras realizaciones proporcionan una composicion de materia que comprende un polimero y el producto de
combinacién o de reaccion de (i) acetales o cetales de alditioles y (ii)(a) acido bérico hidrocarbilado, (b) un
compuesto organoaluminico, o (c) ambos, el &cido bérico hidrocarbilado y un compuesto organoaluminico.

La composicion puede ser un cemento polimérico que incluya el producto de combinacion o de reaccion de (i)
acetales o cetales de alditoles vy (ii)(a) acido borico hidrocarbilado, (b) un compuesto organoaluminico, o (c) ambos,
el acido borico hidrocarbilado y un compuesto organoaluminico.

El procedimiento puede comprender introducir un &cido boérico hidrocarbilado con acetales o cetales de alditoles para
formar un producto de reaccion, introducir el producto de reaccién en un cemento polimérico; y aislar sélidos a partir
del cemento poimérico.

El procedimiento puede comprender introducir un compuesto organoaluminico con acetales o cetales de alditoles
para formar un producto de reaccion, introducir el producto de reaccidon en un cemento polimérico; y aislar sélidos a
partir del cemento poimérico.

La composicion de materia puede comprender un polimero y éster de sorbitol de acido bérico hidrocarbilado o éster
xilitol de acido bérico.
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Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas

De acuerdo con una o mas realizaciones de la presente invencién, el producto de combinacién o de reaccion de (i)
acetales o cetales de alditoles y (ii)(a) acido boérico hidrocarbilado se introduce con un polimero. En otras
realizaciones, la combinacién o complejacién de (i) acetales o cetales de alditoles y (ii)(b) un compuesto
organoaluminico se introduce con un polimero. En estas otras realizaciones, el producto de combinacion o de
reaccion de (i) acetales o cetales de alditoles y ambos, (i) un acido bdrico hidrocarbilado y (ii)(b) un compuesto
organoaluminico se introduce con un polimero. Se ha descubierto ventajosamente que el flujo en frio asociado con el
polimero puede reducirse por estos procedimientos. Ademas, se ha descubierto inesperadamente que el flujo en frio
asociado con el polimero introducido con el producto de combinacion o reaccion de (i) acetales o cetales de alditoles y
(ii)(a) un acido bdrico hidrocarbilado puede reducirse incluso cuando el polimero ha sido expuesto a concentraciones
relativamente altas de agua, como habitualmente ocurre cuando el polimero se somete a desolventizacion a vapor.
Ademas, se ha descubierto inesperadamente que la introduccién del complejo de (i) acetales o cetales de alditoles y
(i) (b) un compuesto organoaluminico es soluble en un variedad de disolventes incluyendo dicolventes alifaticos y
cicloalifaticos, y por lo tanto este técnica puede ser ventajosamente utilizada en una variedad de procesos.

Acetales o cetales de alditoles

En una o mas realizaciones, los acetales o cetales de alditoles incluyen mono-, di- y tri- acetales o cetales de
alditoles. En estas u otras realizaciones, los acetales o cetales de alditoles incluyen el producto de reaccion de un
alditol y un aldehido, una cetona, o ambos, un aldehido y una cetona. Estas reacciones son conocidas en la técnica.
Por ejemplo, los alditoles y aldehidos pueden hacerse reaccionar en presencia de un catalizador acido como se
describe en las patentes de EE. UU. Nimeros 4.429.140 y 5.106.999, publicaciones de EE. UU. N° 2007/0299256 y
2007/0249850, y solicitud internacional N° W0O/1992/000301, todos los cuales se incorporan el presente documento
por referencia. Y, por ejemplo, los cetales de alditoles pueden prepararse haciendo reaccionar alditoles con
dimetoxialcanos como se ensefia en Smith, Michael B.; March, Jerry; Quimica Orgéanica Avanzada de Jerry March, 52
Ed.; John Wiley & Sons, Inc: Nueva York, 2001.

En una o mas realizaciones, los alditoles, a los que también puede hacerse referencia como alditoles sustituidos o
insustituidos, incluyen compuestos definidos por la formula:

OH_,OH OH
R*| R®
HO RS

R"nR3| RS| Ry
R2 OH OH

donde R*, R% R®, R* R®, R®, R” y R® son cada cada uno independientemente, un atomo de hidrégeno o un grupo
organico monovalente,ynes 0, 1, 0 2.

En una o mas realizaciones, los grupos organicos monovalentes pueden incluir grupos hidrocarbilo o gurpos
hidrocarbilo sustituidos, tales como, pero sin limitacion, grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, alquenilo,
cicloalquenilo, cicloalquenilo sustituido, arilo, alilo, arilo sustituido, aralquilo, alcarilo o alquinilo. Los grupos
hidrocarbilo sustituidos incluyen grupos hidrocarbilo en los que uno o mas atomos d ehidrégeno han sito reemplazado
por un sustituyente tal como un grupo alquilo. En una o mas realizaciones, estos grupos pueden incluir de uno, o el
numero minimo de atomos de carbono para formar el grupo, a 20 atomos de carbono. Estos grupos hidrocarbilo
pueden contener heteroatomos tales como, pero sin limitaciéon, atomos de nitrégeno, boro, oxigeno, silicio, azufre y
fésforo.

En realizaciones concretas, R?, R?, R*, R®, R® y R® son cada uno independentemente un atomo de hidrégeno o un grupo
organico monovalente gque tienen 2 o menos atomos de carbono, y R y R’ son cada uno idependientemente un atomo
de hidrogeno o ungrupo organico monovalente. En realizaciones concretas, R' y R’ son cada uno
independientemente, un atomo de hidrégeno, un grupo alquenilo, un grupo alquilo, un grupo alcoxilo, un grupo
hidroxilo de alquilo o un grupo haluro de alquilo.

Ejemplos especificos de alditoles incluyen, pero sin limitacion, sorbitaol, xilitol, alilsorbitol, propilsorbitol, 1-metil-2-
propenilsorbitol, alilxilitol y propilxilitol.

En una o mas realizaciones, los aldehidos incluyen compuestos representados por la formula RQ-C(O)H, en la que
R% es un grupo organico monovalente. En realizaciones concretas, R es un grupo hidrocarbilo aciclico o un grupo
hidrocarbilo sustituido que tiene al menos tres atomos de carbono, en otras realizaciones al menos seis atomos de
carbono, y en otras realizaciones, al menos nueve atomos de carbono y hasta 20 atomos de carbono, donde el término
sustituido se refiere al reemplazo de uno o mas atomos de hidrégeno que estan unidos a un atomo de carbono con un
grupo organico monovalente. En otras realizaciones, R® es un hidrocarbilo ciclico o un grupo hidrocarbilo ciclio
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sustituido que incluye seis atomos de carbono, en otras realizaciones al menos ocho atomos de carbono, y en otras
realizaciones al menso 10 atomos de carbono en el anlllo En determinadas realizaciones, R® es un grupo heterociclico o
heterociclico SUStItUIdO En otras realizaciones, R’ es un grupo aromatico o aromatico sustituido. En otras
realizaciones, R® es un grupo heteroaromatico o heteroaromatico sustituido.

Ejemplos de aldehidos incluyen, pero sin limitacion, formaldehido, acetaldehido, propanal, butanal, pentanal, hexanal,
heptanal, octanal, nonanal, decanal, dodecanal, ciclohexanocarboxaldehido, cicloheptanocarboxaldehido,
ciclooctanocarboxaldehido, ciclodecanocarboxaldehido, ciclododecanocarboxaldehido, benzaldehido, 2-metoxi-
benzaldehido, 4-dietilaminobenzaldehido, trans-cinamaldehido, y sus mezclas.

En realizaciones concretas, el aldehido es un benzaldehido o benzaldehido sustituido, que puede representarse por
la formula:

H @
R10 R14

R11 R13
R12

en la que R RY R¥ R® Y R son cada uno mdependlentemente un atomo de hidrégeno o un grupo organico
monovalente, o en Ia que dos o mas de R™, R", R™ R"® VY R se unen para formar un grupo organico divalente.

En una o mas realizaciones, los grupos organicos divalentes pueden incluir grupos hidrocarbileno o hidrocarbileno
sustituidos tales como, pero sin limitacion, grupos alquileno, cicloalquileno, alquileno sustituido, cicloalquileno sustituido,
alquenileno, cicloalquenileno, alqunileno sustituido, cicloalquenileno sustituido, arileno y arileno sustituido. Los
grupos hidrocarbileno sustituidos incluyen grupos hidrocarbileno en los que uno o mas atomos de hidrégeno han sido
reemplazados por un sustituyente tal como un grupo alquilo. En una o mas realizaciones, estos grupos pueden incluir
dos, o el nimero minimo de atomos de carbono apropiado para formar el grupo, a 20 atomos de carbono. Los grupos
organicos divalente pueden contener también uno o mas heteroatomos tales como, pero sin limitacion, atomos de
nitrégeno, boro, oxigeno, silicio, azufre y fosforo.

Ejemplos de benzaldehidos sustituidos incluyen, pero sin limitacién, 4-etilbenzaldehido, 4-isobutilbenzaldehido, 4-
fluoro-3-metilbenzaldehido, 3-metilbenzaldehido, 4-propilbenzaldehido, 4-butilbenzaldehido, 4-metoxibenzaldehido, 3-
clorobenzaldehido, 3,4-dimetilbenzaldehido, 3,5-difluorobenzaldehido, 3-fluorobenzaldehido, 4-fluorobenzaldehido, 3-
bromo-4-fluorobenzaldehido, 3-metil-4-metoxibenzaldehido, 2,4,5-trimetilbenzaldehido, 4-cloro-3-fluorobenzaldehido, 4-
metilbenzaldehido, 3-bromobenzaldehido, 4-metoxibenzaldehido, 3,4-diclorobenzaldehido, 4-fluoro-3,5-
dimetilbenzaldehido, 2,4-dimetilbenzaldehido, 4-bromobenzaldehido, 3-etoxibenzaldehido, 4-aliloxibenzaldehido, 3,5-
dimetilbenzaldehido, 4-clorobenzaldehido, 3-metoxibenzaldehido, 4-(trifluorometil)benzaldehido, 2-naftaldehido, 4-
isopropilbenzaldehido, 3,4-dietoxibenzaldehido, 3-bromo-4-etoxbenzaldehido, piperonal, 3,4-dimetoxibenzaldehido, 4-
carboxibenzaldehido, 3-hex-1-inilbenzaldehido, y 2-clorobenzaldehido.

En una o mas realizaciones, las cetonas incluyen compuestos representados por la formula R C(O) R™ enla que
R™ y R® son cada uno independientemente un grupo organico monovalente, o en Ia que Ry R’ se unen para
formam un grupo organico divalente. En realizaciones concretas, al menos uno de R™ y R® es un grupo hidrocarbilo
aciclico o un grupo hidrocarbilo sustituido que tiene al menos tres atomos de carbono, en otras realizaciones al menos
seis atomos de carbono, y en otras realizaciones, al menos nueve atomos de carbono y hasta 20 atomos de carbono,
donde el término sustituido se refiere al reemplazo de uno 0 mas atomos de hidrégeno que estan unldos a un atomo de
carbono con un grupo organico monovalente. En otras realizaciones, la menos uno de R'® y R? es un hidrocarbilo
ciclico o un grupo hidrocarbilo ciclio sustituido que incluye seis &tomos de carbono, en otras realizaciones al menos
ocho atomos de carbono, y en otras reallzaC|ones al menos 10 atomos de carbono en el anillo. En determinadas
realizaciones, al menos uno de R y R es un grupo heterciclico o heterociclico sustituido. En determinadas
realizaciones, aI menos uno de R™ y R® es un grupo aromatico o aromatico sustituido. En otras realizaciones al
menos uno de R™y R® es un grupo heteroaromatico o heteroaromatico sustituido.

Ejemplos de cetonas incluyen, pero sin limitacion, acetona, propanona, 2-butanona, 2-pentanona, 3-pentanona, 2-
hexanona, 3-hexanona, 2-heptanona, 4-heptanona, 2-octanona, 4-octanona, 2-nonanona, 3-nonanona, 5-nonanona,
2-decanona, 5-decanona, acetofenona, benzofenona, 4,4'-bis(dietilamino)benzofenona, ciclobutanona,
ciclohexanona, cicloheptanona, cicliooctanona, ciclododecanona y sus mezclas.

En una o mas realizaciones, los acetales o cetales de alditoles pueden definirse por la formula:
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en la que R®, R*, R? R*® R* R® R”® R” R® R® R¥ y R* son cada uno independientemente, un atomo de
hidrégeno o un grupo organico monovalente, o en la que R y R* ylo R? y R® se unen para formar un grupo organico
divalente, y donde n es de 0, 1, o 2. En realizaciones concretas, R y R* son grupos organicos monovalentes y Rﬂg/
R?® son atomos de hidrégeno. En estas u otras realizaciones, R* es un grupo organico monovalente y R*, R®, R*, R,
R? R*, y R* son atomos de hidrégeno.

En una o mas realizaciones, R* y R?® son grupos aromaticos, y realizaciones concretas pueden definirse por la
formula:

en Ia que RZl, R23, R24, R25, R26, R27, R28, R29’ R30 R31, R4O, R41, R42, R43, RM, R45, R46, R47, R48 y R49 son Cada uno
independientemente, un atomo de hidrégeno o un grupo organico monovalente, o en la que dos o mas de R*, R*, R,
R® R* R® R* R" R®yR" se unen para formar un grupo organico divalente, y donde n es de 0, 1, 0 2.

En una o mas realizaciones, ejemplos de acetales de alditoles incluyen sorbitol de dimetilideno, dibenciliden sorbitol
(DBS), sorbitoles de di(alquilbencilideno), sorbitol de 1,3-0-2,4-bis(3,4-dimetilbencilideno), 1,3,2,4-bis(4-
etilbencilideni)-1-alil-sorbitol, 1,3,2,4-bis (3'-metil-4'-fluoro-bencilideno)-1-propil-sorbitol, 1,3,2,4-bis (5, 6', 7', 8-
tetrahidro-2-nafthaldehidobencilideno)-1-alil-xilitol,  bis-1,3,2-4-(3',4'-dimetilbencilideno)-1"-metil-2"-propil-sorbitol, vy
1,3,2,4-bis (3', 4'-dimetilbencilideno)-1-propil-xilitol. Puede hacerse referencia de forma colectiva a estos compuestos
como sorbitoles o xilitoles.

Como es conocido en la técnica, el dibenciliden sorbitol deriva cominmente del d-sorbitol. Menos frecuentemente, el
dibenciliden sorbitol puede derivar de 1-sorbitol o de un sorbitol aleatorio. La practica de esta invencién no esta limitada
por la seleccién de ningun estereoisémero concreto de los acetales o cetales de alditoles tal como sorbitol de
deibencilideno. Y, a menos que se indique especificamente, la referencia a un acetal o cetal de un alditol, por ejemplo
dibenciliden sorbitol (DBS), incluira todtodos los estereoisémeros (por ejemplo aquellos derivados de d-sorbitol, 1-
sorbitol, o un sorbitol aleatorio).

En la medida en que el dibenciliden sorbitol (DBS) esta disponible en el mercado, y para failitar la ilustracion en esta
memoria descriptiva, pueden describirse realizaciones especificas con respecto al DBS, aunque deberia entenderse
gue estas realizaciones son igualmente aplicables a otros acetales o cetales de alditoles.

Acido bérico hidrocarbilado

Los acidos béricos hidrocarbilados incluyen aquellos compuestos en los que un grupo hidroxilo de un &cido bérico es
sustituido o reemplazado por un grupo hidrocarbilo. En una o mas realizaciones, los acidos béricos hidrocarbilados
incluyen &cidos bordnicos y/o acidos borinicos.



10

15

20

25

30

ES 2365380 T3

En una o mas realizaciones, los acidos borénicos pueden definirse por la formula:

OH
RSO___
B\
OH
en la que R* es un grupo hidrocarbilo.

En una o mas realizaciones, los grupos hidrocarbilo incluyen, pero sin limitacion, grupos alquilo, cicloalquilo, alquenilo,
cicloalquenilo, arilo, aralquilo, alcarilo y alquinilo. Los grupos hidrocarbilo también incliyen versiones sustituidas de estos
grupos en las que uno o méas atomos de hidrégeno dentro del grupo son reemplazados por un grupo hidrocarbilo (por
ejemplo, grupo alquilo). Estos grupos hidrocarbilo pueden contener de 1 atomo de carbono, o el nimero de atomo de
carbono minimo apropiado para formar el grupo, hasta 20 atomos de carbono. Estos grupos hidrocarbilo pueden
contener heteroatomos tales como, pero sin limitacién, atomos de nitrégeno, boro, oxigeno, silicio, azufre y fésforo. En
realizaciones concretas, el grupo hidrocarbilo incluye al menos 3, en otras realizaciones al menso 5, en otras
realizaciones al menso 10, en otras realizaciones al menso 12 atomos de carbono, y en otras realizaciones de
aproximadamente 3 a 50 atomos de carbono. En determinadas realizaciones, el grupo hidrocarbilo es un grupo remificado
0 un grupo voluminoso o altamente ramificado.

Como apreciaran los expertos en al técnica, los acidos borénicos estan comercialmente disponibles. Asimismo, acidos
borénicos Utiles pueden sintetizarse empleando ténicas conocidas. Por ejemplo, un éster de borato puede hacerse
reaccionar con un bromuro o cloruro de hidrocarbilmagnesio en tetrahidrofurano (THF) anhidro seguido de la adicién de
agua acida (pH=4) para precipitar el producto de reaccion.

En una o mas realizaciones, los acidos borinicos pueden definirse por la formula:

en la que R* y R* son el mismo o diferentes grupos hidrocarbilo.
Producto de reaccion con acido bérico hidrocarbilado

En una o mas realizaciones, el producto resultante de introducir un acetla o cetal de un alditol con un acido borico
hidrocarbilado no se entiende con certeza. El término producto de reaccion se empleara, por lo tanto, para referirse a
mezclas simples del acetal o cetal de un alditol y el acido bérico hidrocarbilado, complejos del acetal o cetal de un
alditol y el acido borico hidrocarbilado, y verdaderos productos de reaccién entre el acetal o cetal de un alditol y el
acido bdrico hidrocarbilado. En una o mas realizaciones, concretamente en las que el acido bérico se hace reaccionar
con un sorbitol (por ejemplo dibenciliden sorbitol), se cree que el producto de reacciéon es un éster de sorbitol de acido
bérico hidrocarbilado, o en las que el acido borico se hace reaccionar con xilitol, se cree que el producto de reaccién
es un éster de xilitol de &cido bérico hidrocarbilado.

Por ejemplo, los ésteres de éacido borénico hidrocarbilado (por ejemplo éster de sorbitol de acido borénico
hidrocarbilado) segiin una 0 mas realizaciones de la presente invencion pueden definirse por la férmula:
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22
R R2£25 R24

en la que R®, R?, R? R*® R* R® R” RY R® R® R y R son cada uno independientemente, un atomo de
hidrégeno o un grupo organico monovalente, o en la que R% y/o R y R? se unen para formar un grupo organico
divalente, y donde n es de 0, 1, 0 2, como se define anterlormente y R*® es un grupo hidrocarbilo.

Por ejemplo, los ésteres de acido borénico hidrocarbilado (por ejemplo éster de sorbitol de acido borénico
hidrocarbilado) segin una o mas realizaciones de la presente invencion pueden definirse por una de las formulas:

en las que R®, R*, R® R* R* R® R® RY R® R® R¥ Y, R31 son cada uno independientemente, un &tomo de
hidrégeno o un grupo organico monovalente, o en las que R? y R? y/o R? 5y R* se unen para formar un grupo organico
divalente, y donde n es de 0, 1, 0 2, como se define anteriormente, y R>® R* son cada uno independientemente, un
grupo hidrocarhilo.

El acetal o cetal de un alditol (por ejemplo DBS) y el acido bérico hidrocarbilado (por ejemplo, acido bordnico)
pueden estar introducidos en un disolvente, tales como disolventes aromaticos o que contienen heteroatomos.
Ejemplos de disolventes aromaticos incluyen, pero sin limitacion, beceno, bromobenceno, clorobenceno, nitrobenceno,
piridina, tolueno, etilbenceno, benzonitrol, naftaleno, quinolina, o-xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno, dietilbenceno,
anisol y metilsileno. Ejemplos de disolventes que contienen heterodtomos incluyen, pero sin limitacion,
tetrahidrofurano, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, dietiléter, dimetilsulféxido, 1,3-dioxano, 1,4-
dioxano, acetato de etilo, acetona y dimetilformamida.

El acetal o cetal de un alditol (por ejemplo DBS) y el acido bérico hidrocarbilado (por ejemplo acido borénico) pueden
estar introducidos y autorizados a reaccionar bajo las condiciones que forman el producto de reaccion. Por ejemplo, el
DBC y el acido borénico pueden ponerse a reflujo en presencia de un disolvente aromatico con la eliminacion de agua a
temperaturas superiores a 100 grados Celsius (por ejemplo, tolueno, punto de ebullicion de 110°C) bajo condiciones
de presion atmosférica.

El acetal o cetal de un alditol (por ejemplo DBS) y el acido bérico hidrocarbilado (por ejemplo, acido borénico)
pueden introducirse en una relacién molar de acido baérico hidrocarbilado y acetal o cetal de un alditol de al menos 0,2:1,
en otras realizaciones al menos 0,5:1, y en otras realizaciones al menos 1:1. En estas u otras realizaciones, la relacion
molar del &cido bérico hidrocarbilado y el acetal o cetal de un alditol es menos de 5:1, en otras realizaciones menos de 3:1,
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y en otras realizaciones menos de 2:1. En realizaciones concretas, aproximadamente 2 moles de acido boérico
hidrocarbilado (por ejemplo, acido borénico) se introduce en aproximadamente 1 mol de acetal o cetal de un alditol
(por ejemplo DBS).

En una o mas realizaciones, el producto de reaccion formado a partir del acido bérico hidrocarbilado y el acetal o
cetal de un alditol puede aislarse como un sélido. Pueden emplearse procedimientos conocidos tales como la
desolventizacion a vacio para aislar el producto de reaccion.

En una o mas realizacidnes, el producto de reaccion puede disolverse en un disolvente deseable para formar una
disolucién del producto. En determinadas realizaciones, estos disolventes incluyen disolventes aromaticos y que
incluyen heteroatomos, tales como los descritos anteriormente. Esta disolucion puede adaptarse a una concentracion
deseable para la introduccion en el polimero. En una o mas realizaciones, la disolucién del producto de reaccién en
el disolvente puede ser de al menos el 0,5%, en otras realizaciones al menos el 1%, y en otras realizaciones al menos
el 2% en peso del producto de reaccién en disolucion. En estas y otras realizaciones, la disolucion del producto de
reaccion en disolvente puede ser menos del 5%, en otras realizaciones menos del 4%, y en otras realizaciones
menos del 3% en peso del producto de reaccién en disolucion.

Compuestos organoaluminicos

El término "compuesto organoaluminico” puede referirse a cualquier compuesto de aluminio que contenga al menos un
enlace aluminio-carbono. En una o mas realizaciones, los compuestos organoaluminicos pueden ser solubles en un
disolvente hidrocarbonado. En una o mas realizaciones, los compuestos organoaluminicos incluyen los
representados por la formula AIR:Xs.n, €n la que cada R, que pueden ser iguales o diferentes, es un grupo organico
monovalente que esta unido al atomo de aluminio a través de un atomo de carbono, en la que cada X, que pueden
ser iguales o diferentes, es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo carboxilato, un grupo alcéxido o
un grupo ariléxido, y en la que n es un nimero entero entre 1 y 3. en una 0 mas realizaciones, los grupos organicos
monovalentes pueden incluir grupos hidrocarbilos tales como, pero sin limitacidon, grupos alquilo, cicloalquilo,
cicloalquilo sustituido, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalquenilo sustituido, arilo, arilo sustituido, aralquilo, alilo y alquinilo.
Estos grupos hidrocarbilo pueden contener heteroatomos tales como, pero sin limitacién, &tomos de nitrégeno, oxigeno,
boro, silicio, azufre, estafio y fosforo.

Los tipos de compuestos organoaluminicos representados por la férmula AIRnXs., incluyen compuestos de
trihidrocarbilaluminio, hidruro de dihidrocarbilaluminio, dihidruro de hidrocarbilaluminio, carboxilato de
dihidrocarbilaluminio, bis(carboxilato) de hidrocarbilaluminio, alcéxido de dihidrocarbilaluminio, dialcoxido de
hidrocarbilaluminio, haluro de dihidrocarbilaluminio, dihaluro de hidrocarbilaluminio, ariléxido de dihidrocarbilaluminio y
diariléxido de hidrocarbilaluminio.

Los compuestos de trihidrocarbilaluminio incluyen trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-
propilaluminio, triisopropilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-t-butilaluminio, tri-n-pentilaluminio, trineopentilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, tris(2-etilhexil)aluminio, triciclohexilaluminio, tris(1-metilciclopentil)aluminio,
trifenilaluminio,  tri-p-tolilaluminio,  tris(2,6-dimetilfenil)aluminio, tribencilaluminio, dietilfenilaluminio,  dietil-p-
tolilaluminio, dietilbencilaluminio, etildifenilaluminio, etildi-p-tolilaluminio y etildibencilaluminio.

Los compuestos de hidruro de dihidrocarbilaluminio incluyen hidruro de dietilaluminio, hidruro de di-n-propilaluminio,
hidruro de diisopropilaluminio, hidruro de di-n-butilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, hidruro de di-n-
octilaluminio, hidruro de difenilaluminio, hidruro de di-p-tolilaluminio, hidruro de dibencilaluminio, hidruro de
feniletilaluminio, hidruro de fenil-n-propilaluminio, hidruro de fenilisopropilaluminio, hidruro de fenil-n-butilaluminio,
hidruro de fenilisobutilaluminio, hidruro de fenil-n-octilaluminio, hidruro de p-toliletilaluminio, hidruro de p-tolil-n-
propilaluminio, hidruro de p-tolilisopropilaluminio, hidruro de p-tolil-n-butilaluminio, hidruro de p-tolilisobutilaluminio,
hidruro de p-tolil-n-octilaluminio, hidruro de benciletilaluminio, hidruro de bencil-n-propilaluminio, hidruro de
bencilisopropilaluminio, hidruro de bencil-n-butilaluminio, hidruro de bencilisobutilaluminio, e hidruro de bencil-n-
octilaluminio.

Los compuestos de dihidruro de hidrocarbilaluminio incluyen dihidruro de etilaluminio, dihidruro de n-propilaluminio,
dihidruro de isopropilaluminio, dihidruro de n-butilaluminio, dihidruro de isobutilaluminio, y dihidruro de n-octilaluminio.

Los compuestos halogenados de dihidrocarbilaluminio incluyen cloruro de dietilaluminio, cloruro de di-n-
propilaluminio, cloruro de diisopropilaluminio, cloruro de di-n-butilaluminio, cloruro de diisobutilaluminio, cloruro de di-
n-octilaluminio, cloruro difenilaluminio, cloruro de di-p-tolilaluminio, cloruro de dibencilaluminio, cloruro de
feniletilaluminio, cloruro de fenil-n-propilaluminio, cloruro de fenilisopropilaluminio, cloruro de fenil-n-butilaluminio,
cloruro de fenilisobutilaluminio, cloruro de fenil-n-octilaluminio, cloruro de p-toliletilaluminio, cloruro de p-tolil-n-
propilaluminio, cloruro de p-tolilisopropilaluminio, cloruro de p-tolil-n-butilaluminio, cloruro de p-tolilisobutilaluminio,
cloruro de p-tolil-n-octilaluminio, cloruro de benciletilaluminio, cloruro de bencil-n-propilaluminio, cloruro de
bencilisopropilaluminio, cloruro de bencil-n-butilaluminio, cloruro de bencilisobutilaluminio, y cloruro de bencil-n-
octilaluminio.

Los compuestos dihalogenados de hidrocarbilaluminio incluyen dicloruro de etilaluminio, dicloruro de n-propilaluminio,
dicloruro de isopropilaluminio, dicloruro de n-butilaluminio, dicloruro de isobutilaluminio y dicloruro de n-octilaluminio.
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Otros compuestos organoaluminicos representados por la férmula AIR.Xsz.n incluyen hexanoato de dimetialuminio,
octoato de dietilaluminio, 2-etilhexanoato de diisobutilaluminio, neodecanoato de dimetilaluminio, estearato de
dietilaluminio, oleato de diisobutilaluminio, bis(hexanoato) de metilaluminio, bis(octoato) de etilaluminio, bis (2-
etilhexanoato) de isobutilaluminio, bis(neodecanoato) de metilaluminio, bis(estearato) de etilaluminio, bis(oleato) de
isobutilaluminio, metéxido de dimetilaluminio, metéxido de dietilaluminio, metéxido de diisobutilaluminio, etéxido de
dimetilaluminio, etéxido de dietilaluminio, etéxido de diisobutilaluminio, fenéxido de dimetilaluminio, fenéxido de
dietilaluminio, fen6xido de di-isobutilaluminio, dimetéxido de metilaluminio, dimetdxido de etilaluminio, dimetéxido de
isobutilaluminio, dietéxido de metilaluminio, dietéxido de etilaluminio, dietéxido de isobutilaluminio, difendxido de
metilaluminio, difendxido de etilaluminio y difenéxido de isobutilaluminio.

Otro tipo de compuestos organoaluminicos incluyen aluminoxanos. Los aluminoxanos incluyen aluminoxanos
lineales oligoméricos que pueden representarse por la formula general:

R! R'
\ /
/Al—o-E?l—O);Al\

—{ AI—0
]

y aluminoxanos ciclicos oligoméricos que pueden representarse por la formula general: donde x puede ser un nimero
entero de 1 a aproximadamente 100, y en otras realizaciones de aproximadamente 10 a aproximadamente 50; y
puede ser un nimero entero de 2 a aproximadamente 100, y en otras realizaciones de aproximadamente 3 a
aproximadamente 20; y donde cada R, gue pueden ser iguales o diferentes, puede ser un grupo organico monovalente
de que esta unido al &tomo de aluminio a través de un atomo de carbono. Los grupos organicos monovalentes se
definen anteriormente. Deberia observarse que el nUmero de moles del aluminoxano como se usa en esta solicitud se
refiere al nimero de moles de los atomos de aluminio mas que al nimero de moles de las moléculas oligoméricas de
aluminoxano. Esta convencién es comunmente empleada en la técnica de catdlisis utilizando aluminoxanos.

Los aluminoxanos pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de trihidrocarbilaluminio con agua. Esta
reaccion puede realizarse de acuerdo con procedimientos conocidos, tales como (1) un procedimiento en que el
compuesto de trihidrocarbilaluminio puede disolverse en un disolvente organico y después ponerse en contacto con
agua, (2) un procedimiento en que el compuesto de trihidrocarbilaluminio puede hacerse reaccionar con agua de
cristalizacion contenida, por ejemplo, en sales metdlicas, 0 agua adsorbida en compuestos inorganico u organicos, y
(3) un procedimiento en que el compuesto de trihidrocarbilaluminio puede hacerse reaccionar con agua en presencia
del mondémero o disolucion de monémero que se va a polimerizar.

Los compuestos de aluminoxano incluyen metilaluminoxano (MAO), metilaluminoxano modificado (MMAO),
etilaluminoxano, n-propilaluminoxano, isopropilaluminoxano, butilaluminoxano, isobutilaluminoxano, n-
pentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, n-hexilaluminoxano, n-octilaluminoxano, 2-etilhexilaluminoxano,
cilcohexilaluminoxano,  1-metilciclopentilaluminoxano, fenilaluminoxano, y 2,6-dimetilfenilaluminoxano. El
metilaluminoxano modificado puede formarse sustituyendo aproximadamente el 20-80% de los grupos metilo del
metilaluminoxano con grupos hidrocarbilo de C; a Ci» preferiblemente con grupos isobutilo, utilizando técnicas
conocidas por los expertos en la técnica.

Los aluminoxanos se pueden usar solos 0 en combinacién con otros compuestos organoaluminicos. En una realizacion,
se emplean en combinacion metilaluminoxano y al menos otro compuesto organoaluminico (por ejemplo, AIRnXz.n)
tal como hidruro de diisobutilaluminio.

Producto de reaccion con organoaluminio

En una o mas realizaciones, el producto resultante de la introduccion de un acetla o cetal de un alditol con un
compuesto organoaluminico no se entiende con certeza. El término producto de reaccién se empleara, por lo tanto,
para referirse a mezclas simples del acetal o cetal de un alditol y el compuesto organoaluminico, complejos del
acetal o cetal de un alditol y el compuesto organoaluminico, y verdaderos productos de reaccion entre el acetal o
cetal de un alditol y el compuesto organoaluminico.

El acetal o cetal de un alditol (por ejemplo, DBS) y el compuesto organoaluminico pueden introducirse dentro o en
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presencia de un disolvente. Los disolventes (tiles incluyen disolventes aromaticos, disolventes que contienen
heteroatomos y disolventes no aromaticos y que no contienen heteroatomos. Loa disolventes Utiles no aromaticos y que
no contienen heteroatomos incluyen disolventes alifaticos y disolventes cicloalifaticos. Ejemplos de disolventes alifaticos
incluyen n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano, isopentano, isohexano, isoheptano,
isooctano, 2,2-dimetilbutano, éter de petréleo, queroseno, fracciones ligeras del petroleo y sus isémeros. Ejemplos de
dicolventes cicloalifaticos incluyen ciclopentano, ciclohexano, metilciclopentano, metilciclohexano y similares. Los
ejemplos de disolventes aromaticos y disolventes que contienen heteroatomos se han dado anteriormente.

El acetal o cetal de un alditol (por ejemplo DBS) y el compuesto organoaluminico pueden introducirse y dejarse
reaccionar o combinar bajo las condiciones que forman el complejo. Por ejemplo, el DBS y el compuesto
organoaluminico pueden combinarse a temperaturas inferiores a 0C bajo presién atmosférica.

El acetal o cetal de un alditol (por ejemplo DBS) y el compuesto organoaluminico pueden introducirse en una
relacién molar de compuesto organoaluminico y acetal o cetal de un alditol de al menos 3:1, en otras realizaciones al
menos 3,5:1, y en otras realizaciones al menos 4:1. En estas u otras realizaciones, la relacion molar del compuesto
organoaluminico y el acetal o cetal de un alditol es menos de 100:1, en otras realizaciones menos de 20:1, y en otras
realizaciones menos de 5:1. En realizaciones concretas, aproximadamente 3 moles de compuesto organoaluminico se
introducen en aproximadamente 1 mol de acetal o cetal de un alditol (por ejemplo DBS).

En una o mas realizaciones, el complejo es soluble en un disolvente en cuya presencia se combinan el acetal o cetal
de un alditol (por ejemplo DBS) y el compuesto organoaluminico. Alternativamente, un disolvente en el que el
complejo es soluble se afiade posteriormente al complejo. En cualquiera de los casos, se forma una disolucién del
complejo en disolvente. Esta disolucion puede adaptarse a una concentracion deseable para la introduccién en el
polimero. En una o mas realizaciones, la concentracion de complejo en el disolvente puede ser de al menos 0,1 molar, en
otras realizaciones al menos 1 molar, y en otras realizaciones al menos 2 molar. En estas u otras realizaciones, la
concentracion del complejo en el disolvente puede ser de menos de 10 molar, en otras realizaciones menos de 8
molar, y en otras realizaciones menos de 5 molar.

Polimeros que se van a tratar

En una o mas realizaciones, los polimeros que estan introducidos con, a los que se puede hacer referencia también
como tratados con, el producto de reaccion de (i) acetales o cetales de alditoles y (ii) (a) un acido bérico hidrocarbilado
o (ii) un compuesto organoaluminico segun esta invencion incluyen aquellos polimeros que muestran una resistencia baja
al flujo en frio. Por ejemplo, incluidos entre estos polimeros estan aquellos que presentan dificultades tecnologicas
durante el almacenamiento y transporte.

En una o mas realizaciones, estos polimeros pueden caracterizarse por un flujo en frio no ventajoso determinado
utilizando medidas de flujo en frio estandar. Estas pruebas son bien conocidas por los expertos en la técnica. Por ejemplo,
el flujo en frio gravitacional estandar puede determinarse generalmente segin el siguiente procedimiento. A una muestra
del polimero que se va a probar se le da una forma cilindrica con un didmetro de aproximadamente 10 mm y una
altura de aproximadamente 13 mm. El cilindro se coloca sobre una de sus bases circulares y se deja asi duratne 25
dias, tras los que se mide la altura del cilindro. Como también se conoce, pruebas similares pueden realizarse de forma
mas rapida utilizando un Scott Tester. Por ejemplo, un cilindro similar de 40mm x 13 mm puede colocarse sobre una
de sus bases cilindricas y una pesa, tal como una pesa de 5000 gramos, puede situarse encima del cilindro, y la
muestra se deja en esa posicion durante 30 minutos, después de lo que se mide la altura del cilindro.

En una o mas realizaciones, los polimeros queestan tratados segiin una o mas realizaciones de esta invencion incluyen
aquellos polimeros cuyas muestras cilindricas de 13 mm, después de analisis de flujo en frio gravitacional estandar,
tienen una altura de menos de 7 mm, en otras realizaciones menos de 9 mm, en otras realizaciones menos de 10 mm,
en otras realizaciones menos de 11 mm, y en otras realizaciones menos de 12 mm.

En estas u otras realizaciones, los polimeros que estan tratados segun una o mas realizaciones de esta invencion
incluyen aquellos polimeros cuyas muestras cilindricas de 40 mm x 13 mm, después de analisis de flujo en frio
gravitacional acelerado utilizando un Scott Tester, tienen una altura de menos de 7 mm, en otras realizaciones menos de 9
mm, en otras realizaciones menos de 10 mm, en otras realizaciones menos de 11 mm, y en otras realizaciones menos
de 12 mm.

En una o mas realizaciones, los polimeros que tratados segin una o mas realizaciones de esta invencion incluyen
elastébmeros, que son polimeros que son capaces de ser vulcanizados para formar vulcanizados que muestras
propiedades elastoméricas. En una o mas realizaciones, los elastdmeros son insaturados. En una o mas realizaciones,
los elastémeros tienen una temperatura de transicion vitrea (Tg) de menos de 20°C, en otras realizaciones menos de
10°C, en otras realizaciones menos de 0°C, en otras realizaciones menos de -10°C, en otras realizaciones menos de -
20°C, y en otras realizaciones menos de -30°C.

En una o mas realizaciones, los polimetos tratados segun una o mas realizaciones de esta invencién incluyen
moléculas lineales. En otras realizaciones, los polimeros son sustancialmente lineales o solo incluyen ramificacion
limitada.
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En una o mas realizaciones, los polimetos tratados seglin una o mas realizaciones de esta invencion incluyen
elastomeros naturales y/o sintéticos. Los elastomeros sintéticos pueden derivar de la polimerizacién de mondémeros de
dieno conjugados. Estos mondmeros de dieno conjugados pueden copolimerizarse con otros monémeros tales como
monoémeros aromaticos de vinilo. Otros elastémeros gomosos pueden derivar de la polimerizacion de etileno junto con
una o mas a-olefinas y opcionalmente uno o mas monémeros de dieno.

Ejemplos de polimeros sintéticos incluyen poliisopreno, polibutadieno, poliisobutileno-co-isopreno, neopreno,
poli(etileno-co-propileno), poli(estireno-co-butadieno), poli(estireno-co-isopreno), y poli(estireno-co-isopreno-co-
butadieno), poli(isopreno-co-butadieno), poli(etileno-co-propileno-co-dieno), caucho de polisulfuro, caucho acrilico,
caucho de uretano, caucho de silicona, caucho de epiclorhidrina, y sus mezclas. Estos elastbmeros pueden tener una
miriada de estructuras moleculares, incluidas lineal, ramificada y con forma de estrella.

En una o mas realizaciones, los elastémeros Utiles pueden tener un valor medio de masa molecular (Mn) de menos
de 500 kg/mol, en otras realizaciones menos de 400 kg/mol, en otras realizaciones menos de 300 kg/mol, en otras
realizaciones menos de 250 kg/mol, en otras realizaciones menos de 200 kg/mol, en otras realizaciones menons de
150 kg/mol, y en otras realizaciones menos de 125 kg/mol. En estas u otras realizaciones, los elastémeros pueden
tener un valor medio de masa molecular de al menos 25 kg/mol, en otras realizaciones al menos 50 kg/mol, en otras
realizaciones al menos 75 kg/mol, en otras realizaciones al menos 100 kg/mol. En estas u otras realizaciones, la
distribuciéon de la masa molecular de los elastomeros (Mn/Mw) de menos de 5,5, en otras realizaciones menos de 4,5,
en otras realizaciones menos de 4,0, en otras realizaciones menos de 3,5, en otras realizaciones menos de 2,5, y en
otras realizaciones menos de 2,0. Como es conocido en la técnica, Mn (valor medio de la masa molecular) y Mw (masa
de la masa molecular media) puede determinarse utilizando cromatografia de permeabilidad (GPC) calibrada con
patornes de poliestireno y ajustada para las constantes de Mark-Houwink para el polimero en cuestién.

En una o més realizaciones, los polimeros incluyen homopolimeros, y en otras realizaciones los copolimeros, que se
refiere a polimeros que tienen dos o mas unidades mer quimicamente distintas. En una o mas realizaciones, las
unidades mer del polimero pueden ser cis, trans, o vinilo.

En realizaciones concretas, los polimeros incluyen polidienos que tienen un contenido en enlaces cis-1,4 que es
mayor de aproximadamente el 60%, en otras realizaciones mayor de aproximadamente el 75%, en otras realizaciones
mayor de aproximadamente el 90%, y en otras realizaciones mayor de aproximadamente el 95%. Asimismo, estos
polimeros puede tener un contenido en enlaces 1,2 (es decir contenido en vinilo) que es menor del 7%, en otras
realizaciones menor del 5%, en otras realizaciones menor del 2%, y en otras realizaciones menor del 1%. Los
contenidos en enlaces cis-1,4 y 1,2 pueden determinarse por espectroscopia infrarroja. El valor medio de masa
molecular (M) de estos polidienos puede ser de aproximadamente 5.000 a aproximadamente 200.000, en otras
200.000 realizaciones de aproximadamente 25.000 a aproximadamente 150.000, y en otras realizaciones de
aproximadamente 50.000 a aproximadamente 120.000, detrminado utilizando cromatograffiia de permeabilidad en gel
(GPC) calibrada con patrones de poliestireno y constantes de Mark-Houwink para el polimero en cuestién. La
polidispersion de estos polidienos puede ser de aproximadamente 1,3 a aproximadamente 5,0 y en otras
realizaciones de aproximadamente 2,0 a aproximadamente 4,0. Polidienos con alto grado cis incluyen cis-1,4-
polibutadieno, cis-1,4-poliisopreno y cis-1,4-poli(butadieno-co-isopreno).

en una o mas realizaciones, los polimeros incluyen un polidieno (o copolimero de polidieno) de medio o bajo grado
cis incluidos los preparados por técnicas de polimerizacion aniénica. Estos polidienos pueden tener un contenido en cis
de aproximadamente el 10% a aproximadamente el 70%, en otras realizaciones de aproximadamente el 15% a
aproximadamente el 60%, y en otras realizaciones de aproximadamente el 20% a aproximadamente el 50%, donde los
porcentajes se basan en el niumero de unidades mer de dieno en configuracién cis frente al nimero total de
unidades mer de dieno. Estos polidienos pueden tener también contenido en enlaces 1,2 (es decir, contenido en
vinilo) de aproximadamente el 10% a aproximadamente el 60%, en otras realizaciones de aproximadamente del 15% a
aproximadamente el 50%, y en otras realizaciones de aproximadamente el 20% a aproximadamente el 45%, donde los
porcentajes se basan en el nimero de unidades mer de dieno con configuracion vinilo frente al nimero total de
unidades mer de dieno. El resto de las unidades de dieno puede tener enlaces 1-4 con configuracion trans.

En una o mas realizaciones, los elastdmeros sintéticos pueden incluir elastémeros funcionalizados. En una o mas
realizaciones, los elastomeros funcionalizados incluyen al menos un grupo funcional. En una o mas realizaciones, un
grupo funcional es un grupo o sustituyente que es distinto de la parte principal de la cadena de polimero. En
realizaciones concretas, el grupo funcional incluye un heteroatomo. En determinadas realizaciones, el grupo funcional
puede ser reactivo o interactivo con otras cadenas de polimero (propagantes o no propagantes) o con otros
constituyentes que pueden estar combinados con el polimero, tales como cargas de refuerzo (por ejemplo, negro de
carbén). En realizaciones concretas, los grupos funcionales incluyen aquellos grupos unidos a la cadena de polimero y
reducen la pérdida por histéresis a 50°C de un vulcanizado cargado con negro de carb6n preparado a partir del
polimero funcionalizado comparado con vulcanizados cargados con negro de carbén similares preparados a partir
de un polimero no funcionalizado. En una o mas relizaciones, esta reduccion en la pérdida por histéresis es al
menos el 5%, en otras realizaciones al menos el 10% y en otras realizaciones al menos el 15%.

En una o mas realizaciones, los elastomeros funcionalizados incluyen un grupo funcional localizado en el extremo de
la cadena de polimero. En realizaciones concretas, el grupo funcional puede localizarse en la cabeza del polimero, que
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es el extremo del polimero en el que comenzé la iniciacion o polimerizacion del polimero. En otras realizaciones, el
grupo funcional puede localizarse en la cola del polimero, que es el extremo del polimero en el que termind su
polimerizaciéon. En realizaciones concretas, el elastémero funcionalizado incluye funcionalizacion tanto en la cabeza
como en la cola, es decir, el polimero incluye al menos un grupo funcional localizado en la cabeza de la cadena de
polimero y al menos un grupo funcional localizado en la cola de la cadena de polimero.

Técnicas Utiles para preparar elastomeros funcionalizados son bien conocidas en la técnica. Por ejemplo, estos
grupos funcionales pueden afiadirse al polimero durante la sintesis del elastémero o por injerto en el elastomero.

En una realizacion, los elastomeros se sintetizan utilizando técnicas de polimerizacion aniénica. Como es conocido
en la técnica, un inciador que incluye un grupo funcional puede emplearse para producir polimeros que tienen un grupo
funcional localizado en la cabeza de la cadena de polimero. Por ejemplo, los iniciadores que incluyen grupos amina
ciclicos, que imparten una fncionalidad de amina ciclica a los polimero resultantes. En ejemplo de estos inciadores
incluye litio hexametileneimina, que se divulga en las patentes de EE. UU N° 6.080.835; 5.786.441; 6.025.450; y
6.046.288, que se incorporan a la presente memoria por referencia. En otra realizacién, los elastdbmeros se sintetizan
utilizando iniciadores de polimerizacion anidnica que incluyen al menos un atomo de estafio. Estos compuestos, tales
como iniciadores de estafio-litio, se cree que incorporan un atomo de estafio en la cabeza de la cadena de polimero.
Un ejemplo incluye tributil litio, que se divulga en la patente de EE. UU. N° 5.268.439, que se incorpora a la presente
memoria por referencia. En aun otra realizacion, los iniciadores que son ditioacetales pueden emplearse para
incorporar un grupo heterociclico en la cabeza de la cadena de polimero como se divulga en la patente de EE. UU.
N° 7.153.919 y en las publicacion de EE. UU. N° 2006/0264590 y 2006/0264589, que se incorporan a la presente
memoria descriptiva por referencia. Aln mas se divulgan en la patente de EE: UU. N° 7.335.712, que se incorpora a la
presente memoria por referencia.

En otra realizacion mas, elastomeros polimerizados anidnicamente, con cabeza funcionalizada o no, estan
terminados con un agente de acoplamiento o agente de terminacién que impartir4 una funcionalidad terminal a la cola del
polimero. Compuestos Utiles que pueden usarse para acoplar o funcionalizar el extremo de cola de los polimeros vivos
incluyen, pero sin limitacion, aquellos compuestos que pueden definirse por la férmula R\MXa.n, €n la que R es un
grupo organico, M es silicio o estafio, X es un atomo de halégeno, y n es un nimero de 0 a 3. Preferiblemente, R es
un grupo alquilo sencillo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono. Los compuestos ejemplares incluyen SnCls, R2SnCly,
y RSnCls;, que se divulgan en la patente de EE. UU. N° 5.332.810, que se incorpora a la presente memoria por
referencia. Otros compuestos que pueden utilizarse sélos o0 en combinacion con los compuestos de estafio o silicio
anteriores incluyen haluros de metales, haluros de metaloides, alcoxisilanos, compuestos que contienen iminas,
ésteres, complejos éster-carboxilato metalico, complejos alquiléster carboxilato metalico, aldehidos o cetonas, amidas,
isocianatos, isotiocianatos, iminas y epoéxidos.

En aln otra realizacion, los elastomeros sintetizados con sistemas de catalisis de coordinacion, tales como sistemas
cataliticos basados en lantanidos, estan terminados con un agente de acoplamiento o agente de terminaciéon que
impartira una funcionalidad terminal al polimero. Agentes de acoplamiento o funcionalizantes utiles incluyen aquellos
descritos anteriormente, que se describen en la publicaciones internacionales N° WO 2001/34658 y WO 2001/34659,
gue se incorporan en la presente memoria por referencia. En una o mas realizaciones, los agentes funcionalizantes
adecuados incluyen aquellos compuestos que pueden ocntener grupos tales como grupos cetona, aldehido, amida,
éster, imidazolinona, isocianato a isotiocianato. Ejemplos de estos compuestos se diculgan en las publicaciones de
EE. UU. N° 2006/0004131, 2006/0025539, 2006/0030677, y la patente de EE. UU. N.° 7.294.680, que se incorporan en
la presente memoria desciptiva por referencia. Otros ejemplos de agentes funcionalizantes incluyen compuestos de
azina como se describe en la publicacion de EE. UU. N° 2007/0149717, compuestos de hidrobenzamina como se
divulga en la publicacion de EE. UU. N° 2007/0276122, compuestos nitro como se divulga en la publicacién de EE. UU.
N° 2008/0051552, y compuestos de oxima protegidos como se divulga en la publicacién de EE: UU. N° 2008/0146745,
todas las cuales se incorporan a la presente memoria descriptiva por referencia. Aln otros se divulgan en las patentes
de EE. UU. N° 4.906.706, 4.990.573, 5.064.910, 5.567.784 y 5.844.050, 6.992.147, 6977.281, en la publicacion de
EE. UU. N° 2006/0004131; solicitudes de patente japonesas N° 05-051406A, 05-059103A, 10-306113A, y 11-
035633A, que se incorporan en la presente memoria descriptiva por referencia. Agentes funcionalizantes atiles que
pueden usarse para acoplar cadenas de polimero reactivas, compuestos a los que también se puede hacer
referencia como agentes de acoplamiento, incluyen cualquiera de aquellos conocidos en la técnica incluidos, pero sin
limitacion, haluros metdlicos tales como tetracloruro de estafo, haluros de metaloides tales como tetracloruro de silicio,
complejos de éster de carboxilato metdlico tales como bis(octimaleato) de dioctilestafio, alcoxisilanos tales como
ortosilicato de tetraetilo y alcoxi estannanos tales como tetraetoxiestafio. Los agentes de acoplamiento pueden
emplearse tanto solos como en combinacion con otros agentes funcionalizantes. Los agentes de combinacién o
funcionalizantes pueden usarse en cualquier relacion molar.

En una o més realizaciones, los polimeros pueden tratarse estando en un cemento. En una o més realizaciones, el
cemento polimérico incluye un disolvente y el polimero. "Cemento polimérico" y "cemento de polimero" son
intercambiable para los fines de la descripcion de la presente memoria. En la preparacion de cementos de polimero, el
disolvente puede incluir un disolvente aromético, un disolvente que contiene heterodtomos, un disolvente que no
contiene heteroatomos, o alguna de sus mezclas. Los disolventes aromaticos u que contienen heteroatomos incluyen
aquellos descritos anteriormente. Los ejemplo de disolvente no aromaticos y que no contienen heteroatomos
incluyen, pero sin limitacion, hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos. Algunos ejemplos representaticos de estos

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2365380 T3

disolventes incluyen n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano, isopentano, isohexano,
isoheptano, isooctano, 2,2-dimetilbutano, éter de petréleo, queroseno, fracciones ligeras del petréleo y sus isébmeros.
Algunos ejempos representativos de disolventes cicloalifaticos adecuados incluyen ciclopentano, ciclohexano,
metilciclipentano, metilciclohexano, y similares. También puede usarse mezclas comerciales de los hidrocarburos
anteriores, tales como hexanos.

El cemento de polimero puede prepararse utilizando varias técnicas. En una realizacion, el cemento se preprara
sintetizando elastobmeros dentro de un disolvente organico. En otra realizacién, el cemento se prepara disolviendo o
suspendiendo los elastdmeros en una dosilucién organica.

En una o mas realizaciones, el cemento de polimero puede variar en la concentracion de polimero. En una o mas
realizaciones el cemento de polimero puede incluir al menos el 10% en peso, en otras realizaciones al menos el 15%
en peso, en otras realizaciones al menos el 20% en peso, y en otras realizaciones al menos el 25% en peso de
polimero basado en el peso total del cemento. En estas u otras realizaciones, el cemento de polimero incluye menos
del 60% en peso, en otras realizaciones menos del 55% en peso, en otras realizaciones menos del 50% en peso, en
otras realizaciones menos del 45% en peso, y en otras realizaciones menos del 40% en peso de polimero basado en el
peso total del cemento.

En una o mas realizaciones, el cemento de polimero deriva de un sistema de polimerizacién en grandes cantidades en el
que el polimero se disuelve en el monémero (es decir, el monémero hace las veces de disolvente).

Introduccion del producto de reaccién polimérico

En una o mas realizaciones, el producto de combinacion o de reaccion de (i) acetales o cetales de alditoles y (ii)(a)
un acido bérico hidrocarbilado o (ii)(b) un compuesto organoaluminico se afiade directamente al cemento de polimero.
En otras realizaciones, el producto de reaccion se premezcla con otrao compuestos o disolventes y después se afiade al
cemento de polimero como una premezcla o coctel. A esta premezcla se pueden afiadir otros componentes tales
como aceites y/o compatibilizadores y/o antioxidantes.

En una o mas realizaciones, la premezcla se forma introduciendo el producto de reaccién con un dicolvente en el
que el producto de reaccién es soluble. Por ejemplo, el producto de reaccién de DBS-acido borénico puede
introducirse y disolverse en THF para formar una premezcla. A esta premezcla se pueden afiadir otros componentes
tales como aceites, antioxidantes y/o compatibilizadores.

En una o mas realizaciones, el producto de reaccién puede afadirse al cemento de polimero mientras el cemento de
polimero esta siendo sometido a mezcla o agitacién, y esta mezcla o agitacién puede continuar después de la
introduccion del producto de reaccién.

En una o mas realizaciones, la introduccion del producto de reaccion con el poliero puede tener lugar bajo presion
atmosférica. En estas u otras realizacions, la introduccion pueden tener lugar mientras el cemento esta a una temperatura
de aproximadamente 30 a aproximadamente 130°C, en ofras realizaciones de aproximadamente 40 a
aproximadamente 120°C, y en otras realizaciones de aproximadamente 50 a aproximadamente 100°C. En una o mas
realizaciones, el cemento se mantiene dentro de estos intervalos de temperatura durante el procedimiento de
adicion, y opcionalmente durante la mezcla o agitacion.

En una o mas realizaciones, la cantidad de producto de reaccion acido bérico hidrocarbilado (por ejemplo acido
borénico DBS) afiadido al cemento de polimero puede ser al menos 0,5 partes en peso (p/p), en otras realizaciones
al menos 1,0 p/p, en otras realizaciones al menos 1,5 p/p y en otras realizaciones al menos 2,0 de producto de
reaccion por 100 partes en peso del polimero (phr). En estas u otras realizaciones, la cantidad del producto de reaccién
acido barico hidrocarbilado (por ejemplo, acido borénico DBS) afiadido al cempetno de polimero puede ser menos de
10 p/p, en otras realizaciones menos de 5,0 p/p, en otras realizaciones menos de 4,5 p/p, y en otras realizaciones
menos de 4,0 p/p de producto de reaccion phr.

En una o mas realizaciones, la cantidad de producto de reaccion organoaluminico (por ejemplo complejo DBS-
organoaluminio) afiadido al cemento de polimero puede cuantificarse basdndose en los mmol de complejo por 100
gramos de polimero. En una o més realizaciones al menos0,5 mmol, en otras realizaciones al menos 1 mmol, en
otras realizaciones al menos 3 mmol, y en otras realizaciones al menos 8 mmol de complejo se afiaden a 100 gramos
del polimero (phr). En estas u otras realizaciones, se afiaden menos de 15 mmol, en otras realizaciones, menos de
12 mmol, y en aun otras realizaciones, menos de 10 mmol de complejo a 100 gramos de polimero.

En una o mas realizaciones, después de la intoduccion del producto de reaccion (por ejemplo, &cio borénico DBS),
el polimero y al menos una parte del producto de reaccion se aislan o se aislan sustancialmente del disolvente. A este
respecto, puede hacerse referencia al aislamiento de sélidos a partir del cemento.

En realizaciones concretas, se emplea agua para aislar los sélidos del cemento. En estas u otras realizaciones, se
emplea el calor para aislar los soélidos del cemento. En determinadas realizaciones ventajosas, se emplea la
desolventizacion a vapor para aislar los sélidos del cemento.
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En realizaciones concretas, el producto aislado se seca adicionalmente. Pueden emplearse procedimiento de
secado convencionales. En una realizacion, el polimero puede aislarse del disolvente por destilacion a vapor del
disolvente seguidad de filtracion. El disolvente residual puede eliminarse secando la mezcla basica de caucho/aditivo
de procesamiento utilizando técnicas de secado convencionales tales como secado por tambor. Alternativamente, el
cemento puede someterse directamente a secado por tambor.

Uso de polimero

En una o mas realizaciones, las composiciones poliméricas producidas de acuerdo con la presente invencion
pueden emplearse para preparar composiciones vulcanizables. En la preparacion de composiciones vulcanizables, el
polimero puede combinarse con otros ingrdientes tales como cargas y similares, que son bien conocidos en la técnica
de las composiciones gomosas.

Las composiciones de caucho pueden incluir cargas tales como cargas inorganicas y organicas. Las cargas
organicas incluyen negro de carbén. Las cargas inorganicas pueden incluir silicio, hidréxido de aluminio, hidréxido de
magnesio, arcillas (silicatos de aluminio hidrataods), y sus mezlcas.

Pueden emplearse multitud de agentes de curado de cauchos. Por ejemplo, pueden emplearse sistemas de curado
basado en azufre o basados en peréxido. Véase también Kirk-Othmer, ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL
TECHNOLOGY, 32 Edicién, Wiley Interscience, Nueva York 1982, Vol. 20, paginas 365-468, en particular
VULCANIZATION AGENTS AND AUXILIARY MATERIALS péags. 390-402, o Vulcanization por A.Y. Coran,
ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING, 22 Edicion, John Wiley & Sons, Inc., 1989, que se
incorporan en la presente memoria por referencia. Los agentes vulcanizantes pueden usarse solos o en
combinacion.

Otros ingrdientes que pueden emplearse incluyen aceleradores, aceites, ceras, agentes inhibidores de quemaduras,
ayudas de procesamiento, 6xido de zinc, resinas adherentes, resinas de refuerzo, acidos grasos como &cido estearico,
peptizadores, y un o mas cauchos adicionales.

Las cargas se emplean tipicamente en una cantidad de arpoximadamente 1 a aproximadamente 100 phr, y
preferiblemente de aproximadamente 20 a aproximadamente 90 y mas preferiblemente de aproximadamente 35 a
aproximadamente 80 phr, donde phr se refiere a partes en peso por 100 partes en peso de caucho en el compuesto, lo
gue puede incluir el cahcuo de la premezcla asi como cualquier caucho aidicional que pueda afiadirse durante la
formacion del compuesto.

El caucho vulcanizable puede prepararse formando una mezcla basica inicial que incluye la premezcla y la carga.
Esta mezcla bésica inicial puede mezclarse a una temperatura inicial de aproximadamente 25°C a aproximadamente
100°C con una temperatura de descarga de aproximadamente 135°C a aproximadamente 180°C. Para evitar la
vulcanizacion prematura (también conocida como scorch), esta mezica basica inicial pueden excluir los agentes de
vulcanizacion. Una vez se ha procesado la mezcla basica incial, los agentes de vulcanizacion pueden introducirse y
mezclarse en la mezcla basica inicial a bajas temperaturas en una etapa de mezcla final, que no inicia el
procedimiento de vulcanizacion. Opcionalmente, pueden emplearse estapas de mezcla adicionales, llamadas a veces
remoliendas entre la etapa de mezcla de la mezcla basica incial y la etapa final de mezcla. Las técnicas de formacion
de cauchos y los aditivos empleados en ellas se conocen generalmente como se divulgan en The Compounding and
Vulcanization of Rubber, por Stevens en RUBBER TECHNOLOGY SECOND EDITION (1973 Van Nostrand Reinhold
Company). Las condiciones de mezcla y los procedimientos aplicables a las formulaciones de neumaticos con cargas
de silicio también son bien conocidas como se describe en las patentes de EE. UU. N° 5,227,425; 5.719.207;
5.717.022; asi como en el documento EP 0890606, todos los cuales se incorporan a esta memoria descriptiva por
referencia.

Cuando se usan las composiciones de caucho vulcanizable en la fabricacion de neumaticos, estas composiciones
pueden procesarse a componentes de neumaticos de acuerdo con técnicas de fabricacion de neuméticos ordinarias,
incluyendo técnicas estandar de conformacién, moldeado y cura. Tipicamente, la vulcanizacion se lleva a cabo
calentando la composicion vulcanizable en un molde, por ejemplo, se calienta a aproximadamente 170°C. Se puede
hacer referencia a las composiciones de caucho curados o reticulados como vulcanizados, que generalmente
contienen redes poliméricas tridimensionales que son termoestables. Los otros ingredientes, tales como adyuvantes
de procesamiento y cargas, generalmente se dispersan uniformemente a lo largo de la red vulcanizada. Los
componentes de neumaticos de esta invencion preferiblemente incluyen bandas de rodadura. Las composiciones de
caucho, sin embargo, también pueden usarse para formar otros componentes de neumaticos elastoméricos, tales como
sub bandas de rodadura, paredes laterales, capas plegadas de carcasa, cargas en forma de perla y similares. Los
neumaticos pueden hacerse como se describe en las patentes de EE. UU. N° 5.866.171; 5.876.527; 5.931.211; y
5.971.046, que se incorporan a la presente memoria por referencia.

Las composiciones de caucho vulcanizables preparadas de acuerdo con esta invencién también pueden emplearse
en la fabricacion de otros articulos de caucho. Por ejemplo, pueden emplearse en la fabricacién de amortiguadores
hidraulicos de caucho, que son dispositivos de absorcién de vibracion que se emplean tipicamente en camiones.
También pueden emplearse en la fabricacion de laminado de caucho y otros articulos que se emplean en la
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preparacion de materiales de cubierta. También pueden usarse en la fabricacion de manguitos.

Con el fin de demostrar la practica de la presente invencion, se han preparado y probado los siguientes ensayos.
Los ejemplos no deberia, sin embargo, verse como limitantes del alcance de la invencién. Las reivindicaciones
serviran para definir la invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1

A una disolucién agitada de cloruro de tetradecilmagnesio (50 ml, 1M en THF) se afiadié a -20°C a THF (50 ml)
seguido de borato de trietilo (10,2 ml, 60 mmol). La mezcla de reaccién se agité brevemente a -20°C, y se templd
lentamente durante 3 horas hasta temperatura ambiente. La mayoria del disolvente se eliminé en un evaporador
rotatorio y la mezcla concentrada se vertié en agua (300 ml) y se ajusté el pH de la mezcla a aproximadamente pH 4
utilizando acido clorhidrico 12N. Después de 10 horas de agitacion, el acido tetradecilboronico precipitado se aislo
por filtracion,se lavé tres veces con agua y se seco con aire durante un noche. El sélido blanco seco se lavé con
hexano frio para eliminar una traza de tetradecano y se secé con aire para dar 11,3 g (93%) de &acido n-
tetradecilbordnico.

Una mezcla de &cido n-tetradecilborénico (4,84 g, 20 mmol), dibenciliden sorbitol (derivado de d-sorbitol) (7,17 g, 20
mmol) y tolueno (100 ml) se llevé a reflujo durante 3 horas con eliminacién simultanea de agua utilizando una trampa
de Dean-Stark. La mezcla de reaccién templada se concentrd en un evaporador rotarorio, seguido de alto vacio para
dar el producto deseado en un rendimiento casi cuantitativo (11,17 g). Se cree que el producto resultante era un éster de
acido boronico (es decir, éster de dibenciliden sorbitol del acido n-tetradecilborénico), al que para los fines de estos
ejemplos se hara referencia como borato de DBS.

Ci4Hzen
OH ’
OH o-8
(0]
O Ph
o Y
1) B(OEt)3 Ph’l‘o o] o) OYPh
n-C44H29MgCl m’ n-C44H29B(0H), P o
) Hz0. Hy Tolueno, reflujo )

El polimero de estireno-butadieno (SBR) y el borato DBS (menos de 6 por ciento en peso) se disolvieron en una
mezcla de THF y hexano para proporcionar la Muestra 1, que incluia un 3% en peso de borato DBS basado en el
peso del polimero. Una vez disuelto completamente, la docilucion se desolventizé utilizanndo agua
hirviendo/vapor para evaporar el disolvente de la disolucion de polimero, resultd un material sélido polimérico
blanco. El borato que contenia borato DBS y los productos de su hidrélisis (DBS y acido borénico) se secaron
adicionalmente por secado en tambor. Los productos secados/aislados se ensayaron entonces para evaluar su
resistencia a flujo en frio. Se prepararon muestras similares para comparar. La muestra 2 incluia dibenciliden
sorbitol y se aisld/secéd utilizando vapor seguido de secado en tambor. De forma similar, la muestra 3 incluia
dibenciliden sorbitol, pero se aislé/secd por secado en tambor directo sin vapor. Las muestra 4, que no contenia
aditivos, se aisl6/sec6 utilizando vapor seguido de secado en tambor. La muestra 5, que tampoco incluida aditivos,
incluia un polimero de SBR que estaba acoplado con tetracloruro de estafio. Los resultados de estas pruebas junto
con el procedimiento de aislamiento especifico empleado para cada muestra se representan en la tabla 1.

Tabla 1
Muestra Aditivo Procedimiento de Altura (mm) a los 30

aislamiento min

1 borato DBS vapor/agua 10,49

2 DBS vapor/agua 7,25

3 DBS secado en tambor 9,75

4 ninguno vapor/agua 6,95

5 Ninguno vapor/agua 11,82

(Acoplado)

Las medidas de flujo en frio se obtuvieron utilizando un Scott Tester, que utilizaba un peso (5000 gramos) para
presionar especimenes de ensayo cilindricos de las muestras durante 30 minutos, y después se media el espesor
de la muestra de polimero.
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Como se observa en los datos de la tabla 1, la adicion de borato DBS de &cido tetradecil borénico al polimero SBR
resultd en una mejora sustancial en el flujo en frio, ventajosamente, el flujo en frio fue comparabla al polimero
acoplado a estafio de la muestra 5. Miesntras que la muestra 3, que incluida dibenciliden sorbitol, daba resultados de
flujo en frio ventajosos, los resultados ventajosos disminuyeron tras la exposicidon a agua mediante desolventizacion
a vapor.

El polimero SBR tratado con borato DBS (muestra 1) se utilizé en una formulacién de caucho del tipo que puede
usarse en la preparacion de bandas de rodadura. La formulacion de caucho se preparé en un mezclador Bandbury
de 65 g que operaba a 60 RPM y 133°C urilizando la receta que se presenta en la table 2 y un procedimiento de
mezcla en dos partes en el que se prepard una mezcla inicial seguida de una final, donde se mezclé el curativo. Lo
primero, se dispuso el polimero en el mezclador, y después de 0,5 minutos, se afiadieron los ingredientes restantes,
excepto el acido estearico. El acido estearico se afiadié después de 3 minutos. Los iniciales (es decir, las mezclas
basicas) se mezclaron durante 5-6 minutos. Al final de la mezcla, la temperatura era de aproximadamente 165°C. La
muestra se transifri6 a un molino que operaba a una temperatura de 60°C, en el que se lamind y posteriormente
se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. Los finales se mezclaron afiadiendo las mezclas basicas iniciales y los
materiales de cura al mezclador simultaneamente. La temperatura inicial del mezclador era de 65T y op eraba a 60
RPM. El material finla se eliminé del mezclador después de 2,25 minutos cuando la temperatura del material
estaba entre 100-105°C. Los finales se laminaron en botones Dynastat de laminas de 6x6x0,075 pulgadas. Las
muestras se curaron a 171°C durante 15 minutos en moldes estandar situados en una prensa caliente. Una
formulacion de caucho control (que sencillamente incluia SBR sin ningun aditivo de flujo en frio) se prepar6 de
forma similar.

Tabla 2
Ingrediente | Control |Experimenta|
Mezcla Inicial
SBR+borato DBS 0 100
SBR 100 0
Negro de carbo6n 50 50
Aceite Negro 10 10
Acido estearico 2 2
Cera 2 2
Antioxidante 0,95 0,95
Final
Azufre 15 1.6
Aceleradores 1.3 1.3
Acido estearico 2 2
Oxido de Zinc 2,5 2.5

Los resultados de los ensayos se proporcionan en la tabla 3.

Tabla 3
| Control | Experimental
Pruebas mecénicas
MDR2000 (171C)
ML (kg- cm): 0,9 0,84
MH (kg- cm): 18,01 16,28
MH-ML (kg*cm) 17,11 15,44
T50 (min): 2,38 2,1
t90 (min): 7,46 11,87
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(CONT)
MOONEY/Scorch (130C)
Final, ML1+4: | 24,6 | 23,6
TENSIL (23T)
Modulo 100% (MPa): 2,28 2,03
Maodulo 300% (MPa): 8,30 6,96
Elongacion (%): 456 520
Dureza (MPa): 29,60 33,09
TENSIL (100T)
Modulo 100% (MPa): 1,842 1,51
Maodulo 300% (MPa): 7,196 5,84
Elongacion (%): 279 348
Dureza (MPa): 8,443 10,97
Pruebas reolégicas
Tand a 60°C 2%, 10 Hz: 0,2136 0,2297
Tand a 30°C 2%, 10 Hz: 0,2536 0,2688
Tand a 0°C 2%, 10 Hz: 0,4845 0,4701
G’ a 60°CC 2%, 10 Hz: 5,6256 5,3784
G’ a 30°C 2%, 10 Hz: 7,7730 8,2153
AG’ (MPa) [0,25-14%)], 10 Hz: 3,526 3,3424

Como puede observar en la tabla 3, la adicion de borato DBS a SBR no altera las propiedades del caucho. Las
viscosidades Mooney y los datos reométricos del compuesto sugieren un procesado similar entre los polimeros que
contienen borato DBS vy los no tratados. Mientras que el T90 puede ser ligeramente mas largo para los compuestos de
caucho que contienen borato DBS, un ligero ajuste curativo podria corregir el T90 largo. Los datos de elongacion en la
rotura y de médulo indican que el caucho que contiene borato DBS esta ligeramente menos curada que el control,
sin embargo, los datos reolégicos indican que la traccion en mojado, el manejo en seco y la resistencia en el rodaje
con equivalentes al control.

Ejemplo 2

Bajo una atmosfera inerte, se cargdé un matraz de fondo redondo de 100 mL con dibenciliden sorbitol (derivado de d-
sorbitol) (5,0 mmol, 1,8 g) y una barra de agitacion. Mientras se agitaba el polvo de DBS a 0°C, se afiadio gota a gota
una disolucién de triisobutilaluminio (TIBA) (15 mmol, 0,68 M) en hexano al polvo. La mezcla se agitd vigorosamente
hasta que ceso6 la produccion de gas y el polvo se disolvi6 completamente en el hexano. Se creyd que el producto
resultante era un complejo del TIBA y el dibenciliden sorbitol (TIBA-DBS).

El complejo TIBA-DBS se introdujo entonces en un polimero de estireno-butadieno (SBR) como sigue. En un matraz
de 1 litro que contenia cemento de polimero consituido por SBR (60 g, 108,2 kg/mol) disuelto en hexano al 15% en
peso, se le inyecté complejo TIBA-DBS (5,0 mmol) disuleto en hexano recién preparado. La solucién fue agitada
enérgicamente para mezclar adecuadamente las dos disoluciones. Una vez mezcladas, el cemento se transfirié a un
contenedor abierto en el que el disolvente de hexano se sejo evaporar durante un periodo de varios dias. La pelicula
de polimero se secé adicionalmente calentadndo a 50°C en vacio.

Resistencia al flujo en frio de SBR que contienen TIBA-DBS

Se llevaron a cabo estudios de resistencia a flujo en frio en SBR y SBR tratado con TIBA-DBS. Las medidas de flujo en
frio se obtuvieron utilizando un Scott Tester, que utilizaba un peso (5000 gramos) para presionar especimenes de
ensayo cilindricos de las muestras durante 30 minutos, y después se media el espesor de la muestra de polimero. Los
resultados de los ensayos se proporcionan en la tabla 4.
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Tabla 4
Polimero (SBR, Mn Complejo TIBA- Disolvente del Scott Tester (40 mm Frio gravitacional
DBS (mmol) cemento de
=108,2 kg/mol, polimero diametro), altura Altura de flujo inicial =
MWD =1,03, Tg = (mm)a 25Ty 30 12,5 mm (mm, 7 balas)
Control 0 hexano 5,3 <0,01
Muestra de la 5.0 hexano 6,4 8,13
invencion

Como se muestra en la tabla 4, el SBR que contiene TIBA-DBS fue mas resistente a la compresion comparado con
el SBR control. Analogamente, se realizé un experimento de flujo en frio gravitacional en el que cada muestra de
polimero se comprimié con un peso igual a una pila de siete balas de polimero. De forma similar al experimento del
Scott Tester, la muestra de la invencién que contenia TIBA-DBS fue mas resistente a la compresion que el control. Esta
resistencia a la compresion indica que el SBR tratado con TIBA-DBS ha mejorado la resistencia al flujo en frio.
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REIVINDICACIONES
Una composicion polimérica de materia que comprende:
un polimero; y,

el producto de combinaciéon o reaccion de (i) un acetal o cetal de un alditol y (ii)(@) un éacido bdrico
hidrocarbilado,

(b) un compuesto organoaluminio, o (c) ambos, un acido boérico hidrocarbilado y un compuesto organoaluminio.

La composicion de la reivindicacion 1, en la que el producto de reaccidon es un éster de acido bordnico
hidrocarbilado definido por la férmula

22
R R2R625 R24

en la que R?, R*, R?, R® R* R® R® RY R® R® RY, y R* son cada uno independientemente, un atomo de
hidrégeno o un grupo orgéanico monovalente, o en la que R® y R** y/o R y R* se unen para formar un grupo
organico divalente, y enlaquenes0,1,02,y R> es un grupo hidrocarbilo, o éster de acido borinico hidrocarbilado
definido por una de las férmulas

22
R R2F§25 R24

en las que R®, R™, R? R® R* R R™ RY R® R® R® y R* son cada uno independientemente, un atomo de
hidrégeno o un grupo organico monovalente, o en las que Rzoa/ R* y/o R? y R*® se unen para formar un grupo
organico divalente, y en las que nes 0, 1, 0 2, y R*>® R* son cada uno independientemente, un grupo
hidrocarbilo.

La composicion de la reivindicacion 1, en la que el acido boérico hidrocarbilado es acido borénico.
La composicion de las reivindicaciones 1y 3, en la que el acetal o cetal de un alditol es un sorbitol o un xilitol.

La composicion de las reivindicaciones 1y 3-4, en la que el acetal o cetal de un alditol es dibenciliden sorbitol.
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La composicién de las reivindicaciones 3 y 5, en la que dicho producto de reaccion se puede obtener
introduciendo al menos 0,2 y menos de 5 moles de acido borénico por mol de dibenciliden sorbitol.

La composicion de las reivindicaciones 1-6, en la que el polimero incluye un polidieno o un copolimero de
polidieno.

La composicion de la reivindicacién 7, en la que el polidieno o el copolimero de polidieno se selecciona del grupo
que consiste en  polibutadieno, poliisopreno, poli(estireno-co-butadieno), poli(estireno-co-butadieno-co-
isopreno), poli(isopreno-co-estireno) y poli(butadieno-co-isopreno.

La composicion de la reivindicacién 8, en la que el polibutadieno es un cis polibutadieno medio o un cis
polibutadieno alto.

Un neumatico que incluye un componente de neumatico preparado con la composicion de una sustancia de
acuerdo con la reivindicacion 1.

La composicion de la reivindicacion 10, que comprende ademas un disolvente.

Un procedimiento para reducir el flujo en frio de una composicién polimérica de una sustancia, comprendiendo el
procedimiento: introducir el polimero con el producto de combinacién o reaccion de (i) un acetal o cetal de un alditol
y (ii)(&) un acido boérico hidrocarbilado, un compuesto organoaluminico, o (c) ambos, un &acido bdrico
hidrocarbilado y un compuesto organoaluminico.

El procedimiento de la reivindicacion 12, que comprende ademas la etapa de aislar el polimero y el producto de
combinacion o reaccién de (i) un acetal o cetal de un alditol y (ii)(@) un acido boérico hidrocarbilado, (b) un
compuesto organoaluminico, o ambos, un acido boérico hidrocarbilado y un compuesto organoaluminico, y en el
gue dicha etapa de aislamiento incluye retirar un disolvente empleando agua en forma de vapor.

El procedimiento de la reivindicacion 12 o 13, en la que el &cido bdrico hidrocarbilado es acido borénico.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en las que el acetal o cetal de un alditol es
un sorbitol o un xilitol.
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