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"POLIMERO FUNCIONALIZADO, METODO PARA PREPARAR UM POLIMERO
FUNCIONALIZADO, E, COMPOSICAO COMPREENDENDO UM POLIMERO
FUNCIONALIZADO"

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

5 Os artigos de Dborracha, tais como bandas de
rodagem de pneu, sdo frequentemente feitos de composigdes
elastoméricas que contém um ou mais materiais de reforcgo,
tal como, por exemplo, negro de fumo particulado e silica;
vide, por exemplo, The Vanderbilt Rubber Handbook, 13?2

10 edicdo (1990), péags. 603-04.

Boa tracéo e resisténcia a abrasédo sdo
consideragdes principais para as bandas de rodagem de pneu;
contudo, preocupacgdes com eficiéncia de combustivel dos
veiculos a motor argumentam no sentido de uma minimizacéo

15 na resisténcia ao rolamento das mesmas, que correlaciona
com uma reducdo em histerese e aclmulo de calor durante
operagdo do pneu. Essas consideragdes sdo, em grande
extensdo, competidoras e, de certo modo, contraditérias:
bandas de rodagem feitas de composig¢des projetadas para

20 proporcionar boa tragdo em estrada normalmente exibem
resisténcia aumentada ao rolamento e vice-versa.

Material/meteriais de carga, polimero(s) e
aditivos sdo tipicamente escolhidos de modo a fornecer um
compromisso aceitdvel ou equilibrio dessas propriedades.

25 Garantir que material/materiais de carga seja(m) bem
disperso(s) por todo o material elastomérico aperfeicoa a
processabilidade e atua para melhorar as propriedades
fisicas. A dispersdo dos materiais de carga pode ser
aperfeigcoada mediante aumento de sua interagdo com o(s)

30 elastdmero(s). Exemplos de esforgcos desse tipo incluem
mistura em alta temperatura na presenga de promotores

seletivamente reativos, oxidagéo de superficie dos
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materiais de composigdo, enxerto de superficie e
modificacdo quimica do polimero, tipicamente em um terminal

do mesmo.
Varios materiais elastoméricos frequentemente sé&o
5 usados na fabricagdo de vulcanizados tais como, por
exemplo, componentes de pneu. Além da borracha natural,
alguns dos mais comumente empregados incluem cis-
polibutadieno superior, frequentemente feito mediante

processos empregando catalisadores, e substancialmente

10 interpolimeros de estireno/butadieno aleatérios,
frequentemente feitos mediante processos empregando
iniciadores anidnicos. Funcionalidades que ©podem ser

incorporadas em polibutadieno cis superior frequentemente

nao podem ser incorporadas em interpolimeros de
15 estireno/butadieno anionicamente iniciados e vice-versa.
SUMARIO
Em um aspecto, é fornecido um polimero

funcionalizado tendo a férmula geral M-Q-J,, onde T é uma

cadeia de polimero (a qual inclui, tipicamente, mero de

20 dieno), J é um grupo funcional que inclui, pelo menos, um

heterodtomo, m é um nUmero inteiro de 1 a 3 inclusive, e Q

€ um grupo de ligacgdo da férmula geral —-C(Z)NH-R-[NHC(Z) Jn-

, no qual cada Z é, independentemente, um &tomo de oxigénio

ou de enxofre e R é um grupo hidrocarbileno aromatico ou

25 alifdtico C;-Cyo, substituido ou ndo-substituido (por
exemplo, alquileno, arileno, etc.).

Em outro aspecto, ¢é fornecido um polimero

funcionalizado que inclui uma cadeia de polimero e

funcionalidade terminal tendo a férmula geral -C(Z)NH-R-

30 [NHC(Z)R’']ln, onde Z, m e R sdo definidos conforme acima e

onde R’ é o radical de um nucleéfilo incluindo, pelo menos,

um heterodtomo selecionado dentre O, S, N, e Si. Esse
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polimero pode ser o produto de reagdo de um polimero ativo

ou pseudo-ativo que inclui funcionalidade de

iso(tio)cianato terminal com um nuclebéfilo que inclui um,

ou preferivelmente dois ou mais, heterodtomos selecionados
5 dentre O, S, N e Si.

Em outros aspectos, sdo fornecidos os polimeros
funcionalizados anteriormente mencionados em composigdes
que incluem adicionalmente um ou mais liquidos orgénicos
nos quais os polimeros s&o, pelo menos, parcialmente

10 materiais de carga soluveis (solventes) e/ou particulado,
vulcanizados fornecidos a partir das composigdes que
incluem os polimeros e materiais de carga particulada;
métodos para preparar os polimeros, e métodos para fornecer
vulcanizados que incluem tais polimeros e materiais de

15 carga particulados.

Os polimeros incluem preferivelmente unidades de
polieno mero. Em certas modalidades, os polienos podem ser
dienos conjugados, e o mero de dieno conjugado resultante
pode ser incorporado substancialmente de forma aleatdéria ao

20 longo da cadeia de polimero. Os polimeros, alternativamente
ou adicionalmente, podem ser substancialmente lineares.

Sem levar em consideragdo as caracteristicas
especificas, os polimeros funcionalizados podem interagir
com material de carga particulado, tal como, por exemplo,

25 negro de fumo e silica.

Outros aspectos da presente invengdo serdo
evidentes para aqueles versados na técnica a partir da
descrigdo detalhada a seguir. Para auxiliar no entendimento
da descrigdo de varias modalidades, certas definigdes (que

30 se pretende sejam aplicadas por todo o documento a menos
que o texto adjacente explicitamente indique uma intencgdo
contrdria) sdo providas imediatamente abaixo:

“polimero” significa o produto de polimerizacgdo
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de um ou mais mondémeros e é inclusive homo-, co-, ter-,
tetrapolimeros, etc.;

“mero” ou “unidade de mero” significa aquela
porcdo de um polimero derivada de uma UGnica molécula

5 reagente (por exemplo, o mero etileno mero tem a férmula
geral —-CH,CH,-);

“copolimero” significa um polimero que inclui
unidades mero derivadas de dois reagentes, tipicamente
mondémeros, e ¢é 1inclusivo de copolimeros aleatdérios, em

10 blocos, segmentados, de enxerto, etc.;

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

15 “substituido” significa aquele contendo um
heteroadtomo ou funcionalidade (por exemplo, grupo
hidrocarbila) que n&do interfere com a finalidade pretendida
do grupo em questdo;

“diretamente ligado” significa fixado

20 covalentemente com nenhum &tomo ou grupos intermedidrios;

“polieno” significa uma molécula com, pelo menos,
duas ligacdes duplas localizadas na porcdo mais longa ou
sua cadeia, e especificamente ¢é inclusivo de dienos,
trienos, e similares;

25 “SBR de estireno superior” significa um
interpolimero de estireno/butadieno onde a percentagem em
peso de estireno ligado é de pelo menos 20%, de pelo menos
25%, de pelo menos 30%, ou até mesmo de pelo menos 37% e
pode variar até aproximadamente 45%;

30 “composto de lantanideo” significa um composto
que inclui pelo menos um &tomo de La, Nd, Ce, Pr, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e didimio (uma mistura

de elementos de terra rara que podem ser obtidos a partir
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de areia de monazita);

“composto de organocaluminio” significa um
composto contendo pelo menos uma ligagdo Al-C;

“composto de organomagnésio” significa um
composto contendo pelo menos uma ligagdo de Mg-C;

“radical” significa a porgcdo de uma molécula que
permanece apdés reacdo com outra molécula, independente de
se quaisquer atomos sdo obtidos ou perdidos como resultado
da reacdo;

“temperatura de descarga” ¢é uma temperatura
superior prescrita na qual wuma composigdo de borracha
preenchida (vulcanizada) é evacuada a partir do equipamento
mistura (por exemplo, misturador Banbury) para uma usina
para ser trabalhada em folhas;

“iso(tio)cianato” significa um grupo de férmula
geral -N=C=0 ou -N=C=S ou um composto que inclui tal grupo;

“poli-iso(tio)cianato” significa um composto com
dois ou mais grupos iso(tio)cianato e inclui
especificamente di-, tri- e tetraiso(tio)cianatos;

“uretano” significa um grupo tendo a férmula
geral -C(Z)NH- onde Z é um a&tomo de enxofre ou oxigénio;

“terminal” significa o final de uma cadeia
polimérica; e

“fracgdo terminal” significa um grupo ou
funcionalidade localizada em um terminal.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES ILUSTRATIVAS

Como é evidente a partir da secdo Sumario, os
polimeros funcionalizados incluem funcionalidade,
tipicamente em um terminal, ligada & cadeia de polimero
através de uma ligacdo de uretano.

Um ou mais dos polimeros da composigcdo pode (m)
ser elastomérico(s) e pode incluir unidades mero que

incluem insaturacédo, tal como aquelas derivadas de
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polienos, particularmente dienos e trienos (por exemplo,

mirceno) . Polienos ilustrativos incluem dienos C4-C;,,

particularmente dienos conjugados, tais como, mas ndo

limitados a, 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, 2,3-
5 dimetil-1, 3-butadieno e 1, 3-hexadieno.

Dependendo do uso final pretendido, uma ou mais
das cadeias de polimero pode(m) incluir grupos aromaticos
pendentes, os quais podem ser fornecidos, por exemplo,
através da incorporacdo de unidades mero derivadas de vinil

10 aromaticos, particularmente os vinil-aromdticos Cg-C,9, tais

como, por exemplo, estireno, a-metil estireno, p-metil-
estireno, vinil-toluenos e vinil-naftalenos. Quando usadas
em conjunto com um ou mais polienos, as unidades mero com
aromaticidade pendente podem constituir de cerca de 1 a

15 cerca de 60%, de cerca de 10 a cerca de 55% ou de cerca de
20 a cerca de 50% da cadeia polimérica. A microestrutura de
tais interpolimeros pode ser aleatédéria, isto &, as unidades
mero derivadas de cada tipo de mondmero constituinte néo
formam blocos e, em vez disso, sdo incorporadas de uma

20 maneira ndo-repetitiva, essencialmente simulténea. A
microestrutura aleatéria pode fornecer vantagem especifica
em algumas aplicag¢des no uso do terminal, tais como, por
exemplo, composigdes de borracha usadas na fabricagdo de
bandas de rodagem de pneu.

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

Os polienos podem se incorporar em cadeias

30 poliméricas de mais de uma forma. Especialmente para
aplicagdes de banda de rodagem de pneu, o controle dessa
forma de incorporagdo pode ser desejavel. Uma cadeia de

polimero com 1,2-microestrutura total, dada como uma
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percentagem numérica com base nos moles totais de polieno
mero, de cerca de 10 a cerca de 80%, opcionalmente de cerca
de 25 a cerca de 65%, pode ser desejavel para certas
aplicagdes no uso do terminal. Um polimero que tem uma 1,2-
5 microestrutura total de ndo mais do que cerca de 50%,
preferivelmente ndo mais do que cerca de 45%, mais
preferivelmente ndo mais do que cerca de 40%, ainda mais
preferivelmente de ndo mais do que cerca de 35%, e mais
preferivelmente de ndo mais do que cerca de 30%, com base
10 no polieno mero total, é considerada como sendo
“substancialmente linear”. Para certas aplicag¢des no uso do
terminal, contudo, manter o teor das 1,2-liga¢gdes ainda
inferior - por exemplo, menos do que cerca de 7%, menos do
que cerca de 5%, menos do que cerca de 2%, ou menos do que

15 cerca de 1% - pode ser desejavel.
O peso molecular médio de indice (M,) do polimero
é tipicamente tal que uma amostra temperada apresenta uma
viscosidade Mooney de goma (MLs/100°C) de cerca de 2 a
cerca de 150, mais comumente de cerca de 2,5 a cerca de
20 125, e mais comumente de cerca de 5 a aproximadamente cerca
de 100, e mais comumente e cerca de 10 a cerca de 75.
Valores M, exemplificativos variam de cerca de 5.000 a
cerca de 200.000, comumente de cerca de 25.000 a cerca de
150.000, e tipicamente de <cerca de 50.000 a cerca de

25 125.000.

Tais polimeros podem ser feitos mediante
polimerizagcdo em emulsdo ou polimerizagdo em solugdo, com
essa Ultima proporcionando maior controle com relagdo a
tais propriedades como aleatoriedade, microestrutura, etc.
30 Polimerizagdes em solugdo tém sido realizadas desde
aproximadamente metade do século 20, de modo gque seus
aspectos gerais sdo conhecidos daqueles versados na

técnica; ndo obstante, certos aspectos sdo fornecidos aqui
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para conveniéncia de referéncia.

Dependendo da natureza do polimero desejado,
condigcdes especificas da polimerizacdo da solugdo podem
variar significativamente. Na discussédo a seqguir,
polimerizagdes ativas sdo descritas em primeiro 1lugar
seguidas de uma descrigdo de polimerizagdes pseudo-ativas.
Apbs essas descrigdes, a funcionalizagdo e o processamento
dos polimeros desse modo feitos s&o discutidos.

Polimerizagcdo em solugdo envolve tipicamente um
iniciador. Iniciadores exemplificativos incluem compostos
de organolitio, particularmente compostos de alquil-litio.
Exemplos de iniciadores de organolitio incluem N-litio-
hexametileno-imina; n-butil-litio; tributil-estanho-1litio;
compostos de dialquil-amino-litio, tais como dimetil-amino-
litio, dimetil-amino-litio, dipropil-amino-litio, dibutil-
amino-litio e similares; compostos de dialquil-amino-
alquil-litio, tais como dietil-amino-propil-litio; e
aqueles compostos de trialquil-estanil-litio envolvendo
grupos alquila-C;-Ci;;, preferivelmente C;-Cy.

Iniciadores multifuncionais, isto é, iniciadores
capazes de formar polimeros com mais de uma extremidade
ativa, também podem ser usados. Exemplos de iniciadores
multifuncionais incluem, mas ndo sdo limitados a, 1,4-di-
litio-butano, 1,10-di-litio-decano, 1,20-di-litio-eicosano,
1l,4-di-1litio-benzeno, 1l,4-di-1litio-naftaleno, 1,10-di-
litio-antraceno, 1,2-di-litio-1,2-difenil-etano, 1,3,5-tri-
litio-pentano, 1,5,15-tri-litio-eicosano, 1,3,5-tri-litio-
ciclo-hexano, 1,3,5,8-tetra-litio-decano, 1,5,10,20-tetra-
litio-eicosano, 1,2,4,6-tetra-litio-ciclo-hexano, e 4,4'-
di-litio-bifenila.

Além dos iniciadores de organolitio, os assim
chamados iniciadores funcionalizados também podem ser

Uteis. Esses se tornam incorporados na cadeia de polimero,
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desse modo proporcionando um grupo funcional na extremidade
iniciada da cadeia. Exemplos de tais materiais incluem
aril-tiocacetais 1litiados (vide, por exemplo, Patente dos
Estados Unidos No. 7.153.919) e os produtos de reacdo de
5 compostos de organolitio e, por exemplo, compostos
orgdnicos contendo N, tais como aldiminas substituidas,
cetiminas, aminas secundarias, etc., opcionalmente pré-
reagidas com um composto, tal como di-isopropenil benzeno
(vide, por exemplo, as Patentes dos Estados Unidos

10 Nos. 5.153.159 e 5.567.815).
Solventes de polimerizacdo anidnica Gteis incluem
vdrios alcanos aciclicos e ciclicos Cs-Ciz, assim como seus

derivados alquilados, certos compostos aromdticos liquidos,

e suas misturas. Aqueles versados na técnica tém
15 conhecimento de outras opg¢des e combinagdes de solvente,
Gteis.

Em polimerizagdes de solugdo, ndo somente a

randomizacdo, como também o teor de vinila (isto é, 1,2-
microestrutura) podem ser aumentados através da inclusédo de

20 um coordenador, normalmente um composto polar, nos
ingredientes de polimerizacdo. Até 90 ou mais equivalentes

de coordenador podem ser usados por equivalente de
iniciador, com a quantidade dependendo, por exemplo, da
quantidade de teor de vinila desejada, do nivel de mondmero

25 de ndo-polieno empregado, da temperatura de reagdo e da
natureza do coordenador especifico empregado. Compostos

Gteis como coordenadores incluem os compostos orgdnicos que

incluem um heterocdtomo tendo um par ndo-ligado de elétrons

(por exemplo, O ou N). Exemplos incluem dialquil-éteres de

30 mono- e oligo-alquileno glicéis; éteres de coroa
(ciclicos); aminas terciéarias, tais como tetrametil-
etileno-diamina; THF; oligbmeros de THF; oxolanil-alcanos

oligoméricos ciclicos e 1lineares (vide, por exemplo, a
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Patente dos Estados Unidos US 4.429.091), tais como 2,2'-
di(tetra-hidrofuril)propano, di-piperidil-etano, hexametil-
fosforamida, N,N’-dimetil-piperazina, diazabiciclo octana,
dietil-éter, tributil-amina, e similares.

5 Embora os especialistas na técnica entendam as
condigdes tipicamente empregadas na polimerizagdo em
solugdo, uma descrigdo representativa ¢é ©provida para
conveniéncia do leitor. O que se segue se baseia em um
processo em batelada, embora a extensdo essa descrigdo

10 para, por exemplo, processos semi-batelada ou continuos,
esteja dentro da capacidade daqueles versados na técnica.

A polimerizagdo em solugdo comega tipicamente
mediante carregamento de uma mistura de mondmero(s) e
solvente em um recipiente de reagdo adequado, seguido da

15 adigcdo de um coordenador (se usado) e iniciador, os quais
frequentemente sdo adicionados como parte de uma solugdo ou
mistura; alternativamente, mondmero(s) e o coordenador
podem ser adicionados ao iniciador. O procedimento
tipicamente é realizado sob condig¢des anidras, anaerdbicas.

20 Os reagentes podem ser aquecidos até uma temperatura de até
aproximadamente 150°C e agitados. Apds um grau desejado de
conversdo ter sido atingido, a fonte de calor (se usada)
pode ser removida e, se o recipiente de reagdo deve ser
reservado apenas para polimerizag¢des, a mistura de reagdo é

25 removida para um recipiente pds-polimerizacédo para
funcionalizacdo e/ou esfriamento brusco.

Certas aplicagdes no uso do terminal exigem
polimeros que tenham propriedades que possam ser dificeis
ou ineficientes para serem obtidas por intermédio de

30 polimerizag¢des anidnicas ou ativas. Por exemplo, em algumas
aplicagdes, polimeros de dieno conjugado tendo elevado teor
de ligagdo cis-1,4 podem ser desejaveis. Tais polidienos

podem ser preparados mediante processos usando
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catalisadores a base de 1lantanideo e podem exibir
caracteristicas de pseudo-ativacéo.

Uma composigdo de catalisador pseudo-ativo pode
incluir um composto de lantanideo, um agente de alquilacgédo
e um composto incluindo um atomo de halogénio 1labil. Onde o
composto de lantanideo e/ou agente de alquilacdo inclui um
atomo de halogénio 14bil, o catalisador ndo precisa incluir
uma fonte separada de halogénio, isto é, o catalisador pode
simplesmente incluir o composto de lantanideo halogenado e
um agente de alquilagdo. Em algumas modalidades, o agente
de alquilagdo pode incluir ndo apenas um aluminoxano, como
também um composto de alquil-aluminio. Em outras
modalidades, um &nion ou precursor de &nion de nédo-
coordenagcdo pode ser empregado em vez de uma fonte de
halogénio. Onde o agente de alquilagdo inclui um composto
de hidreto, a fonte de halogénio pode incluir um halogeneto
de estanho conforme revelado na Patente dos Estados Unidos
US 7.008.899. Nessas ou em outras modalidades, outros
componentes organometdlicos (por exemplo, um composto
contendo niquel conforme revelado na Patente dos Estados
Unidos US 6.699.813) ou bases de Lewis também podem ser
empregados.

Varios compostos de lantanideo ou suas misturas
podem ser empregados. Esses compostos podem ser solliveis em
solventes de hidrocarboneto, tais como aqueles discutidos
previamente com relacdo as polimerizacgdes ativas ou podem
ser suspensos no meio de polimerizagdo para formar uma
espécie cataliticamente ativa.

O 4&tomo de lantanideo nos compostos de lantanideo
pode estar em diversos estados de oxidagdo, por exemplo, O,
+2, +3 e +4. Compostos de 1lantanideo exemplificativos
incluem carboxilatos de lantanideo, organo-fosfatos,

organo-fosfonatos, organo-fosfinatos, carbamatos,
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ditiocarbamatos, xantatos, B-dicetonatos, alcoxidos ou
ariléxidos, halogenetos, pseudo-halogenetos e oxi-
halogenetos, assim como compostos de organo-lantanideo.
Compostos de lantanideo exemplificativos incluem, mas néo
sdo limitados aos carboxilatos de neodimio, tal como:
formiato de neodimio, acetato de neodimio, (met)acrilato de
neodimio, valerato de neodimio, etc.; organofosfatos de
neodimio, tais como diversos dialquil-fosfatos de neodimio,
dioleil-fosfato de neodimio, difenil-fosfato de neomidio,
etc.; organofosfonatos de neodimio, tais como varios
alquil-fosfonatos de neodimio, oleil-fosfonato de neodimio,
fenil-fosfonato de neodimio, etc.; organofosfonatos de
neodimio, tais como varios (di)alquil-fosfinatos de
neodimio, (di) fenil-fosfinato de neodimio, (p—nonil-
fenil) fosfinato de neodimio, bis (p-nonil-fenil)fosfinato
de neodimio, etc.; carbamatos de neodimio, tais como varios
dialquil-carbamatos de neodimio, dibenzil-carbamato de
neodimio, etc.; ditiocarbamato de neodimio, tais como
varios dialquil-ditiocarbamatos de neodimio e dibenzil-
ditio-carbamato de neodimio; xantatos de neodimio, tais

como varios alquil-xantatos de neodimio, benzil-xantato de

neodimio, etc.; P-dicetonatos de neodimio, tais como
acetil-acetonato de neodimio, tri-fluor-acetil-acetonato de
neodimio, hexa-flor-acetil-acetonato de neodimio, benzoil-
acetonato de neodimio, 2,2,6,6-tetrametil-3, 5-
heptanodionato de nomidio, etc.; alcédxidos ou arilédéxidos de
neodimio, tais como varios alcdéxidos de neodimio, fendxidos
de neodimio, nonil-fenéxido de neodimio, naftéxido de
neodimio, etc.; halogenetos de neodimio, tais como NdFj,
NdCl;, NdBr3 e NdI;; pseudo-halogenetos de neodimio, tais
como Nd(CN)i3, Nd(OCN)i3, tiocianato de neodimio, azeto de
neodimio, ferrocianeto de neodimio, etc.; e oxi-halogenetos

de neodimio, tais como NdOF, NdOCl, NdOBr, etc. (A lista
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anterior é limitada aos compostos Nd com a finalidade de
simplicidade, mas essa lista extensiva pode ser usada
facilmente por aqueles versados na técnica para identificar
e selecionar compostos similares empregando outros metais
de lantanideo).

Varios agentes ou misturas de alquilacgcdo dos
mesmos podem ser usados. Os agentes de alquilagdo incluem
compostos organometdlicos que podem transferir grupos
hidrocarbil para outro metal. Tipicamente, esses agentes
incluem compostos organometdlicos de metais eletropositivos
tais como aqueles dos Grupos 1, 2 e 3 (Grupos IA, IIA e
IITA). Os agentes de alquilagdo comuns incluem compostos de
organocaluminio e organomagnésio, alguns dos quais sé&o
soliveis nos tipos de solventes de hidrocarboneto descritos
acima. Onde o agente de alquilacdo inclui um &tomo de
halogénio 14bil, o agente de alquilacdo também pode servir
como o composto contendo halogénio.

Os compostos de organoaluminio incluem aqueles
representados pela férmula AlRpX3-n, onde <cada R é
independentemente um grupo orgdnico monovalente ligado ao
atomo de Al por intermédio de um &tomo C; cada X é
independentemente um &tomo H, um &tomo de halogénio, um
grupo carboxilato, um grupo alcbéxido ou um grupo arildéxido;
e n &€ um nUmero inteiro de 1 a 3. Cada R pode ser um grupo
hidrocarbila (o qual pode conter heterocdtomos, tais como N,
O, B, Si, S e P) tal como, mas ndo limitado aos, grupos
(ciclo)alquila, (ciclo)alquila substituido,
ciclo(alquenila), (ciclo)alquenila substituido, arila,
arila substituido, aralquila, alcarila, alila e alquinila.

Compostos de organcaluminio incluem compostos de
tri-hidrocarbil-aluminio, tais como varios trialquil-
aluminios, tris(l-metil-ciclo-pentil)aluminio, trifenil-

aluminio, tri-p-tolil-aluminio, tris(2, 6-dimetil-fenil)
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aluminio, tribenzil-aluminio, varios dialquil-fenil-
aluminios, varios dialquil-benzil-aluminios, varios alquil-
dibenzil-aluminio, etc.; hidretos de di-hidrocarbil-
aluminio, tais como varios hidretos de dialquil-aluminio,
hidreto de difenil-aluminio, hidreto de di-p-tolil-
aluminio, hidreto de dibenzil-aluminio, vArios hidretos de
fenil-alquil-aluminio, varios hidretos de fenil-n-alquil-
aluminio, vArios hidretos de fenil-isoalquil-aluminio,
varios hidretos de p-tolil-alquil-aluminio, varios hidretos
de benzil-alquil-aluminio, etc.; di-hidretos de
hidrocarbil-aluminio, tais como varios di-hidretos de
alquil-aluminio; compostos de cloreto de di-hidrocarbil-
aluminio, tais como varios cloretos de dialquil-aluminio,
cloreto de difenil-aluminio, cloreto de di-p-tolil-
aluminio, cloreto de dibenzil-aluminio, vArios cloretos de
fenil-alquil-aluminio, varios cloretos de p-tolil-alquil-
aluminio, varios cloretos de benzil-alquil-aluminio, etc.;
e dicloretos de hidrocarbil-aluminio, tais como varios
dicloretos de alquil-aluminio. Outros compostos de
organocaluminio incluem varios alcanoatos de dialquil-
aluminio, varios bis-alcanocatos de alquil-aluminio, varios
alcéxidos e fendéxidos de dialquil-aluminio, varios
dialcéxidos e difendéxidos de alquil-aluminio, etc.

Também Gteis sd8o os aluminoxanos incluindo
aluminoxanos lineares oligoméricos e aluminoxanos ciclicos

oligoméricos representados ©pelas respectivas férmulas

gerais
1 1
R R
\ / —
Al-0{-AI—07-Al +‘]“ O')y_
Rl/ llll \Rl R’

onde x pode ser um numero inteiro de 1 a cerca de 100 ou de

cerca de 10 a cerca de 50; y pode ser um nUmero inteiro de

Petigdo 870180051123, de 14/06/2018, pag. 28/55



10

15

20

25

30

15/41

2 a cerca de 100 ou de cerca de 3 a cerca de 20; e cada R},
independentemente, pode ser um grupo orgdnico monovalente
ligado a um atomo de Al por intermédio de um atomo C. Cada
R! pode ser um grupo hidrocarbila, tal como, mas ndo
limitado a, grupos alquila, cicloalquila, cicloalquila
substituido, alquenila, cicloalquenila, cicloalquenila
substituido, arila, arila substituido, aralquila, alcarila,
alila e alquinila; esses grupos hidrocarbila podem conter
heterocdtomos, tais como aqueles mencionados acima. (O
nimero de moles do aluminoxano conforme aqui usado se
refere ao numero de moles dos &tomos de aluminio ao invés
de nimero de moles das moléculas de aluminoxano
oligoméricas.)

Os aluminoxanos podem ser preparados mediante
reacdo dos compostos de tri-hidrocarbil-aluminio com &gua.
Essa reagdo pode ser realizada mediante, por exemplo, (1)
um método no qual o composto de tri-hidrocarbil-aluminio é
dissolvido em um solvente orgdnico e, entdo, contatado com
adgua, (2) um método no qual o composto de tri-hidrocarbil-
aluminio é reagido com &gua de cristalizacdo contida, por
exemplo, em sais de metal, ou &gua absorvida em compostos
inorgénicos ou orgdnicos, e (3) um método no qual o
composto de tri-hidrocarbil-aluminio é reagido com &gua na
presengca do mondmero ou solugdo de mondmero que deve ser
polimerizada.

Compostos de aluminoxanos potencialmente uteis
incluem um ou mais de metil-aluminoxano (MAO), metil-
aluminoxano modificado (MMAO, o qual pode ser formado
mediante substituig¢do de cerca de 20 a 80% dos grupos metil
de MAO com grupos hidrocarbil-C,-C,,, preferivelmente grupos
isobutila), qualquer um de uma variedade de alquil-
aluminoxanos (particularmente isobutil-aluminoxano),

qualquer um de uma variedade de cicloalquil-aluminoxanos,
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fenil-aluminoxanos, diversos fenil-aluminoxanos
substituidos com alquila, etc.

Uma classe de compostos de organomagnésio Uteis

pode ser representada pela fédrmula RﬂMngq, onde cada R? é,

5 independentemente, um grupo orgdnico monovalente ligado a

um dtomo de Mg por intermédio de um &tomo C, Z é& um nUmero

inteiro de 1 a 2 inclusive, e X é um &tomo de hidrogénio,

um Aa&tomo de halogénio, um grupo carboxilato, um grupo

alcéxido ou um grupo ariléxido. Cada R pode ser um grupo

10 hidrocarbil, tal como, mas ndo limitado a, alquila,

cicloalquila, cicloalquila substituido, alquenila,

cicloalquenila, cicloalquenila substituido, arila, alila,

arila substituido, aralquila, alcarila e grupos alquinila;

esses grupos hidrocarbila podem conter heterodtomos, tais

15 como aqueles apresentados anteriormente. Exemplos dos
anteriormente mencionados incluem compostos de di-
hidrocarbil-magnésio, tais como diversos dialquil-
magnésios, (particularmente dibutil-magnésio), difenil-

magnésio, dibenzil-magnésio, e suas misturas; varios

20 hidretos, halogenetos, carboxilatos, alcébéxidos, arildéxidos

de alquil-magnésio, e suas misturas; e diversos hidretos,

halogenetos, carboxilatos, alcbéxidos, arildéxidos de aril-
magnésio e suas misturas.

Diversos compostos, ou suas misturas, que contém

25 um ou mais A&tomos labeis de halogénio podem ser empregados

como a fonte de halogénio. Esses compostos podem ser

simplesmente referidos como compostos contendo halogénio.

Uma combinacdo de dois ou mais &tomos de halogénio também

pode ser utilizada. Certos compostos contendo halogénio

30 podem ser soluiveis em um solvente de hidrocarboneto,

enquanto que outros podem ser suspensos no meio de

oligomerizagdo para formar as espécies cataliticamente

ativas. (Onde halogenetos de neodimio, oxi-halogenetos ou
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outros compostos contendo &tomos lé&beis de halogénio sé&o
empregados, o composto contendo Nd pode servir ndo somente
como o composto de lantanideo, mas também como o composto
contendo halogénio; uma base Lewis, tal como THF pode ser
empregada como um meio auxiliar para solubilizar essa
classe de compostos de neodimio em solventes orgdnicos
inertes.)

Tipos de compostos contendo halogénio incluem,
mas ndo sdo limitados a, halogénios elementares, halogénios
misturados (por exemplo, IC1l, IBr, ICls e IFs), halogenetos
de hidrogénio (por exemplo, HF, HC1, HBr, etc.),
halogenetos orgdnicos, tais como varios halogenetos de
alquila, véarios halogenetos de alila, varios halogenetos de
benzila, varios halo-di-fenil-alcanos, varios halogenetos
de trifenil-alquila, varios halogenetos de benzilidenos,
varios alquil-triclorossilanos, fenil-triclorossilano,
varios dialquil-diclorossilanos, difenil-diclorossilano,
varios trialquil-clorossilanos, halogenetos de benzoila,
halogenetos de propionila e metil-halo-formiatos;
halogenetos inorgédnicos, tais como PCljz, PBrj3, PCls, POClj,
POBr;, BF3, BCl;, BBrj3, SiF,, SiCl,, SiBrs, SiI,, AsClj,
AsBr;, AsI;, SeCl,, SeBr,, TeCl,, TeBry, e Tel,; halogenetos
metdlicos, tais como SnCl,, SnBrs, AlCl3, AlBr;, SbClj,
SbCls, SbBrj3, AlI;, AlF;, GaCl;, GaBr;, Galz, GaFi, InCls,
InBr;, InI;, InF;, TiCl,, TiBr4, TiI4, 2ZnCl,, ZnBr,, 2ZnI, e
ZnF,; halogenetos organometalicos, tais como varios
halogenetos de dialquil-aluminio, varios di-halogenetos de
alquil-aluminio, varios sesqui-halogenetos de alquil-
aluminio, varios halogenetos de alquil-magnésio, varios
halogenetos de fenil-magnésio, varios halogenetos de
benzil-magnésio, varios halogenetos de trialquil-estanho,
varios di-halogenetos de dialquil-estanho e varios

halogenetos de trialquil-estanho; e suas misturas.
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Anions de ndo-coordenacéo incluem dnions
volumosos que ndo formam 1ligag¢des coordenadas com, por
exemplo, o centro ativo de um sistema catalisador, devido a
impedimento estérico. Anions de ndo-coordenacdo incluem

5 dnions de tetra-aril-borato (os quais podem ser
opcionalmente fluorados). Compostos idnicos contendo &nions
de ndo-coordenacdo sdo conhecidos na técnica, e incluem
também um contracdtion, tal como um carbdnio (por exemplo,
triaril-carbdénio), aménio ou cation de fosfbénio. Um

10 material exemplar é tetraquis(penta-fllior-fenil)borato.

Precursores de é&nion de ndo-coordenagdo incluem
substdncias que podem formar um &nion de ndo-coordenagdo
sob condigbes de reagdo. Precursores de &nion de nédo-
coordenagdo incluem compostos de tri-haloalquil-boro.

15 As composigdes catalisadoras anteriormente
mencionadas podem ter elevada atividade catalitica para
polimerizar dienos conjugados em polidienos
esterocespecificos através de uma ampla faixa de
concentragdes de catalisadores e proporgdes de ingredientes

20 catalisadores. Os ingredientes catalisadores podem
interagir para formar uma espécie de catalisador ativo, e a
concentracdo 6tima para qualquer ingrediente pode depender
das concentragdes dos outros ingredientes.

A proporgdo molar do agente de alquilagdo para

25 composto de 1lantanideo (agente de alquilacdo/Ln) pode
variar de cerca de 1:1 a cerca de 1.000:1; de cerca de 2:1
a cerca de 500:1 ou de cerca de 5:1 a cerca de 200:1. Onde
ndo somente um composto de alquil-aluminio, como também um
aluminoxano sdo empregados como agentes de alquilagdo, a

30 proporgcdo molar de alquil-aluminio para composto de
lantanideo (Al/Ln) pode variar de cerca de 1:1 a cerca de
200:1, de cerca de 2:1 a cerca de 150:1 ou de cerca de 5:1

a cerca de 100:1, e a proporgdo molar do aluminoxano para
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composto de lantanideo (aluminoxanos/Ln) pode variar de
cerca de 5:1 a cerca de 1.000:1, de cerca de 10:1 a cerca
de 700:1 ou de cerca de 20:1 a cerca de 500:1. A proporgdo
molar do composto contendo halogénio para composto de
lantanideo (&tomo de halogénio/Ln) pode variar de cerca de
1:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 10:1 ou de
cerca de 2:1 a cerca de 6:1.

A proporgdo molar de &nion de ndo-coordenagdo ou
de precursor de &dnion de ndo-coordenagdo para composto de
lantanideo (An/Ln) pode variar de cerca de 1:2 a cerca de
20:1, de cerca de 3:4 a cerca de 10:1 ou de cerca de 1l:1 a
cerca de 6:1.

O grau de interacdo ou reacgcdo entre os varios
ingredientes ou compostos ndo ¢é facilmente determinado;
consequentemente, e} termo “composigdo catalisadora”
pretende abranger uma mistura simples dos ingredientes, um
complexo dos varios ingredientes que pode ser causado por
forcas de atracdo fisica ou quimica, um produto de reacéo
quimica dos ingredientes ou uma combinagdo dos
anteriormente mencionados. A composigdo catalisadora pode
ser formada mediante varios métodos.

A composigdo catalisadora pode ser formada in
situ mediante adig¢do dos ingredientes catalisadores a uma
solugdo contendo monémero e solvente, ou simplesmente
mondmero a granel, quer seja de uma maneira escalonada ou
simulténea; por exemplo, o agente de alquilagdo pode ser
adicionado primeiro, seguido do composto de lantanideo e,
entdo, seguido pelo composto contendo halogénio, se
utilizado, ou pelo &nion de ndo-coordenagdo ou pelo
precursor de anion de ndo-coordenagdo.

Alternativamente, os ingredientes catalisadores
podem ser misturados fora do sistema de polimerizagdo em

uma temperatura de cerca de -20 a cerca de 80°C, e a
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composigdo catalisadora resultante adicionada ao recipiente
de polimerizacdo, opcionalmente apdés envelhecimento por até
uns poucos dias.

A composicdo catalisadora também pode ser formada

5 na presencga de pelo menos um mondmero de dieno conjugado.
Isto ¢é, os ingredientes catalisadores podem ser pré-
misturados na presenga de uma pequena quantidade de
mondmero de dieno conjugado em uma temperatura de cerca de
-20°C a cerca de 80°C. A quantidade de mondmero de dieno

10 conjugado que pode ser usada pode variar de cerca de 1 a
cerca de 500 moles, de cerca de 5 a cerca de 250 mols ou de
cerca de 10 a cerca de 100 mols, por mol do composto de
lantanideo. A composicdo catalisadora resultante pode ser
envelhecida por uns poucos minutos até uns poucos dias

15 antes de ser adicionada ao restante do mondmero de dieno
conjugado.

Alternativamente, a composigdo catalisadora pode
ser formada mediante uso de um procedimento de multiplos
estédgios. O primeiro estidgio pode envolver a combinacdo do

20 agente de alquilacdo com um composto de lantanideo na
auséncia de mondmero de dieno conjugado ou na presenga de
uma pequena quantidade de mondmero de dieno conjugado em
uma temperatura de cerca de -20 a cerca de 80°C. A mistura
de reacgdo anteriormente mencionada e o composto contendo

25 halogénio, &anion de ndo-coordenagdo ou precursor de &anion
de ndo-coordenacgdo pode ser carregada seja de uma forma
escalonada, seja de uma forma simultdnea ao restante do
mondmero de dieno conjugado.

Quando uma solugdo da composigdo catalisadora ou

30 um ou mais dos ingredientes catalisadores é preparada fora
do sistema de polimerizagdo, um solvente orgédnico ou
carreador pode se empregado. O solvente orgdnico pode

servir para dissolver a composigdo catalisadora ou
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ingredientes, ou o solvente pode simplesmente servir como

um carreador no qual a composigdo catalisadora ou os

ingredientes podem ser suspensos. O solvente orgdnico pode

ser inerte para a composicdo catalisadora. Solventes uteis
5 incluem aqueles descritos previamente.

A produgcdo de polimero pode ser realizada
mediante polimerizagdo de dieno(s) conjugado na presenga de
uma quantidade cataliticamente eficaz da composigdo
catalisadora anteriormente mencionada. A concentracdo total

10 de catalisador a ser empregada na massa de polimerizagdo
pode depender da interagcdo de varios fatores, tais como a
pureza dos ingredientes, a temperatura de polimerizagdo, a
taxa de polimerizacdo e conversdo desejada, peso molecular
desejado, e similares. Consequentemente, uma concentragéo

15 especifica de catalisador total ndo pode ser
definitivamente definida exceto para dizer que as
quantidades cataliticamente <eficazes dos ingredientes
catalisadores respectivos podem ser usadas. A quantidade do
composto de lantanideo usado pode ser variada de cerca de

20 0,01 a cerca de 2 mmol, de cerca de 0,02 a cerca de 1 mmol
ou a de cerca de 0,05 a cerca de 0,5 mmol, por 100 g de
dieno conjugado.

A polimerizagdo pode ser realizada em um solvente
orgdnico como o diluente. Ndo somente o mondémero a ser

25 polimerizado, como também o polimero formado é soluvel no
meio de polimerizagdo. Alternativamente, um sistema de
polimerizacdo de precipitagdo pode ser empregado mediante
escolha de um solvente no qual o polimero formado é
insoltivel. Em ambos os casos, o mondmero a ser polimerizado

30 pode estar em uma fase condensada. Além disso, os
ingredientes catalisadores podem ser solubilizados ou
suspensos dentro do solvente orgdnico, aqui e em outras

modalidades, os ingredientes ou componentes de catalisador
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ndo sdo sustentados ou ndo sdo impregnados no suporte de
catalisador. Em outras modalidades, os ingredientes ou
componentes catalisadores podem ser suportados.

Na realizacéo dessas polimerizacdes, uma

5 quantidade de solvente orgdnico em adicdo a quantidade de
solvente orgdnico que pode ser usada na preparacdo da
composicdo catalisadora pode ser adicionada ao sistema de
polimerizacdo. O solvente orgédnico adicional pode ser
idéntico ou diferente do solvente orgdnico wusado na

10 preparagdo da composigdo catalisadora. Um solvente orgénico
que é 1inerte <com relacdo & composigcdo catalisadora
empregada para catalisar a polimerizacdo pode ser
selecionado. Solventes de hidrocarboneto exemplificativos
foram apresentados acima. Quando um solvente é empregado, a

15 concentracdo do mondmero a ser polimerizado pode ndo ser
limitada a uma faixa especial. Em uma ou mais modalidades,
contudo, a concentracdo do monémero presente no meio de
polimerizagcdo no inicio da polimerizagdo pode variar de
cerca de 3% a cerca de 80%, de cerca de 5% a cerca de 50%,

20 ou de cerca de 10% a cerca de 30% (todos em peso).

A polimerizacdo dos dienos conjugados também pode
ser realizada por intermédio de polimerizacdo em volume,
que se refere a um ambiente de polimerizacdo onde
substancialmente nenhum solvente é empregado, seja em uma

25 fase 1liquida condensada ou em uma fase gasosa. A
polimerizacdo dos dienos conjugados também pode ser
realizada como um processo em batelada, um processo
continuo ou um processo semicontinuo.

Os polimeros preparados mediante emprego de uma

30 composicdo de catalisador baseada em lantanideo podem
incluir extremidades de cadeia reativa antes de terminar ou
esfriar bruscamente a polimerizacédo.

Independentemente do tipo do processo de
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polimerizacdo que é empregado, o polimero solubilizado
comumente é referido como “cimento de polimero” devido a
sua concentragdo relativamente elevada de polimero e
viscosidade muito alta. Antes de serem esfriadas, as
5 cadeias de polimero no cimento de polimero podem ser
submetidas a reacdes adicionais de modo a serem fornecidas

com funcionalidade terminal.
Um método para obter a funcionalizacdo desejada
comeca mediante reacdo de um ou mais poli-iso(tio)cianatos
10 com as cadeias de polimero ativas ou pseudo-ativas. Um mol
das cadeias de polimero ativo teoricamente consome apenas
um dos grupos iso(tio)cianato em um equivalente de poli-
iso(tio)cianatos, enquanto que os demais grupos
iso(tio)cianato um, dois ou trés permanecem disponiveis
15 para reacdo adicional com reagentes nucleofilicos. Esse
tipo de reagcdo de um para um pode ser promovido quando
baixas concentracdes de poli-iso(tio)cianatos altamente
soltiveis de hidrocarboneto sdo utilizadas, particularmente
onde o cimento de polimero inclui carbdnions tendo
20 reatividade relativamente Dbaixa, por exemplo, SBR de

estireno superior.

Poli-iso(tio)cianatos potencialmente ateis

incluem aqueles com a férmula geral R-(N=C=Z),, onde n é um

nimero inteiro de 2 a 4 inclusive, cada Z,
25 independentemente, é O ou S, e R é& um grupo hidrocarbileno
alifdtico C;-Cyo ou aromatico substituido ou nédo-

substituido (por exemplo, alquileno, arileno, etc.). Poli-
iso(tio)cianatos exemplificativos incluem, mas ndo sé&o

limitados a, 1,6-di-isocianato-hexano(HDI), trimetil-1,6-

30 di-isocianato-hexano (TMDIH), 4,4’ -metileno-bis(ciclo-hexil-
isocianato) (H-MDI), 4,4’ -metileno-bis(fenil-isocianato)
(MDI), p-fenileno di-isotiocianato, tolileno-2,4-di-

isocianato, tolileno-2,5-di-isocianato, tolileno-2, 6-di-
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isocianato, naftaleno di-isocianato, 1,6-di-isocianato-
hexano, isoforona isocianato, trimetil-1,6-di-isocianato-

hexano (mistura de 2,2,4- e 2,4,4-isbmeros), benzeno-1,2,4-

tri-isocianato, trifenil-metano tri-isocianato,

5 tris(isocianato fenil) tiofosfato, naftaleno—1,3,7-tri-
isocianato, naftaleno-1,2,5,7-tetra-isocianato, e
similares.

A maioria dos poli-iso(tio)cianatos anteriormente
mencionados é facilmente soltvel nos tipos de solventes
10 empregados nas polimerizacgdes descritas acima e,
consequentemente, podem ser adicionados diretamente ao
recipiente de polimerizacdo ou a um recipiente de reacéo
pés-polimerizagdo para o qual o cimento de polimero é
transferido; para aqueles di-iso(tio)cianatos que séo
15 insoltveis ou insuficientemente insoluveis, aqueles
versados na técnica sdo familiares com técnicas de
fornecimento alternativas. Os poli-iso(tio)cianatos séo
suficientemente reativos com cadeias de polimeros ativos e
pseudo-ativos de modo que ndo se acredita que sejam
20 necessarias condicdes especiais de temperatura e/ou
pressdo, e essa reacgdo pode ser realizada rapidamente (por
exemplo, cerca de 5 a 60 minutos) utilizando condicgdes
relativamente brandas (por exemplo, cerca de 25 a cerca de
75 °C, pressdes atmosféricas ou ligeiramente elevadas,
25 anidras e anaerbbicas). Mistura de um tipo comumente
empregado nos processos comerciais é suficiente para se

obter uma reacdo quase estequiométrica.
O uso de um poli-iso(tio)cianato proporciona uma
vantagem especifica onde o cimento de polimero inclui SBR
30 de estireno superior. Em comparacdo com mero de butadieno,
mero de estireno é muito menos suscetivel a
terminacdo/reacdo com espécies ativas contendo hidrogénio.

Por exemplo, a adigdo de metil tri-etdéxi-silano resulta
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tipicamente na reacgcdo 1imediata com, e terminacdo de
interpolimeros carbanidnicos de estireno/butadieno;
contudo, com SBR de estireno superior, essa reagdo ndo
prossegue até finalizacgdo, mesmo em temperaturas elevadas
(por exemplo, 60 minutos em 65°C). Inversamente, verificou-
se que qualquer um de uma variedade de poli-
iso(tio)cianatos reage prontamente com o SBR de estireno
superior mesmo em temperaturas moderadas (por exemplo,
cerca de 20° a 50°C).

Apbs essa reagdo inicial, a maioria ou todas as
cadeias de polimero incluem funcionalidade terminal da
férmula geral -C(Z)NH-R-(N=C=Z),, onde Z, e R sdo conforme
definido acima. Alguns ou todos do grupo(s) iso(tio)cianato

restante podem reagir adicionalmente de modo a fornecer um

polimero funcionalizado tendo a férmula geral T-Q-J, onde

M é uma cadeia de polimero, J é um grupo funcional que
inclui pelo menos um heterodtomo e Q é um grupo de ligacédo
da férmula geral -C(Z)NH-R-[NHC(Z)]n- (com Z, m, R sendo
definidos conforme acima). Isso pode ser realizado mediante
reagdo com qualquer um de uma variedade de nucleéfilos,
particularmente grupos contendo &tomo de hidrogénio ativo,
tais como &lcoois, tidéis, aminas, &acidos carboxilicos, e
similares.

Onde um nuclebéfilo é adicionalmente reagente, a
partir da finalizacdo dessa segunda reagdo, uma cadeia de
polimero inclui funcionalidade terminal da férmula geral -
C(Z)NH-R-[NHC(Z)R’"]pn—-, onde R’ é o radical do reagente
nucleofilico. O radical do nucleéfilo inclui tipicamente
pelo menos um heterodtomo selecionado de O, S, N e Si e, em
certas modalidades, pode incluir pelo menos dois de tais
heterocdtomos. Exemplos de nuclebéfilos contendo maltiplos

heterodtomos potencialmente tteis incluem HOR”NH,, HSR”NH,,
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HOR”SH, H,NR”NH,, HSR”Si(OR’)3, H,NR”Si(OR%)3;, e similares,
onde R” representa um grupo alifatico e aromdtico divalente
substituido ou ndo-substituido ou um grupo contendo um
heterodtomo (tal como, por exemplo, O, S, N, P, e
similares) e R? representa um A&tomo de hidrogénio ou um
grupo alquila, alquenila, cicloalquila, cicloalquenila,
arila, alila, aralquila, alcarila ou alquinila,
substituidos ou ndo-substituidos. Dos anteriormente
mencionados, aqueles que incluem pelo menos um &tomo Si
poderiam ter utilidade particularmente onde o polimero deve
ser composto com cargas particuladas que incluem silica.
Também potencialmente uUteis sdo os 2,4,6-triamino-1,3,5-
triazina (melamina), 1,2-diamino-ciclo-hexano (CHDA), e
similares.

Como a reagdo precedente, nenhuma condicédo
especial de temperatura e/ou pressdo acredita-se ser
necessdria para garantir que essa reagdo seja concluida
rapidamente (por exemplo, cerca de 15-60 minutos)
utilizando condigdes relativamente brandas (por exemplo,
cerca de 25-75°C e pressdes atmosféricas ou ligeiramente
elevadas). A mistura de um tipo comumente empregado nos
processos comerciais é suficiente para garantir reacéo
quase estequiométrica. Para promover interacdo maxima com
cargas particuladas, mais do que uma quantidade
estequiométrica de nucledéfilo(s) em relacdo as cadeias de
polimero (por exemplo, cerca de 1l:1 a cerca de 3:1) pode
ser adicionada ao recipiente de reacgédo.

Embora uma etapa de esfriamento brusco separada
ndo seja exigida, ela pode ser realizada se desejado. O
polimero e um composto ativo contendo hidrogénio (por
exemplo, um &lcool ou &gua) podem ser agitados por até
cerca de 120 minutos em temperaturas a partir de cerca de

30 a cerca de 150°C.
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O solvente pode ser removido do cimento de
polimero esfriado bruscamente mediante técnicas
convencionais, tais como secagem em tambor, secagem em
extrusora, secagem a vacuo, ou similares, a qual pode ser

5 combinada com coagulagcdo com &agua, alcool ou vapor,
dessolvatacdo térmica, etc.; se coagulacdo for realizada,
secagem em forno pode ser desejavel.

Antes do processamento, a borracha sintética
armazenada (independente de forma, tal como, por exemplo,

10 placa, bandeirola, etc.) preferivelmente resiste ao fluxo,
isto é, exibe boa resisténcia ao fluxo a frio. Contudo,
quando misturada ou triturada com outros ingredientes
durante a composigdo (conforme discutido em detalhe abaixo)
em temperaturas elevadas, a resisténcia ao fluxo ndo mais é

15 necessariamente desejavel, isto é, uma resisténcia
excessiva ao fluxo pode comprometer ou impedir a
processabilidade. Uma borracha sintética com bom equilibrio
dessas propriedades é desejavel.

O polimero funcionalizado pode ser utilizado em

20 um composto de estoque de banda de rodagem ou pode ser
misturado com qualquer borracha de estoque de banda de
rodagem convencionalmente empregada incluindo borracha
natural e/ou borrachas sintéticas ndo-funcionalizadas, tais
como, por exemplo, um ou mais de homo- e interpolimeros que

25 incluem apenas unidade mero derivadas de polietileno (por
exemplo, poli (butadieno), poli (isopreno) e copolimeros
incorporando butadieno, isopreno, e similares), SBR,
borracha de butila, neopreno, borracha de etileno/propileno
(EPR), borracha de etileno/propileno/dieno (EPDM), borracha

30 de acrilonitrila/butadieno (NBR), borracha de silicone,
fllor-elastémeros, borracha acrilica/etileno, interpolimero
de etileno/vinil acetato (EVA) , borrachas de

epicloroidrina, borrachas de polietileno clorado, borrachas
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de polietileno clorossulfonado, borracha de nitrila
hidrogenada, borracha de tetra-fluor-etileno/propileno, e
similares. Quando um polimero funcionalizado é misturado
com borracha convencional, as quantidades podem variar de
cerca de 5 a cerca de 99% da borracha total, com a borracha
convencional compondo o equilibrio da borracha total. A
quantidade minima depende em uma amplitude significativa do
grau de reducgdo de histerese desejado.

Silica amorfa (Si0O;) pode ser usada como uma
carga. As silicas geralmente sdo classificadas como silicas
hidratadas, de processamento a uGmido, porque elas sé&o
produzidas por uma reacdo quimica em a&gua, a partir do qual
elas sdo precipitadas como particulas ultrafinas,
esféricas. Essas particulas priméarias se associam
vigorosamente em agregadas, o0s quais por sua vez combinam
menos vigorosamente em aglomerados. “Silica altamente
dispersivel” é qualquer silica tendo uma capacidade muito
substancial de desaglomerar e dispersar em uma matriz
elastomérica, a qual pode ser observada mediante
microscopia de secgdo fina.

A 4rea de superficie proporciona uma medida
segura do carater de reforgco de diferentes silicas; o
método de Brunauer, Emmet and Teller (“BET”) (descrito em
J. Am. Chem. Soc., volume 60, pag. 309 et seq.) é um método
reconhecido para determinar a &rea de superficie. A &area de
superficie BET das silicas geralmente é inferior a 450 m?/g
e faixas UGteis de superficie incluem de cerca de 32 a cerca
de 400 n@/g, a partir de cerca de 100 a cerca de 250 m2/g e
de cerca de 150 a cerca de 220 mz/g.

O pH da <carga de silica geralmente ¢é de
aproximadamente 5 a aproximadamente 7 ou ligeiramente
superior, preferivelmente de cerca de 5,5 a cerca de 6,8.

Algumas silicas comercialmente disponiveis que
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podem ser usadas incluem Hi-Sil™ 215, Hi-Sil™ 233 e Hi-
si1™ 190 (PPG Industries, Inc.; Pittsburgh, Pennsylvania).
Outros fornecedores de silica comercialmente disponivel
incluem Grace Davison (Baltimore, Maryland), Degussa Corp.
(Parsippany, New Jersey), Rhodia Silica Systems (Cranbury,
New Jersey), e J. M. Huber Corp. (Edison, New Jersey).

A silica pode ser empregada em uma quantidade de
cerca de 1 a cerca de 100 partes em peso (p/p) por 100
partes de polimero (por cento), preferivelmente em uma
quantidade de cerca de 5 a cerca de 80 por cento. A faixa
superior Util é 1limitada pela alta viscosidade que tais
cargas podem transmitir.

Outras cargas Uteis incluem todas as formas de
negro de fumo incluindo, mas ndo 1limitado a, negro de
forno, negros de canal e negros de lampada. Mais
especificamente, exemplos de negros de fumo incluem negros
de forno de super abrasdo, negros de forno de elevada
abrasdo, negros de forno de extrusdo réapida, negros de
forno finos, negros de forno de abrasdo super
intermedidria, negros de forno de semi-reforco, negros de
canal de ©processamento médio, negros de canal de
processamento duro, negros de canal de condug¢do e negros de
acetileno; misturas de dois ou mais destes podem ser
usadas. Os negros de fumo com uma area de superficie (EMSA)
de pelo menos 20 mz/g, preferivelmente de pelo menos
cerca de 35 mz/g, sdo preferidos; valores de area de
superficie podem ser determinados por ASTM D-1765
utilizando a técnica de cetiltrimetil-brometo de ambénio
(CTAB) . Os negros de fumo podem estar na forma peletizada
ou uma massa floculenta ndo-peletizada, embora o negro de
fumo ndo-peletizado possa ser preferido para uso em certos
misturadores.

A quantidade de negro de fumo pode ser de até
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cerca de 50 por cento, com cerca de 5 a cerca de 40 por
cento sendo tipico. Quando o negro de fumo é usado com
silica, a quantidade de silica pode ser diminuida para téo
baixa quanto cerca de 1 por cento; & medida que a
quantidade de silica diminui, quantidades menores dos meios
auxiliares de processamento, acrescidas de silano se
houver, podem ser empregadas.

Os compostos elastoméricos sdo tipicamente
preenchidos até uma fragdo de volume, a qual é o volume
total da carga adicionada, dividido pelo volume total do
estoque elastomérico, de cerca de 25%; consequentemente,
quantidades tipicas (combinadas) de cargas de reforgo, isto
€, silica e negro de fumo, sd&o de cerca de 30 a cerca de
100 por cento.

Quando silica é empregada como uma carga de
reforgco, a adigdo de um agente de acoplamento, tal como
silano é comum de modo a garantir boa misturacdo, e
interagdo com o elastdémero. Geralmente, a quantidade de
silano que é adicionada varia de cerca de 4 a cerca de 20%,
com base no peso da carga de silica presente no composto
elastomérico.

Agentes de acoplamento podem ter uma férmula
geral de A-T-G, em que A representa um grupo funcional
capaz de se 1ligar fisicamente e/ou quimicamente com um
grupo na superficie da carga de silica (por exemplo, grupos
silanol de superficie); T representa uma ligacdo de grupo
hidrocarboneto; e G representa um grupo funcional capaz de
ligagcdo com o elastbmero (por exemplo, por intermédio de
uma ligagdo contendo enxofre). Tais agentes de acoplamento
incluem organossilanos, especificamente alcoxissilanos
polissulfurizados (vide, por exemplo, as seguintes patentes
norte-americanas: US 3.873.489, US 3.978.103, US 3.997.581,
US 4.002.594, US 5.580.919, US 5.583.245, US 5.663.396,
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US 5.684.171, US 5.684.172, US 5.696.197, etc.) ou
poliorganossiloxanos portando as funcionalidades G e A
mencionadas acima. Um agente de acoplamento ou de ligagéo,
como exemplo, é o bis[3-(tri-etbéxi-silil)propil]
tetrassulfeto.

A adigdo de um meio auxiliar de processamento
pode ser usada para reduzir a quantidade de silano
empregado. Vide, por exemplo, a Patente dos Estados Unidos
No. 6.525.118 para uma descrigdo de ésteres de acido graxo
de acglcares usados como meios auxiliares de processamento.
Cargas adicionais uteis como meios auxiliares de
processamento incluem, mas ndo sdo limitadas a, cargas
minerais, tais como argila (silicato de aluminio hidroso),
talco (silicato de magnésio hidroso) e mica, assim como
cargas ndo-minerais, tais como uréia e sulfato de sédio. As
micas preferidas contém principalmente alumina, silica e
potassa, embora outras variantes também sejam Uteis. As
cargas adicionais podem ser utilizadas em uma quantidade de
até cerca de 40 por cento, tipicamente de até cerca de 20
por cento.

Outros aditivos de borracha convencionais também
podem ser adicionados. Esses incluem, por exemplo, 6leos de
processamento, plastificantes, antidegradantes, tais como
antioxidantes e antiozonantes, agentes de cura e similares.

Todos os ingredientes podem ser misturados com
equipamento padrdo, tal como, por exemplo, misturadores
Banbury ou Brabender. Tipicamente, a mistura ocorre em dois
ou mais estégios. Durante o primeiro estéagio
(frequentemente referido como o estédgio de lote mestre), a
mistura comega tipicamente em temperaturas de cerca de 120
a cerca de 130°C e aumenta até que uma assim chamada
temperatura de descarga, tipicamente cerca de 165°C, é&

atingida.

Petigdo 870180051123, de 14/06/2018, pag. 45/55



32/41

Onde uma formulacdo inclui silica, em estégio
separado de remoagem é frequentemente empregado para adicgédo
separada do componente de silano. Esse estéagio
frequentemente é realizado em temperaturas similares a,

5 embora frequentemente ligeiramente inferiores aquelas
empregadas no estidgio de 1lote mestre, isto ¢é, subindo
bruscamente de cerca de 90°C até uma temperatura de
descarga de cerca de 150°C.

Compostos de borracha reforgados sdo

10 convencionalmente curados com aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 5 por cento de um ou mais agentes de
vulcanizagdo conhecidos, tais como, por exemplo, sistemas
de cura a base de perdxido ou enxofre. Para uma revelacgdo
geral de agentes de vulcanizacdo adequados, o 1leitor

15 interessado é guiado para uma visdo geral, tal como aquela
provida em Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chem. Tech., 3d
ed., (Wiley Interscience, New York, 1982), volume 20, péags.
365-468. Agentes de vulcanizagdo, aceleradores, etc., sé&o
adicionados em um estdgio de mistura final. Para reduzir as

20 chances de vulcanizacdo prematura e/ou inicio prematuro de
vulcanizacdo, essa etapa de mistura frequentemente é feita
em temperaturas inferiores, por exemplo, iniciando em cerca
de 60 a cerca de 65°C e ndo subindo acima de cerca de 105 a
cerca de 110°C.

25 Subsequentemente, a mistura composta é processada
(por exemplo, moida) em folhas antes de ser formada em
qualquer uma de uma variedade de componentes e, entdo,
vulcanizada, o que ocorre tipicamente a cerca de 5 a cerca
de 15°C superior as temperaturas mais altas empregadas

30 durante os estagios de mistura, mais comumente
aproximadamente 170°C.

Os exemplos ilustrativos ndo-limitadores a seguir

proporciona ao leitor condig¢gdes detalhadas e materiais que
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podem ser Uteis na pratica da presente invencdo. Todos os
valores aqui apresentados na forma de percentagens séo
percentagens em peso a menos que o texto relacionado
indique explicitamente uma intengdo contréaria.

EXEMPLOS

Nos exemplos, recipientes de vidro secos
previamente vedados com forros de septo extraido e tampas
de coroamento perfuradas sob uma purga positiva com N;
foram usados para todas as preparacgdes. Butadieno (20,2% em
hexano), estireno (33% em hexano), hexano, n-butil-litio
(1,60 M em hexano), solucéo de 2,2-bis (2’ -tetra-
hidrofuril)propano (1,6 M em hexano, armazenado sobre
CaH,;), t-amilato de potéssio (KTA) (1,0 M em hexano), 3-
[N,N-di(trimetil-silano)aminopropil] (dietbéxi)metil-silano
(1,0 M em hexano), e solugcdo de hidréxi-tolueno butilado
(BHT) (em hexano) foram usados.

Reagentes comercialmente disponiveis e materiais
de partida incluem os seqguintes, todos os quais foram
adquiridos através da Sigma-Aldrich Co. (St. Louis,
Missouri) e usados sem purificacdo adicional a menos que de
outro modo observado em um exemplo especifico (com purezas
assinaladas entre parénteses): TMDIH (99%), HDI (98%),
H-MDI (mistura de isdémeros, 90%), MDI (98%), p-fenileno de
di-isotiocianato (98%), () trans-1,2-diaminociclo-hexano
(CHDA) (99%), 1, 6-hexanodiamina (99%), (3-amino-
propil) trietéxi-silano (APTEOS) (99%), 3-[2-(2-amino-etil-

amino)etil-amino]propil-trimetéxi-silano (categoria
técnica) e N-[3-(trimetbéxi-silil)propil]etileno-diamina
(97%) .

Os testes foram realizados em compostos

vulcanizaveis preparados de acordo com a formulagdo de dois
estdgios (negro de fumo como o Unico tipo de carga)

mostrados na Tabela la e a formulagcdo apenas de silica
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mostrada na Tabela 1lb, onde N-fenil-N’-(1,3-dimetil-butil) -
p-fenil-diamina age como um antioxidante, N-(t-butil)-2-
benzotiazol sulfenamida, 2,2’-ditiobis(benzotiazol) e N,N’-
difenil-guanidina agem como aceleradores, e o ©6leo de
5 processamento aromdtico inferior era um &éleo de diluigédo
tendo quantidades relativamente Dbaixas de compostos
aromadticos em geral (tipicamente menos do que cerca de 20%
em peso) e compostos aromaticos policiclicos

especificamente (tipicamente menos do que cerca de 3% em

10 peso) .
Tabela la: Formulagdo do composto, negro de fumo
Lote mestre Quantidade (por
polimero cento)
negro de fumo (tipo N343) 100
cera 50
N-fenil-N’"-(1,3-dimetil-butil)-p- 2
fenil-diamina
adcido esteérico 0,95
6leo de processamento aromatico 2
inferior
Final 10
enxofre
N-(t-butil)-2-benzotiazol 1,5
sulfenamida
2-2"-ditiobis (benzotiazol) 0,5
N,N’-difenil-guanidina 0,5
ZnO 0,3
2,5
TOTAL 170,25

Tabela 1lb: Formulacdo do composto, silica

Lote mestre Quantidade (por

polimero cento)
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borracha natural 80

silica 20

cera 52,5

N-fenil-N’"-(1,3-dimetil-butil)-p- 2
fenil-diamina

adcido esteérico 0,95

6leo de processamento aromatico 2
inferior
Remoagem 10

silica

silano 2,5
Final 5

enxofre

N-(t-butil)-2-benzotiazol 1,5
sulfenamida

2-2"-ditiobis (benzotiazol) 0,7

N,N’-difenil-guanidina 2

Zn0O 1,4

2,5

TOTAL 183,05

Dados correspondendo a “50°C Dynastat tan &”
foram adquiridos a partir de testes conduzidos em um
espectrdmetro mecdnico Dynastar™ (Dynastatics Instruments
Copr.; Albany, New York) utilizando as seguintes condigdes:

5 1 Hz, 2 kg de massa estéatica e 1,25 kg de carga dinédmica,
uma amostra de borracha cilindrica wvulcanizada (9,5 mm de
didmetro x 16 mm de altura) e 50°C.

Dados correspondendo a “Indice de dispersdo”
foram calculados utilizando a equagéo

10 DI = 100 - exp[A x logm(FQH) + B]
onde F é o numero de picos de aspereza/cm aproximado, H é
altura de pico de aspereza média, e A e B sdo constantes a

partir do Método B em ASTM-D 2663-89. Os dados de contorno
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F e H foram adquiridos mediante analise de amostras
cortadas (cerca de 3,5 x 2 x 0,2 cm) com um profildmetro
Surfanalyzer™ (Mahr Federal 1Inc.; Providence, Rhode
Island), utilizando o procedimento descrito no Método C (a
partir de ASTM-D 2663-89).

Dados correspondendo a “Borracha 1ligada” foram
determinados utilizando o procedimento descrito por J.J.
Brennan et al., Rubber Chem. and Tech., 40, 817(1967).
Exemplos 1-3: Controle e polimeros anionicamente iniciados

comparativos

A um reator purgado com N; equipado com um
agitador foram adicionados 1,38 kg de hexano, 0,41 kg de
solugdo de estireno e 2,69 kg de solugdo de butadieno. O
reator foi carregado com 3,27 mL de n-butil-litio, seguido
por 1,10 mL de solugdo 2,2-bis(2’-tetra-hidrofuril)propano.
O invélucro do reator foi aquecido a 50°C e, apds cerca de
38 minutos, a temperatura do lote atingiu o pico em cerca
de 59 °C. Apds cerca de 30 minutos adicionais, o cimento de
polimero foi transferido do reator para recipientes de
vidro secos.

Um controle (amostra 1) foi terminado com
isopropanol enquanto uma amostra comparativa (amostra 2)
foi reagida com cerca de 0,45 mL (3x) de 1l-metil-2-
pirrolidinona (1,0 M em tolueno); deixou-se que ambos Os
recipientes repousassem em um banho a 50°C por cerca de 30
minutos. Posteriormente, cada um deles foi coagulado em
isopropanol contendo BHT e o tambor foi secado.

Exemplos 3-8: Polimeros reagidos com di-isocianato e
agentes de funcionalizacgédo

A sequéncia de adigdo utilizada nos Exemplos 1-2
foi repetida. O invélucro do reator foi aquecido a 50°C e,
apbés cerca de 38 minutos, a temperatura do lote atingiu o

pico em cerca de 58°C.
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Apbés cerca de 30 minutos adicionais, 5,2 mL de
TMDIH (1,0 M em hexano) diluido em 40 mL de hexano foram
adicionados ao cimento de polimero, o qual foi agitado a
50°C por outros cerca de 20 minutos.

5 O cimento de polimero foi, entdo, transferido do
reator para os recipientes de vidro secos. Aos varios
recipientes foram adicionados, respectivamente:

amostra 3: 0,4 mL (2x) de &gua deionizada,
amostra 4: 0,44 mL (2x) de CHDA (1,0 M em
10 hexano),
amostra 5: 0,44 mL (2x) de 1,6-hexanodiamina
(1,0 M em hexano),
amostra 6: 0,44 mL (2x) de APTEOS (1,0 M em
hexano),
15 amostra 7: 0,44 mL (2x) de N-[3-(trimetdxi-
silil)propil]etileno-diamina (1,0 M em hexano), e
amostra 8: 0,44 mL (2x) de 3-[2-(2-amino-
etil-amino)etil-amino]propil-trimetoxissilano (1,0 M em
hexano) .
20 Deixou-se que cada recipiente repousasse em um
banho a 50°C por cerca de 30 minutos. Posteriormente, cada
um deles foi coagulado em isopropanol contendo BHT e o
tambor foi secado.
Testes adicionais foram realizados em compostos
25 vulcanizados preparados de acordo com a formulagdo de negro
de fumo mostrada na Tabela la. Os resultados dos testes
fisicos nesses compostos sdo mostrados abaixo na Tabela 2.

(Medicdes de viscosidade Mooney foram feitas a 100°C.)
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Tabela 2: Propriedades fisicas, polimeros e compostos

carregados
1 2 3 4 5 6 7 8
M, (kg/mol) 99 99 179 174 183 162 129 133
M, / M, i,04 1,07 1,38 1,29 1,30 1,48 1,68 1,85
% de acoplamento 0,0 0,0 71,8 75,0 77,8 73,4 66,8 59,2
Tg (°C) -34,5 -33,8 -34,2 -34,2 -34,2 -34,2 -35,0 -35,4
fndice de dispersao 94,1 94,2 88,6 90,3 88,8 88,7 87,0 83,6
Borracha ligada 7,2 36,4 24,1 32,3 25,5 24,7 25,9 48,8
MLi4s, apenas polimero 8,6 12,0 73,8 66,4 71,5 70,3 79,1 84,0
MLi:+s, composto 28,1 77,9 72,3 79,5 83,3 83,4 85,4 88,1
171 °C MDR tsp (min) 2,62 2,09 2,25 2,19 2,10 2,19 2,18 2,07
171 °C MH-ML (kg-cm) 15,6 14,5 14,3 14,8 14,7 14,6 13,8 13,4
300% de médulo a 23 °C (MPa) 9,030 11,64110,45710,75511,10411,59511,08211, 447
Resisténcia & tracdo a 23°C (MPa) 19,1 18,8 19,6 20,1 21,2 21,4 17,7 20,5
Varredura de temperatura 0°C tan & 0,476 0,612 0,493 0,486 0,477 0,491 0,494 0,485
Varredura de temperatura 60°C tan & 0,246 0,104 0,155 0,144 0,143 0,132 0,124 0,112
RDA 0,25-14% AG' (MPa) 4,136 0,306 0,730 0,746 0,774 0,731 0,598 0,457
ngrzzuz:njzofe:zi°8de RDA & 60°C 1) »5130,09960,12990,12930, 12560, 12390, 11650, 1025
0°C Dynastat tan § 0,34590,55980,48940,50940,50360,50540, 50600, 4529
30°C Dynastat tan & 0,26130,13890,16170,15890,15980,15840,15320,1368
60°C Dynastat tan & 0,23100,09640,12850,12190,12180,11770,11190,1035

Os dados a partir da Tabela 2 indicam, entre
outras coisas, que as composicdes carregadas feitas de
polimeros funcionalizados de acordo com a presente invengdo
(Exemplos 3-8) em comparacdo com as composicdes carregadas
feitas a partir de um polimero de controle (Exemplo 1)
exibem reducdes significativas em tan & (cada uma de
varredura de temperatura, varredura de tensdo e Dynastat em
ambos, 30 e 60°C) todos os quais sdo indicativos de
histerese reduzida, assim como aumentos em contetido de
borracha ligada, resisténcia a tracédo e reducdes
significativas em AG’ (efeito Payne). Adicionalmente, esses
aperfeicoamentos rivalizam com aqueles que podem ser

obtidos com l-metil-2-pirrolidinona, que é reconhecido como
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um agente de funcionalizagdo principal.
Exemplos 9-13: SBR de estireno superior reagido com di-
isocianato e agentes de funcionalizacgdo

A um reator purgado com N, equipado com um
agitador foram adicionados 1,75 kg de hexano, 0,76 kg de
solugdo de estireno e 1,98 kg de solugdo de butadieno. O
reator foi carregado com 3,2 mL de n-butil-litio e 0,32 mL
de KTA segquido de 0,17 mL de solugdo de 2,2-bis(2’'-tetra-
hidrofuril)propano. O invdélucro do reator foi aquecido a
cerca de 82°C e, apds 22 minutos, a temperatura da batelada
atingiu o pico em cerca de 91°C. Apds cerca de 30 minutos
adicionais a 50°C, o cimento de polimero (o qual era cor de
rosa) foi transferido do reator para recipientes de vidro
secos.

Posteriormente, um controle (amostra 9) foi
terminado com isopropanol, deixou-se que seu recipiente
repousasse em um banho a 65°C por cerca de 60 minutos.
Posteriormente, o cimento de polimero foi coagulado em
isopropanol contendo BHT e o tambor foi secado.

O procedimento anteriormente mencionado foi
essencialmente repetido. Apds aquecimento do invdélucro do
reator a cerca de 82°C e mantendo por cerca de 20 minutos,
a temperatura da batelada atingiu o pico em cerca de 90°C.
Apbs cerca de 30 minutos adicionais a 50°C, 5,2 mL de TMDIH
(1,0 M em hexano) diluido em 40 mL de hexano foi adicionado
ao cimento de polimero, o qual foi agitado a 50°C por cerca
de 20 minutos adicionais. O cimento de polimero, entdo, foi

transferido a partir do reator para os recipientes de vidro

secos. Aos varios recipientes foram adicionados,
respectivamente:
amostra 10: 0,4 mL (3x) de &gua desionizada,
amostra 11: 0,45 (4x) mL de N-[3-(trimetdxi-

silil)propil]etileno-diamina(1,0 M em hexano), e
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amostra 12: 0,45 (4x) de 3-[2-(2-amino-etil-
amino)etil-amino]propil-trimetéxi-silano(1l,0 M em hexano) .

Deixou-se que cada recipiente repousasse em um
banho de 50 °C por cerca de 40 minutos. Posteriormente,

5 cada um deles foi coagulado em isopropanol contendo BHT e o
tambor foi secado.

Testes adicionais foram realizados em compostos
vulcanizaveis preparados de acordo com a formulacdo de
silica mostrada na Tabela 1b. Os resultados dos testes

10 fisicos nesses compostos sdo mostrados abaixo na Tabela 3.
(Medicdes de viscosidade Mooney foram feitas a 100°C).

Tabela 3: Propriedades fisicas, polimeros e compostos

carregados
9 10 11 12
M, (kg/mol) 131 175 183 175
M, / M, 1,07 1,55 1,58 1,50
% de acoplamento 0,0 53,3 75,0 46,5
Ty (°C) -39,4 -34,2 -37,0 -35,7
indice de dispersao 82,6 84,1 74,2 86,1
Borracha ligada 20,5 31,6 44,3 38,1
ML,,,, apenas polimero 50,8 79,2 96,7 86,0
ML,,,, composto 28,1 72,3 79,5 83,3
171°C MDR ts, (min) 1,99 2,1 2,34 2,18
171°C MH-ML (kg-cm) 20,7 19,8 18,3 19,1
300% de médulo a 23°C (MPa) 9,363 9,611 10,095 10,265
Resisténcia & tracdo a 23°C (MPa) 17,1 16,9 21,0 20,5
Varredura de temperatura 0°C tan & 0,495 0,468 0,542 0,554
Varredura de temperatura 60°C tan & 0,164 0,140 0,117 0,132
RDA 0,25-14% AG' (MPa) 5,359 3,284 2,282 2,722
erzzgzgz)diazegsao de RDA a 60°C (5% 1435 0,1433 0,1184 0,1284
0 °C Dynastat tan & 0,3457 0,3898 0,4573 0,4942
30 °C Dynastat tan & 0,1762 0,1522 0,1449 0,1591
60 °C Dynastat tan & 0,1288 0,1089 0,0941 0,1011

Os dados a partir da Tabela 3 indicam, entre
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outras coisas, que as composigdes carregadas feitas a
partir de polimeros funcionalizados de acordo com a
presente invengdo (Exemplos 11-12), em comparagdo com as
composicdes carregadas feitas a partir de um polimero de
5 controle (Exemplo 9), assim como aquelas feitas a partir de
um polimero comparativo (Exemplo 10), apresentam reducgdes
significativas em tan & a 60°C (cada uma de varredura de
temperatura, varredura de tensdo e Dynastat), todas as
quais sdo 1indicativas de histerese reduzida, assim como
10 tracdo a Umido aperfeicoada (aumentos em tan & a 0°C,

ambos, varredura de temperatura e Dynastat).

15
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REIVINDICACOES

1. Método para preparar um polimero
funcionalizado, compreendendo:

a) reagir um polimero de terminacdo ativo com
um poli-iso(tio)cianato, de modo a fornecer um polimero com
funcionalidade iso(tio)cianato terminal, e

b) reagir o referido polimero com
funcionalidade iso(tio)cianato terminal e um nucledé6filo de
modo a fornecer o referido polimero funcionalizado,

caracterizado pelo fato de que (1) o referido

polimero de terminacdo ativo resulta de uma polimerizacédo
catalisada com base em lantanideos de um ou mais polienos e
(2) o referido nuclebéfilo possui uma das seguintes foérmulas
gerais
H,NR"”Si (OR?)3 ou HSR"Si (OR%)3

em que

R” é um grupo alifdtico divalente substituido ou
ndo substituido, um grupo aromadtico substituido ou né&o
substituido, ou um grupo que compreende um heterocdtomo, e

R} ¢ um 4tomo de hidrogénio ou uma alquila,
alquenila, cicloalquila, cicloalquenila, arila, alila,
aralquila, alcarila ou alquinila, substituidos ou néo-
substituidos.

2. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo referido nucleéfilo ser (3-aminopropil)-

trietoxisilano.
3. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado por compreender adicionalmente misturar um ou

mais tipos de carga particulada com o polimero
funcionalizado de modo a fornecer um composto de banda de
rodagem.

4., Método, de acordo com a reivindicacgdo 3,

caracterizado por compreender adicionalmente vulcanizar
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referido composto de banda de rodagem.
5. Método, de acordo com a reivindicacgdo 3,

caracterizado pelo referido um ou mais tipos de cargas

particuladas compreenderem silica.
5 6. Método, de acordo com a reivindicacdo 5,

caracterizado por compreender adicionalmente vulcanizar o

referido composto de banda de rodagem.
7. Método, de acordo com a reivindicacdo 5,

caracterizado por pelo menos uma borracha ser também

10 misturada com o referido polimero funcionalizado.
8. Método, de acordo com a reivindicacédo 7,

caracterizado por <compreender vulcanizar o referido

composto de banda de rodagem.
9. Método, de acordo com a reivindicacdo 3,

15 caracterizado por pelo menos uma borracha ser também

misturada com o referido polimero funcionalizado.
10. Método, de acordo com a reivindicacdo 9,

caracterizado por —compreender vulcanizar o referido

composto de banda de rodagem.

20
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