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ES 2533045713

DESCRIPCION

Procedimiento para la produccion de polimero de dieno conjugado modificado, polimero de dieno conjugado
modificado, composicién de polimero de dieno conjugado modificado, composicién de caucho y neumatico.

Sector técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado
modificado, a un polimero basado en dieno conjugado modificado, a una composicién de polimero basado en dieno
conjugado modificado y a una composicion y neumatico de caucho.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, es una demanda de la sociedad la preocupaciéon ambiental, tal como la reduccién de las emisiones
de dioxido de carbono. En particular se demanda cada vez mas el desarrollo de automéviles con consumo eficiente
de combustible. En estas circunstancias, se desea desarrollar un material que tenga una baja resistencia a la
rodadura como material para neumaticos de automoviles, en particular, para la banda de rodadura del neumatico,
que es la que esta en contacto con la superficie del suelo.

Por el contrario, desde el punto de vista de la seguridad, se demanda el desarrollo de un material que tenga una
excelente resistencia al deslizamiento en mojado, y suficiente resistencia a la abrasion y a la rotura en la préctica.

De forma convencional, se han utilizado, por ejemplo, negro de carbon y silice como material de carga de refuerzo
para la banda de rodadura del neumatico. La utilizacién de la silice es ventajosa puesto que se puede mejorar la
propiedad de pérdida por histéresis baja y la resistencia al deslizamiento en mojado. Sin embargo, la superficie de la
silice es hidréfila aunque la superficie de negro de carbén es hidréfoba. Debido a esto, la silice tiene las desventajas
de la baja afinidad hacia un caucho de dieno conjugado y la baja dispersabilidad, en comparacién con el negro de
carbon. Para mejorar la dispersabilidad de la silice y la unién a un caucho de dieno conjugado, es necesario afiadir
por separado, por ejemplo, un agente de acoplamiento de silano.

Ademas, recientemente, se ha realizado un intento para mejorar la dispersabilidad de la silice en un polimero de tipo
caucho mediante la introduccion de un grupo funcional que tiene afinidad y reactividad frente a la silice en un
extremo activo del polimero de tipo caucho. Se ha realizado un intento para reducir la pérdida por histéresis,
modificando un extremo de un polimero modificado mediante la unién de una particula de silice.

Por ejemplo, la literatura de patente 1 propone un caucho de dieno modificado obtenido mediante reacciéon de un
modificador que tiene un grupo glicidilamino con un extremo activo de un polimero.

La literatura de patentes 2 a 4 propone un caucho de dieno modificado obtenido mediante reaccion de un
alcoxisilano que contiene un grupo amino con un extremo activo de un polimero, y una composicién que contiene el
caucho de dieno modificado y silice.

La literatura de patente 5 propone un caucho de dieno funcionalizado modificado mediante la reaccion de un
compuesto de azasilano ciclico con un extremo activo de un polimero.

La literatura de patente 6 propone un caucho de dieno modificado obtenido por acoplamiento de un extremo activo
de un polimero con un compuesto de silano multifuncional.

Mientras tanto, se sabe que la pérdida por histéresis se puede reducir mediante la introduccién de un grupo amino
que tiene afinidad por el negro de carb6n en un extremo de iniciacion de polimerizacién de un polimero de tipo
caucho, para atrapar al extremo de iniciacién de polimerizacion, que es movil, sobre el negro de carbén.

Ademas, la literatura de patente 7 informa de la combinacién de estas técnicas convencionales, mas
especificamente, describe de una técnica para reducir adicionalmente la pérdida por histéresis de una composicién
de polimero de tipo caucho modificado obtenida a partir de un polimero de tipo caucho modificado, mediante la
introduccion de un grupo amino que tiene afinidad por el negro de carbon en el extremo de iniciacion de
polimerizacién de un polimero de tipo caucho y la introduccién de un alcoxisilano que tiene un grupo amino en el
extremo de terminacion de polimerizacién, para atrapar a los dos extremos terminales con silice y negro de carbén,
respectivamente.

Lista de citas
Literatura de patentes

Literatura de Patente 1: Publicacién internacional WO 01/23467
Literatura de Patente 2: Patente japonesa abierta a inspeccion publica No. 2005-290355
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Literatura de Patente 3: Patente japonesa abierta a inspeccion publica No. H11-189616

Literatura de Patente 4: Patente japonesa abierta a inspeccion publica No. 2003-171418

Literatura de Patente 5: Publicaciéon nacional de la solicitud de patente internacional No. 2008-527150
Literatura de Patente 6: Publicacién internacional WO 07/114203

Literatura de Patente 7: Patente japonesa abierta a inspeccién publica No. 2001-131230

Caracteristicas de la invencién
Problema técnico

Los cauchos de dieno modificado descritos en la literatura de patentes 1 a 6 ejercen un efecto de reduccion de
pérdida por histéresis cuando se mezclan con silice para preparar una composicion; sin embargo, estos cauchos
tienen todavia margen de mejora y se desea mejorarlas alin mas.

El caucho de dieno modificado descrito en la literatura de patente 7 ejerce un efecto de reduccion adicional de la
pérdida por histéresis mediante la introduccidon de grupos funcionales en los dos extremos; sin embargo, las
reacciones entre los grupos de modificacion en los extremos de las cadenas moleculares del caucho de dieno
modificado y las cargas inorganicas, tales como silice, tienen lugar durante el amasado, provocando un aumento de
la viscosidad. Como resultado, se hace dificil amasar una composicién. Ademas, cuando la composicién se procesa
en una lamina después del amasado, la superficie de la lamina tiende a ser aspera y se produce facilmente la rotura
de la lamina. Asimismo, existe el problema de que la capacidad de procesamiento tiende a deteriorarse.

Solucién al Problema

La presente invencion se ha realizado teniendo en cuenta las circunstancias de la técnica anterior. Un objetivo de la
presente invencién es dar a conocer un polimero basado en dieno conjugado modificado, que proporciona un
vulcanizado que tiene un excelente equilibrio entre la propiedad de pérdida por histéresis baja y resistencia al
deslizamiento en humedo, resistencia a la abrasion y resistencia a la rotura suficientes en la practica, y excelente
capacidad de procesamiento, y dar a conocer un procedimiento de produccion del mismo y de una composicion de
polimero basado en dieno conjugado modificado.

Mas especificamente, la presente invencién es tal como se describe a continuacion.

Los presentes inventores han realizado estudios intensivos con el fin de resolver los problemas anteriores de la
técnica anterior. Como resultado, han descubierto que un polimero basado en dieno conjugado modificado y una
composicion del mismo, que pueden resolver los problemas mencionados anteriormente de la técnica anterior, se
pueden obtener mediante un procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, que
tiene una etapa de polimerizacién de obtencién de un polimero basado en dieno conjugado que tiene un extremo
activo, mediante polimerizacion o copolimerizacion de un compuesto de dieno conjugado o un compuesto de dieno
conjugado y un compuesto vinilico aromatico, utilizando un iniciador de polimerizacién que contiene un compuesto
que tiene una estructura especifica y, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, y un compuesto
organico de litio; y una etapa de modificacién de reaccién de un compuesto que tiene una estructura especifica con
el extremo activo del polimero basado en dieno conjugado. Basandose en el presente descubrimiento, se ha llevado
a cabo la presente invencion.

Mas especificamente, la presente invencion es tal como se define a continuacion.

[1] Un procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado que comprende

una etapa de polimerizacién de obtencién de un polimero basado en dieno conjugado que tiene un extremo activo,
mediante polimerizacién o copolimerizacion de un compuesto de dieno conjugado o un compuesto de dieno
conjugado y un compuesto vinilico aromatico, utilizando un iniciador de polimerizacién que contiene un compuesto
representado por las siguiente férmulas quimicas (1) o (2) y que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una
molécula y un compuesto organico de litio; y

una etapa de modificacion de reaccién de un modificador representado por la siguiente férmula quimica (6) con el
extremo activo del polimero basado en dieno conjugado.

[Férmula 1]

N—H (1)
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En la formula (1), R! y R?, gue pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalguilo gue tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono; y

R' y R” pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 2]

Rt
N—RI—X 2)
R2

En la formula (2), R' y R? son tal como se han definido en la férmula Q); R® es bien un grupo alquileno que tiene de
1 a 20 atomos de carbono o bien un grupo representado por una cualquiera de las férmulas (3) a (5); cuando R® es
un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquiera de Cl, Bry I; y cuando R®es
un grupo representado por cualquiera de las siguientes formulas (3) a (5), X es un atomo de hidrégeno.

[Férmula 3]
H, H>
C C c—cC (3)
H H
[Férmula 4]
CH;
H; Hy 4
—C —C C C
[Férmula 5]
CH,
H2 H: (3)
C C C ]
H
[Férmula 6]
Rem) R'a.n)
(R40)y = Si——N——R?—Si——(OR?), 6)

en las que R'aR’ representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono o un grupo arilo que tiene 6 a 20 atomos de carbono; R® representa un grupo alquileno que tiene de 3 a 10
atomos de carbono; R’ representa un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; m es un ndmero
entero 1 6 2; y n es un nimero entero 2 6 3.

[2] El procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun el punto [1], en el que
el iniciador de polimerizaciéon que se va a utilizar en la etapa de polimerizacién contiene un compuesto de litio
organico representado por las siguientes formulas quimicas (7) u (8) y que tiene, en una molécula, como minimo, un
atomo de nitrégeno, que se obtiene haciendo reaccionar el compuesto que tiene, como minimo, un atomo de
nitrégeno en una molécula con el compuesto organico de litio.
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[Férmula 7]
R1

N—Li (7)
/

RZ

En la formula (7), R! y R?, gue pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalguilo gue tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono; y

R' y R” pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 8]
R1
N——R*—Li (8)
/
RZ

En la féormula (8), R' y R? son tal como se han definido en la formula ); R®es un grupo alquileno que tiene de 1 a
20 atomos de carbono o representado por cualquiera de las siguientes formulas (3) a (5).

[Férmula 9]
H, H2
¢ —C—C—¢C (3)
H H
[Férmula 10]
CHa,
Ha | Ha 4)
—C —C C C
H
[Férmula 11]
CH,
Hq H, (5)
C C C C
H

[3] El procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun los puntos [1] o [2], en
el que

la etapa de polimerizacion comprende una etapa de obtencién de un polimero basado en dieno conjugado que tiene
un extremo activo mediante la adicion simultanea de

el compuesto representado por la siguiente formula quimica (1) o (2) y que tiene, como minimo, un atomo de
nitrégeno en una molécula,

el compuesto organico de litio, y

el compuesto de dieno conjugado o el compuesto de dieno conjugado y un compuesto vinilico aromatico, y la
realizacién de la polimerizacion o copolimerizacion.
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[Férmula 12]

N—H (1)

En la formula (1), R! y R?, gue pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalguilo gue tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono.

R' y R” pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 13]

R‘

N

N—R3I—X (2)
Ve
R2

En la férmula (2), R' y R? son tal como se han definido en la férmula 2); R® es bien un grupo alquileno que tiene de
1 a 20 atomos de carbono o un grupo representado por una cualquiera de las formulas (3) a (5); cuando R® es un
grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquiera de Cl, Bry |; y cuando R®es un
grupo representado por cualquiera de las siguientes férmulas (3) a (5), X es un atomo de hidrégeno.

[Férmula 14]

H H
—C—c=—c—¢C 3)
H H
[Férmula 15]
CHa,
Ha | Hz (4)
c —C C C
H
[Férmula 16]
CH,
Ha H, (5)
fal [ pe— ] Fal
s A L) At
H

[4] El procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun cualquiera de los
puntos de [1] a [3], en el que en la férmula (6), mes 2y n es 3.

[5] Un polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido por el procedimiento para producir el polimero
basado en dieno conjugado modificado, segin cualquiera de los puntos [1] a [4].

[6] Una composicidn de polimero basado en dieno conjugado modificado que contiene
100 partes en masa de un componente de caucho que contiene 20 partes en masa 0 mas del polimero basado en
dieno conjugado modificado segun el punto [5]; y

de 0,5 a 300 partes en masa de un carga inorganica de silice.

[7] Una composicion de caucho obtenida por reticulacién de la composiciéon de polimero basado en dieno conjugado
modificado segun el punto [6].
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[8] Un neumatico que comprende la composicidn de caucho segun el punto [7].
Efectos ventajosos de la invencion

Segun la presente invencién, es posible proporcionar un polimero basado en dieno conjugado modificado, que
proporciona un vulcanizado que tiene un excelente equilibrio entre la propiedad de pérdida por histéresis baja y la
resistencia al deslizamiento en himedo, suficiente resistencia a la abrasion y resistencia a la rotura en la practica, y
excelente capacidad de procesamiento, y proporcionar un procedimiento de produccién del mismo y una
composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado.

Descripcion de las realizaciones

A continuacion, se describira mas especificamente una realizacion (en lo sucesivo denominado simplemente como
"la realizacion") para llevar a cabo la presente invencion. La siguiente realizacion es una ilustracion para describir la
presente invencion y no se interpretara que el siguiente contenido es una limitacion de la presente invencion. La
presente invencion puede ser modificada y llevada a cabo dentro del alcance de la presente invencion
adecuadamente.

[Procedimiento para producir el polimero basado en dieno conjugado modificado]
Un procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacion tiene

una etapa de polimerizacién de obtenciéon de un polimero basado en dieno conjugado que tiene un extremo activo,
mediante polimerizacién o copolimerizacion de un compuesto de dieno conjugado o un compuesto de dieno
conjugado y un compuesto vinilico aromatico utilizando un iniciador de polimerizacién que contiene un compuesto
representado por las siguientes formulas quimicas (1) o (2) y que tiene, como minimo, un a&tomo de nitrégeno en una
molécula, y un compuesto organico de litio; y

una etapa de modificacion de reacciéon de un modificador representado por la siguiente férmula quimica (6) con el
extremo activo del polimero basado en dieno conjugado.

[Férmula 17]

R1

N—H (1

En la férmula (1) anterior, R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalquilo que tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono; y

R' y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 18]

Rt

N—RI—X 2)
/
R2

En la férmula (2) anterior, R! y R? son tal como se han definido en la formula Q); R® es bien un grupo alquileno que
tiene de 1 a 20 atomos de carbono o bien un grupo representado por una cualquiera de las formulas (3) a (5);
cuando R® es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquierade Cl, Bry I; y
cuando R® es un grupo representado por cualquiera de las siguientes férmulas (3) a (5), X es un atomo de
hidrégeno.
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[Férmula 19]

H H
¢’ c—c¢C° 3)
H

o

I0

[Férmula 20]

CH,
H, | Hy 4)
—C —C C Cc
H
[Férmula 21]
CHs4
He . ‘ Hz (%)
Cc C C C
H
[Férmula 22]
R°em) Rian
(R4*O)=—Si=——N——R*—S8i——(OR"), ©®
RB

En la féormula (6), R*aR’ representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono o un grupo arilo que tiene 6 a 20 atomos de carbono; R® representa un grupo alquileno que tiene de 3 a 10
atomos de carbono; R® representa un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; m es un ndmero
entero 1 6 2; y n es un nimero entero 2 6 3.

Un polimero basado en dieno conjugado que constituye un polimero basado en dieno conjugado modificado
obtenido por el procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun la
realizacién, es un polimero de un solo tipo de compuesto de dieno conjugado o un polimero de diferentes tipos de
compuestos de dieno conjugado, es decir, un copolimero, o un copolimero de un compuesto de dieno conjugado y
un compuesto vinilico aromatico.

[Etapa de polimerizacion]

En la etapa de polimerizacion, un polimero basado en dieno conjugado que tiene un extremo activo se obtiene
mediante polimerizacion o copolimerizaciéon de un compuesto de dieno conjugado o un compuesto de dieno
conjugado y un compuesto vinilico aromatico utilizando un iniciador de polimerizacién que contiene un compuesto
representado por las férmulas quimicas (1) o (2) anteriores y que tiene, como minimo, un a&tomo de nitrégeno en una
molécula, y un compuesto organico de litio.

<Iniciador de polimerizacion>

En la realizacién, se utiliza un iniciador de polimerizacién predeterminado que contiene un compuesto que tiene,
como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula y un compuesto organico de litio.

El iniciador de polimerizacion contiene un compuesto de litio organico representado por las formulas (7) u (8)
(descrito mas adelante) y que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno (en una molécula), que se obtiene
mediante la reaccion de un compuesto que tiene, como minimo, un atomo de nitrdgeno en una molécula con un
compuesto de litio organico, y puede contener un compuesto de litio organico que no tiene ningin atomo de
nitrégeno. El compuesto de litio organico representado por las férmulas (7) u (8) y que tiene, como minimo, un atomo
de nitrbgeno en una molécula se puede preparar previamente en un reactor predeterminado, o se puede producir
simultaneamente con la polimerizaciéon o copolimerizaciéon o antes de las mismas suministrando un compuesto que
tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, y un compuesto organico de litio a un reactor para su
utilizacién en la polimerizacion o copolimerizacién (descritas mas adelante), y haciéndolos reaccionar.
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[Compuesto que tiene, como minimo, un a&tomo de nitrégeno en una molécula]

Tal como el compuesto que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, se utiliza un compuesto
representado por las siguientes férmulas (1) o (2).

[Férmula 23]

Rt
N—™=H (D

En la férmula (1) anterior, R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalquilo que tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono.

Entre los ejemplos de los grupos representados por R! y R? se incluyen, sin que constituyan limitacién, grupos
metilo, etilo, propilo, butilo, octilo, ciclopropilo, ciclohexilo, 3-fenil-1-propilo, isobutilo, decilo, heptilo y fenilo.

Entre los ejemplos de un compuesto representado por la formula (1) anterior se incluyen, sin que constituyan
limitacion, dimetilamina, dietilamina, dibutilamina, dipropilamina, diheptilamina, dihexilamina, dioctilamina, di-2-
etilhexilamina, didecilamina, etilpropilamina, etilbutilamina, etilbencilamina y metilfenetilamina. En tanto que se
satisfagan las condiciones mencionadas anteriormente de la formula (1), compuestos analogos a estos pueden ser
incluidos.

Desde el punto de vista de la reduccion de la pérdida por histéresis de una composicién de polimero basado en
dieno conjugado modificado descrito mas adelante y la reduccién del olor desagradable de un polimero basado en
dieno conjugado modificado descrito mas adelante, son preferentes dibutilamina y dihexilamina y la dibutil amina es
mas preferente.

En la formula (1) anterior, los grupos representados por R! y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica
junto con el atomo de nitrdgeno adyacente; y en este caso R! y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12
atomos de carbono en total y pueden tener un enlace insaturado y una estructura ramificada.

En el caso en el que los grupos representados por R' y R? se unan, entre los ejemplos de un compuesto
representado por la formula (1) anterior se incluyen, sin que constituyan limitacién, piperidina, hexametilenimina,
azaciclooctano, 1,3,3-trimetil-6-azabiciclo[3.2.1]Joctano y 1,2,3,6-tetrahidropiridina. En tanto que se satisfagan las
condiciones anteriores, se pueden incluir compuestos analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la reduccion de la pérdida por histéresis de una composicion de polimero basado en
dieno conjugado modificado descrito mas adelante y la reduccién del olor desagradable de un polimero basado en
dieno conjugado modificado descrito mas adelante, son preferentes piperidina, hexametilenimina, azaciclooctano y
1,3,3-trimetil-6-azabiciclo [3.2.1]octano y, son mas preferentes, la piperidina y la hexametilenimina.

[Férmula 24]
R1

N——R3 ==X 2)
Rz/

En la férmula (2) anterior, R y R? son tal como se define en la formula (1) anterior; R®es un grupo alquileno que
tiene de 1 a 20 atomos de carbono o bien un grupo representado por una cualquiera de las siguientes férmulas (3) a
(5); y cuando R®es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquiera de Cl,
Bryl.

Desde el punto de vista de la reactividad y la interaccién con una carga inorganica tal como negro de carbén vy silice,
el nimero de atomos de carbono de un grupo representado por R® es preferentemente de 2 a 16 y, mas
preferentemente, de 3 a 10.

En este caso, entre los ejemplos de un compuesto representado por la formula (2) anterior se incluyen, sin que
constituyan limitacién, 3-cloro-dimetilpropan-1-amina, 3-cloro-dietilpropan-1-amina, 3-cloro-dibutilpropan-1-amina, 3-
cloro-dipropilpropan-1-amina, 3-cloro-diheptilpropan-1-amina, 3-cloro-dihexilpropan-1-amina, 3-cloro-propil-etilhexan-
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1-amina, 3-cloro-didecilpropan-1-amina, 3-cloro-etilpropan-1-amina, 3-cloro-etilbutan-1-amina, 3-cloro-etilpropan-1-
amina, bencil-3-cloro-etilpropan-1-amina, 3-cloro-etilfenetilpropan-1-amina, 3-cloro-metilfenetilpropan-1-amina, 1-(3-
cloropropil)piperidina, 1-(3-cloropropil)hexametilenimina, 1-(3-cloropropil)azaciclooctano, 6-(3-cloropropil)-1,3,3-
trimetil-6-azabiciclo[3.2.1]octano, 1-(3-cloropropil)-1,2,3,6-tetrahidropiridina, 1-(3-bromopropil)hexametilenimina, 1-(3-
yodopropil)hexametilenimina, 1-(3-clorobutil)hexametilenimina, 1-(3-cloropentil)hexametilenimina, 1-(3-
clorohexil)hexametilenimina y 1-(3-chlorodecil)hexametilenimina. En tanto que se satisfagan las condiciones
anteriores, se pueden incluir compuestos analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la reactividad y la interaccién con una carga inorganica tal como negro de carbén y silice,
son preferentes 3-cloro-dibutilpropan-1-amina y 1-(3-cloropropil)hexametilenimina y, son mas preferentes, la 1-(3-
cloropropil)piperidina y la 1-(3-cloropropil)hexametilenimina.

En la formula (2) anterior, cuando R®es un grupo representado por cualquiera de las siguientes férmulas (3) a (5), X
es un atomo de hidrégeno.

[Férmula 25]

& c==C¢ & (3)
[Férmula 26]

CHj,
.
[Férmula 27]

CH,
T

H

En este caso, entre los ejemplos de un compuesto representado por la formula (2) anterior se incluyen, sin que
constituyan limitacién, N,N-dimetil-2-butenil-1-amina, N,N-dietil-2-butenil-1-amina, N,N-dibutil-2-butenil-1-amina, N,N-
dipropil-2-butenil-1-amina, N,N-diheptil-2-butenil-1-amina, N,N-dihexil-2-butenil-1-amina, N,N-dioctil-2-butenil-1-
amina, N,N-(di-2-etilhexil)-2-butenil-1-amina, N,N-didecil-2-butenil-1-amina, N,N-etilpropil-2-butenil-1-amina, N,N-
etilbutil-2-butenil-1-amina, N,N-etilbencil-2-butenil-1-amina, N,N-metilfenetil-2-butenil-1-amina, N,N-dimetil-2-metil-2-
butenil-1-amina, N,N-dietil-2-metil-2-butenil-1-amina, N,N-dibutil-2-metil-2-butenil-1-amina, N,N-dipropil-2-metil-2-
butenil-1-amina, N,N-diheptil-2-metil-2-butenil-1-amina , N,N-dihexil-2-metil-2-butenil-1-amina, N,N-dimetil-3-metil-2-
butenil-1-amina, N,N-dietil-3-metil-2-butenil-1-amina, N,N-dibutil-3-metil-2-butenil-1-amina, N,N-dipropil-3-metil-2-
butenil-1-amina, N,N-diheptil-3-metil-2-butenil-1-amina, N,N-dihexil-3-metil-2-butenil-1-amina, 1-(2-butenil)piperidina,
1-(2-butenil)hexametilenimina, 1-(2-butenil)azaciclooctano, 6-(2-butenil)-1,3,3-trimetil-6-azabiciclo[3.2.1]Joctano, 1-(2-
butenil)-1,2,3,6-tetrahidropiridina, (2-metil-2-butenilo)hexametilenimina y (3-metil-2-butenil)hexametilenimina. En
tanto que se satisfagan las condiciones anteriores, se pueden incluir compuestos analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la reduccion de la pérdida por histéresis de una composicién de polimero basado en
dieno conjugado modificado que se describe mas adelante, son preferentes N,N-dibutil-2-butenil-1-amina y 1-(2-
butenil)hexametilenimina y, son mas preferentes, la 1-(2-butenil)piperidina y 1-(2-butenil)hexametilenimina.

[Compuesto de litio organico]

Entre los ejemplos del compuesto organico de litio se incluyen, sin que constituyan limitacién, n-butil litio, sec-buitil
litio, terc-butil litio, n-propil litio e isopropil litio.

[Compuesto de litio organico que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula]

Tal como el compuesto de litio organico que tiene, como minimo, un atomo de nitrdgeno en una molécula, que se
obtiene mediante reaccién de un compuesto que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula tal
como se ha mencionado anteriormente y un compuesto organico de litio tal como se ha mencionado anteriormente,
se puede utilizar un compuesto polimerizable por polimerizacién anionica y representado por las siguientes férmulas

(7)u(8).
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[Férmula 28]

R‘l

AN

En la férmula (7) anterior, R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalquilo que tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono.

Entre los ejemplos de grupos representados por R! y R? se incluyen, sin que constituyan limitacién, los grupos
metilo, etilo, propilo, butilo, octilo, ciclopropilo, ciclohexilo, 3-fenil-1-propilo, isobutilo, decilo, heptilo y fenilo.

Entre los ejemplos de un compuesto representado por la férmula anterior (7) se incluyen, sin que constituyan
limitacion, dimetilamino litio, dietilamino litio, dibutilamino litio, dipropilamino litio, diheptilamino litio, dihexilamino litio,
dioctilamino litio, di-2-etilhexilamino litio, didecilamino litio, etilpropilamino litio, etilbutilamino litio, etilbencilamino litio
y metilfenetilamino litio. En tanto que se satisfagan las condiciones anteriores, se pueden incluir compuestos
analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la solubilidad en un disolvente y la reduccién de la pérdida por histéresis de una
composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado descrito mas adelante, son preferentes
dibutilamino litio y dihexilamino litio y, es mas preferente, el dibutilamino litio.

En la formula (7) anterior, los grupos representados por R! y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica
junto con el atomo de nitrdgeno adyacente; y en este caso R! y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12
atomos de carbono en total y pueden tener un enlace insaturado y una estructura ramificada.

En el caso en que los grupos representados por R! y R? se unan, entre los ejemplos de un compuesto representado
por la formula (7) se incluyen, sin que constituyan limitacion, piperidino litio, hexametilenimino litio, azaciclooctil litio,
1,3,3-trimetil-6-azabiciclo[3.2.1]octil litio y 1,2,3,6-tetrahidropiridino litio. En tanto que se satisfagan las condiciones
anteriores, se pueden incluir compuestos analogos a éstos.

Desde el punto de vista de solubilidad del iniciador de polimerizacién en el disolvente y la reduccion del olor
desagradable de un polimero basado en dieno conjugado modificado que se describe mas adelante, son preferentes
piperidino litio, hexametilenimino litio, azaciclooctil litio, 1,3,3-trimetil-6-azabiciclo[3.2.1]octil litio y, son mas
preferentes, el piperidino litio y el hexametilenimino litio.

[Férmula 29]
R1
/N-—R3—Li (8
RZ
En la férmula (8) anterior, R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, un grupo

cicloalquilo que tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono.

R® es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono o un grupo representado por una cualquiera de las
siguientes formulas (3) a (5).

[Férmula 30]

H, H;
c C c (3)
H

o

I
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[Férmula 31]

CHa,

H, Hy 4)
—C —C C C
[Férmula 32]
CH,

Hy H, (5)
C C C ]

H

En el caso en que R® es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, desde el punto de vista de la
reactividad y la interaccién con una carga inorganica como negro de carbén y silice, el nimero de atomos de
carbono de R® es preferentemente 2 a 16, y mas preferentemente de 3 a 10.

En el caso en que R® es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, entre los ejemplos de un
compuesto representado por la formula anterior (8) se incluyen, sin que constituyan limitacién, (3-(dimetilamino)-
propil) litio, (3-(dietilamino)-propil) litio, (3-(dipropilamino)-propil) litio, (3-(dibutilamino)-propil) litio, (3-(dipentilamino)-
propil) litio, (3-(dihexilamino)-propil) litio, (3-(dioctilamino)-propil) litio, (3-(etilhexilamino)-propil) litio, (3-(didecilamino)-
propil) litio, (3-(etilpropilamino-propil) litio, (3-(etilbutilamino-propil) litio, (3-(etilbencilamino)-propil) litio, (3-
(metilfenetilamino)-propil) litio, (4-(dibutilamino)-butil) litio, (5-(dibutilamino)-pentil) litio , (6-(dibutilamino)-hexil) litio y
(10-(dibutilamino)-decil) litio. En tanto que se satisfagan las condiciones anteriores, se pueden incluir compuestos
analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la reactividad y la interaccién con un carga inorganica tal como negro de carbdn vy silice,
es mas preferente el (3-(dibutilamino)-propil) litio.

Si R®es un grupo representado por una cualquiera de las férmulas (3) a (5), entre los ejemplos de un compuesto
representado por la formula anterior (8) se incluyen, sin que constituyan limitacion, (4-(dimetilamino)-2-butenil) litio,
(4-(dietilamino)-2-butenil) litio, (4-(dibutilamino)-2-butenil) litio, (4-(dipropilamino)-2-butenil) litio, (4-(diheptilamino)-2-
butenil) litio, (4-(dihexilamino)-2-butenil) litio, (4-(dioctilamino)-2-butenil) litio, (4-(di-2-etilhexilamino)-2-butenil) litio, (4-
(didecilamino)-2-butenil) litio, (4-(etilpropilamino)-2-butenil) litio, (4-(etilbutilamino)-2-butenil) litio, (4-(etilbencilamino)-
2-butenil) litio , (4-(metilfenetilamino)-2-butenil) litio, (4-(dimetilamino)-2-metil-2-butenil) litio, (4-(dietilamino)-2-metil-2-
butenil) litio, (4-(dibutilamino)-2-metil-2-butenil) litio, (4-(dipropilamino)-2-metil-2-butenil) litio, (4-(diheptilamino)-2-
metil-2-butenil) litio, (4-(dihexilamino)-2-metil-2-butenil) litio, (4-(dimetilamino)-3-metil-2-butenil) litio, (4-(dietilamino)-
3-metil-2-butenil) litio, (4-(dibutilamino)-3-metil-2-butenil) litio, (4-(dipropilamino)-3-metil-2-butenil)  litio, (4-
(diheptilamino)-3-metil-2-butenil) litio, y (4-(dihexilamino)-3-metil-2-butenil) litio. En tanto que se satisfagan las
condiciones anteriores, se pueden incluir compuestos analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la reactividad como un iniciador de polimerizacién, son preferentes (4-(dimetilamino)-2-
butenil) litio, (4-(dietilamino)-2-butenil) litio y (4-(dibutilamino)-2-butenil) litio y, es mas preferente, el (4-(dibutilamino)-
2-butenil) litio.

En la féormula (8) anterior, los grupos representados por R! y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica
junto con el &tomo de nitrégeno adyacente; y en este caso R! y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12
atomos de carbono en total y pueden tener un enlace insaturado y una estructura ramificada.

En el caso en el que los grupos representados por R y R’ se enlacen, entre los ejemplos de un compuesto
representado por la férmula (8) se incluyen, sin que constituyan limitacion, (3-(piperidino)-propil) litio, (3-
(hexametileniminil)-propil) litio, (3-(heptametileniminil)-propil) litio, (3-(octametileniminil)-propil) litio, (3-(1,3,3-trimetil-
6-azabiciclo[3.2.1]octil)-propil) litio, (3-(1,2,3,6-tetrahidropiridino)-propil) litio, (2-(hexametileniminil)-etil) litio, (4-
(hexametileniminil)-butil)  litio,  (5-(hexametileniminil)-pentil)  litio,  (6-(hexametileniminil)-hexil) litio,  (10-
(hexametileniminil)-decil)  litio,  (4-(piperidino)-2-butenil)  litio,  (4-(hexametileniminil)-2-butenil)  litio,  (4-(
heptametileniminil)-2-butenil) litio, (4-(octametileniminil)-2-butenil) litio, (4-(1,3,3-trimetil-6-azabiciclo[3.2.1]octil)-2-
butenil) litio, (4-(1,2,3,6-tetrahidropiridino)-2-butenil) litio, (4-(hexametileniminil)-2-metil-2-butenil) litio y (4-
(hexametileniminil)-3-metil-2-butenil) litio. En tanto que se satisfagan las condiciones anteriores, se pueden incluir
compuestos analogos a éstos.

Desde el punto de vista de la reactividad y la interaccién con un carga inorganica tal como negro de carbdn vy silice,
son preferentes (3-(piperidino)-propil) litio, (3-(hexametileniminil)propil) litio, (3-(1,2,3,6 tetrahidropiridino)-propil) litio,
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(4-(piperidino)-2-butenil) litio y (4-(hexametileniminil)-2-butenil) litio, y son mas preferentes (3-(piperidino)-propil) litio,
(4-(piperidino)-2-butenil) litio, (3-(hexametilenimina)-propil) litio y (4-(hexametilenimina)-2-butenil) litio.

[Procedimiento para preparar un compuesto de litio organico que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una
molécula]

Un compuesto de litio organico representado por las formulas (7) u (8) y que tiene, como minimo, un atomo de
nitrégeno en una molécula se puede preparar previamente antes de la etapa de polimerizacidbn mencionada
anteriormente. Como procedimiento de preparacién, se puede aplicar un procedimiento conocido.

Se obtiene, por ejemplo, un compuesto de litio organico representado por la férmula (7) siguiente y que tiene, como

minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, haciendo reaccionar un compuesto representado por la formula (1)
siguiente y un compuesto organico de litio en un disolvente de hidrocarburo.

[Férmula 33]

R‘l

N

En la férmula (7) anterior, R' y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento
seleccionado del grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo
cicloalquilo que tiene de 3 a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono.

R' y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con el atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y puede tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 34]
R1
N—H (1)

R' y R? son tal como se define en la férmula anterior ).

Como disolvente de hidrocarburo, se puede seleccionar un disolvente apropiado tal como hexano, ciclohexano y
benceno.

La temperatura de reaccion es preferentemente de 0 a 80C. Desde el punto de vista de la productividad, la
temperatura de reaccion es preferentemente de 10 a 70C.

Un compuesto de litio organico que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula y representado por
la féormula (8) siguiente en la que R® es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, se obtiene
mediante la preparacion de un compuesto de amida de litio haciendo reaccionar, por ejemplo, una amina
representada por la férmula (1) siguiente y un compuesto organico de litio en un disolvente de hidrocarburo y
posteriormente haciendo reaccionar un dihaluro de alquilo representado por la formula (9) siguiente con el
compuesto de amida de litio y haciendo reaccionar ademas un compuesto organico de litio.

[Férmula 35]
R1
N——R3=—1Li (8)
/
RZ

En la formula anterior (8), R! y R? son tal como se han definido en la férmula (7) anterior, y cuando R® es un grupo
alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquiera de CI, Bry I.
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[Férmula 36]

R1

En la férmula (1) anterior, R' y R? son tal como se han definido en la férmula (7) anterior.
[Férmula 37]

X' — R%®— X2 9)

En la férmula (9) anterior, x* y X? son atomos de halégeno de I, Bry Cl pero diferentes entre si.

si X! y X? son atomos de halégeno diferentes entre si, se diferencian en reactividad. Aprovechando la diferente
reactividad, se hace reaccionar en primer lugar un atomo de halégeno que tiene una reactividad elevada con un
compuesto de amida de litio y posteriormente el atomo de halégeno restante se hace reaccionar con un compuesto
organico de litio. De este modo se puede obtener un compuesto representado por la formula (8) anterior.

R representa un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, preferentemente un grupo alquileno que
tiene de 2 a 16 atomos de carbono y, mas preferentemente, un grupo alquileno que tiene de 3 a 10 atomos de
carbono.

Entre los ejemplos de un compuesto representado por la férmula anterior (9) se incluyen, sin que constituyan
limitaciéon, 1-bromo-3-cloropropano, 1-bromo-4-clorobutano, 1-bromo-5-cloropentano, 1-bromo-6-clorohexano, 1-
bromo-10-clorodecano, 1-bromo-3-yodopropano, 1-bromo-4-yodobutano, 1-bromo-5-yodopentano, 1-bromo-6-
yodohexano, 1-bromo-10-yododecano, 1-cloro-3-yodopropano, 1-cloro-4-yodobutano, 1-cloro-5-yodopentano, 1-
cloro-6-yodohexano y 1-cloro-10-yododecano.

Desde el punto de vista de la reactividad y la seguridad, son preferentes 1-bromo-3-cloropropano, 1-bromo-4-
clorobutano, 1-bromo-5-cloropentano, 1-bromo-6-clorohexano y 1-bromo-10-clorodecano y, son mas preferentes, 1-
bromo-3-cloropropano, 1-bromo-4-clorobutano y 1-bromo-6-clorohexano.

La temperatura de una reaccién para preparar un compuesto de amida de litio utilizando un compuesto representado
por la formula (1) anterior, un compuesto organico de litio y un disolvente de hidrocarburo es, preferentemente, de 0
a 80<C. Desde el punto de vista de la productividad , la temperatura es preferentemente de 10 a 70°C.

La temperatura de una reaccion de un compuesto representado por la férmula (9) anterior con el compuesto de
amida de litio es preferentemente de -78 a 70°C y, mas preferentemente, entre -50 y 50°C. La temperatura de una
reaccion de un compuesto organico de litio con el compuesto obtenido anteriormente es, preferentemente, de -78 a
70°C y, mas preferentemente, entre, -50 y 50°C.

En el caso de un compuesto de litio organico que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula y
representado por la férmula (8) siguiente, en la que R® esta representado por una cualquiera de las siguientes
férmulas (3) a (5), el compuesto de litio organico representado por la férmula (8) se puede sintetizar mediante las
siguientes etapas () a (1V).

[Férmula 38]
R‘
N=—R3>—Li (8)
/

R2

En la formula (8) anterior, R' y R? son tal como se define en la formula (7) anterior y R® esta representado por una
cualquiera de las siguientes formulas (3) a (5).
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[Férmula 39]

H H
¢ C=—C—C" 3)
H H

o

[Férmula 40]

CHs
H, | Hz 4)
—C —C C Cc
H
[Férmula 41]
CH;,
He ‘ Hz (5)
C C c C
H

(I) Sintetizar un compuesto de amida de litio mediante la reaccién de un compuesto representado por la férmula (1)
anterior y que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula con un compuesto organico de litio en un
disolvente de hidrocarburo.

(Il) Hacer reaccionar el compuesto de amida de litio obtenido con butadieno o isopreno en un disolvente de
hidrocarburo.

(1) Inactivar el litio mediante la adicién de un alcohol y destilar el producto obtenido a presién reducida.

(IV) Hacer reaccionar el producto obtenido por destilacién con un compuesto organico de litio en un disolvente de
hidrocarburo.

La temperatura de la reaccion en la etapa (l) para preparar un compuesto de amida de litio utilizando un compuesto
representado por la férmula (1) anterior, un compuesto organico de litio y un disolvente de hidrocarburo es,
preferentemente, de 0 a 80°C. Desde el punto de vista de la productividad, la temperatura es preferentemente de 10
a 70°C.

Como el alcohol, se puede utilizar un alcohol conocido. Es preferente un alcohol que tenga un peso molecular bajo
tal como metanol, etanol e isopropanol y, es mas preferente el etanol.

Preferentemente, la temperatura de la reaccién en la etapa (IV) es de 0 a 80°C y mas preferentemente de 10 a 70°C.

En la preparacion de un compuesto de litio organico representado por las formulas (7) o (8) anteriores y que tiene,
como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, se puede afiadir un compuesto polar al sistema. Debido a
esto, la produccién del compuesto de litio que tiene, como minimo, un a&tomo de nitrégeno en una molécula puede
acelerarse y se puede obtener un efecto de solubilizacion en un disolvente de hidrocarburo.

Entre los ejemplos de compuesto polar se incluyen, una monoamina terciaria, una diamina terciaria y un éter de
cadena lineal o ciclica.

Entre los ejemplos de la monoamina terciaria se incluyen, sin que constituyan limitaciéon, compuestos tales como
trimetilamina, trietilamina, metildietilamina, 1,1-dimetoxitrimetilamina, 1,1-dietoxitrimetilamina, 1,1-dietoxitrietilamina,
N,N-dimetilformamida diisopropilacetal y N,N-dimetilformamida diciclohexilacetal.

Entre los ejemplos de la diamina terciaria se incluyen, sin que constituyan limitacion, compuestos tales como
N,N,N',N'-tetrametildiaminometano, N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, N,N,N',N'-tetrametilpropanodiamina, N,N,N',N'-
tetrametildiaminobutano, N,N,N',N'-tetrametildiaminopentano, N,N,N',N'-tetrametilhexanodiamina,
dipiperidinopentano y dipiperidinoetano.

Entre los ejemplos del éter de cadena lineal se incluyen, sin que constituyan limitacion, dimetil éter, dietil éter,
etilenglicol dimetil éter, dietilenglicol dimetil éter, trietilenglicol dimetil éter y tetraetilen dimetil éter.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2533045713

Entre los ejemplos del éter ciclico se incluyen, sin que constituyan limitacion, compuestos tales como
tetrahidrofurano, bis(2-oxoranil)etano, 2,2-bis(2-oxoranil)propano, 1,1-bis(2-oxoranil) etano, 2,2-bis(2-oxoranil)
butano, 2,2-bis (5-metil-2-oxoranil)propano, y 2,2-bis(3,4,5-trimetil-2-oxoranil)propano.

De entre los compuestos polares, desde el punto de vista de la aceleracion de la produccion y el efecto de
solubilizacién en un hidrocarburo de un compuesto de litio organico representado por las férmulas (7) o (8) y que
tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, son preferentes las monoaminas terciarias, es decir,
trimetilamina y trietilamina, las diaminas terciarias, es decir, N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina y los éteres ciclicos, es
decir, tetrahidrofurano y 2,2-bis(2-oxoranil)propano.

Los compuestos polares se pueden utilizar solos 0 en combinacion de dos o mas.

Ademas, cuando se afiade un compuesto polar en la preparacién de un compuesto de litio organico representado
por las formulas (7) o (8) anteriores y que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, el
compuesto polar se afiade preferentemente en una relacion dentro del intervalo de 30 a 50.000 ppm y, mas
preferentemente, dentro del intervalo de 200 a 20.000 ppm, en base al disolvente a utilizar para la preparacion.

Para acelerar la reaccion y ejercer suficientemente un efecto de solubilizaciéon en un disolvente, el compuesto polar
se afiade preferentemente en una proporcion de 30 ppm o mas. En consideracion del ajuste libre de una
microestructura en la etapa de polimerizaciéon posterior y la separacion de un disolvente de polimerizaciéon en una
etapa de recuperacion de disolvente después de la polimerizacion para purificar el disolvente, un compuesto polar se
afnade preferentemente en una proporcién de 50.000 ppm o menos.

<Polimerizacion o copolimerizacién>

Un polimero basado en dieno conjugado antes de la modificacidon se puede obtener mediante la polimerizacion de
un compuesto de dieno conjugado o mediante la copolimerizacién de un compuesto de dieno conjugado y un
compuesto vinilico aromatico, utilizando un iniciador de polimerizacién que contiene un compuesto representado por
las formulas (1) o (2) anteriores y que tiene, como minimo, un atomo de nitrbgeno en una molécula y un compuesto
organico de litio. Téngase en cuenta que el iniciador de polimerizacion anterior puede contener un compuesto de litio
organico que no contiene ninglin atomo de nitrégeno.

En la etapa de polimerizacién, un compuesto organico de litio representado por las formulas (7) o (8) y que tiene,
como minimo, un atomo de nitrdgeno en una molécula se prepara previamente en un reactor predeterminado y se
suministra a un reactor, en el que se va a realizar la polimerizacion de un compuesto de dieno conjugado o la
copolimerizacién de un compuesto de dieno conjugado y un compuesto vinilico aromatico y se somete a una
reaccion de polimerizacién. Alternativamente, un compuesto de litio organico representado por las formulas (7) o (8)
y que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula se prepara en un reactor para llevar a cabo la
polimerizacién o copolimerizacion (descritas mas adelante) y a partir de ese momento, los monémeros
predeterminados (un compuesto de dieno conjugado y un compuesto vinilico aromatico) se suministran al reactor
para llevar a cabo una reaccion de polimerizacidon o copolimerizacién. Alternativamente ademas, la preparacion de
un iniciador de polimerizacion y la polimerizacién o copolimerizacién de los mondmeros puede llevarse a cabo
simultdneamente en un reactor para polimerizacién o copolimerizacién (descritas mas adelante).

Los iniciadores de la polimerizacion, cuando se utiliza un compuesto de litio organico representado por las formulas
(7) o (8) anteriores y que tiene, como minimo, un atomo de nitrégeno en una molécula, se pueden utilizar solos o
como una mezcla de dos o mas.

Un polimero basado en dieno conjugado se puede polimerizar en un procedimiento de polimerizacién tal como un
proceso por lotes 0 en un proceso en continuo, que se lleva a cabo en un U(nico reactor o en un reactor que
comprende dos o més reactores conectados uno con el otro.

[Compuesto de dieno conjugado]

El compuesto de dieno conjugado no esta particularmente limitado, siempre y cuando se trate de un monémero
polimerizable. Entre los ejemplos de los mismos se incluyen 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-
pentadieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 1,3-heptadieno y 1,3-hexadieno.

Entre ellos, 1,3-butadieno e isopreno son preferentes desde el punto de vista de la disponibilidad industrial. Estos se
pueden utilizar solos 0 en combinacion de dos o0 mas.

Si un aleno, un acetileno y similares estan contenidos como impurezas en un compuesto de dieno conjugado que se
utiliza en una etapa de polimerizacion, se puede inhibir la reaccion de modificacion (descrita mas adelante). Por lo
tanto, la concentracion total (en masa) de estas impurezas contenidas es, preferentemente, 200 ppm 0 menos, mas
preferentemente, 100 ppm 0 menos y, aun mas preferentemente, 50 ppm o menos. Entre los ejemplos de aleno se
incluyen propadieno y 1,2-butadieno. Entre los ejemplos de acetileno se incluyen etil acetileno y vinil acetileno.
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[Compuesto de vinilo aromatico]

El compuesto de vinilo aromatico no esta particularmente limitado en tanto que sea un monémero copolimerizable
con un compuesto de dieno conjugado. Entre los ejemplos de los mismos se incluyen estireno, p-metilestireno, a-
metilestireno, viniletilbenceno, vinilxileno, vinilnaftaleno y difeniletileno.

De estos, es preferente el estireno desde el punto de vista de la disponibilidad industrial. Estos se pueden utilizar
solos o0 en combinacion con dos 0 més.

[Compuesto vinilico aromatico multifuncional]

En la etapa de polimerizacion de un polimero basado en dieno conjugado antes de la modificacién, un compuesto de
vinilo aromatico multifuncional se puede utilizar simultdneamente con un compuesto de dieno conjugado y un
compuesto vinilico aromatico o en medio de la polimerizaciéon. Debido a esto, se puede controlar el grado de
ramificacion de una cadena molecular y se puede prevenir el flujo en frio.

Como compuesto de vinilo aromatico multifuncional se menciona, por ejemplo, divinilbenceno.
[Disolvente]

Una reaccién de polimerizacién de un polimero basado en dieno conjugado se lleva a cabo preferentemente en un
disolvente.

Entre los ejemplos del disolvente se incluyen, sin que constituyan limitacion, disolventes de hidrocarburo tal como un
hidrocarburo saturado y un hidrocarburo aromatico. Entre los ejemplos especificos de los mismos se incluyen
hidrocarburos alifaticos tales como butano, pentano, hexano y heptano; hidrocarburos aliciclicos tales como
ciclopentano, ciclohexano, metilciclopentano y metilciclohexano; hidrocarburos aromaticos tales como benceno,
tolueno y xileno; y un hidrocarburo que comprende una mezcla de éstos.

[Tratamiento de las impurezas en la materia prima]

El compuesto de dieno conjugado, el compuesto de vinilo aromatico y el disolvente de polimerizacion, tal como se
han mencionado anteriormente, se pueden someter, cada uno independientemente o como una mezcla de los
mismos en solucién, a un tratamiento para la inactivacién de impurezas tales como un aleno y un acetileno,
haciéndolos reaccionar con un compuesto organometalico, antes de una reaccion de polimerizacién. Debido al
tratamiento, la inhibicion de la polimerizacion con las impurezas se puede prevenir y se obtiene un gran nimero de
extremos activos de polimeros. Como resultado, se puede alcanzar una distribucién de pesos moleculares mas
aguda del polimero y se tiende a obtener una proporcion de modificacion elevada. Por esta razén, es preferente el
tratamiento (eliminacion) de impurezas.

[Compuesto polar]
En la reaccion de polimerizacién de un polimero basado en dieno conjugado, se puede afadir un compuesto polar.

La copolimerizacion aleatoria de un compuesto de vinilo aromatico y un compuesto de dieno conjugado se puede
realizar en presencia del compuesto polar, que también se puede utilizar como un agente de vinilacién para controlar
una microestructura de un fragmento de dieno conjugado, y ademas es eficaz para mejorar, por ejemplo, una
reaccion de polimerizacién.

Entre los ejemplos del compuesto polar se incluyen, sin que constituyan limitacion particular, éteres tales como
tetrahidrofurano, éter dietilico, dioxano, etilenglicol dimetil éter, etilenglicol dibutil éter, dietilenglicol dimetil éter,
dietilenglicol dibutil éter, dimetoxibenceno y 2,2-bis(2-oxoranil)propano; compuestos de aminas terciarias tales como
tetrametiletilendiamina, dipiperidinoetano, trimetilamina, trietilamina, piridina y quinuclidina; compuestos de alcoxido
metalico alcalino tales como terc-amilato potasico, terc-butirato potasico, terc-butirato sédico y amilato sédico; y
compuestos de fosfina tales como trifenilfosfina.

Estos compuestos polares se pueden utilizar solos o en combinacion de dos o mas.

La cantidad de compuesto polar que se va a utilizar no estd particularmente limitada y se puede seleccionar
dependiendo del propésito y similares. Preferentemente, la cantidad a utilizar en base a 1 mol de un iniciador de
polimerizacion es, de forma general, de 0,01 a 100 moles.

Un compuesto polar de este tipo (agente de vinilacion) se puede utilizar en una cantidad apropiada como un
regulador para una microestructura de un fragmento de dieno conjugado de un polimero, dependiendo de la
cantidad deseada de enlaces de vinilo. Muchos compuestos polares también tienen un efecto de aleatorizaciéon
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eficaz en la copolimerizacion de un compuesto de dieno conjugado y un compuesto vinilico aromatico, y se pueden
utilizar para ajustar la distribucion de un compuesto de vinilo aromatico y se utilizan como un agente para ajustar la
cantidad de bloque de estireno. Como un procedimiento para la aleatorizacién de un compuesto de dieno conjugado
y un compuesto vinilico aromatico se puede utilizar, por ejemplo, un procedimiento de adicién intermitente de 1,3-
butadieno en partes durante la copolimerizacion, tal como se describe en la patente japonesa abierta a inspeccion
publica No. S59-140211.

[Temperatura de polimerizacion]

La temperatura de polimerizacién no esta particularmente limitada, siempre y cuando una polimerizacion aniénica
viva avance a la temperatura. Desde el punto de vista de la productividad, la temperatura de polimerizaciéon es
preferentemente de 0°C o superior. Desde el punto de vista de asegurar que la cantidad de modificador va a
reaccionar con un extremo activo después de la finalizacién de la polimerizacién, la temperatura de polimerizacion
es preferentemente de 120°C o inferior.

<Forma de polimerizacién de polimero basado en dieno conjugado>

En la realizacion, es preferente obtener un polimero basado en dieno conjugado a través del crecimiento por una
reaccion de polimerizacion aniénica utilizando un compuesto de litio organico representado por las formulas (7) o (8)
anteriores y que tiene, como minimo, un a&tomo de nitrdgeno en una molécula como un iniciador de la polimerizaciéon.
Particularmente, es mas preferente que un polimero basado en dieno conjugado sea un polimero que tiene un
extremo activo obtenido a través de una reaccién de crecimiento por polimerizacién de aniones vivos. Debido a esto,
puede ser obtenido un polimero basado en dieno conjugado modificado que tiene una alta proporcion de
modificacion.

<Hidrogenacién>

El polimero basado en dieno conjugado obtenido en la etapa de polimerizacién mencionada anteriormente se puede
hidrogenar posteriormente en un disolvente inactivo para convertir de este modo todos o algunos de los dobles
enlaces en hidrocarburos saturados. En este caso, la resistencia al calor y resistencia a la intemperie se mejoran, y
se puede prevenir el deterioro de un producto en el caso de procesamiento a temperatura elevada. Como resultado,
el polimero basado en dieno conjugado modificado puede proporcionar un rendimiento mas excelente en varias
utilizaciones, incluyendo la utilizaciéon en automaviles.

Mas especificamente, la proporcidon de hidrogenacion de dobles enlaces insaturados (es decir, "proporcion de
hidrogenacion") derivados de un compuesto de dieno conjugado se puede elegir arbitrariamente dependiendo del
propésito y no esta particularmente limitada.

Cuando se utiliza un polimero basado en dieno conjugado modificado como un caucho vulcanizado, es preferente
que los dobles enlaces del fragmento de dieno conjugado permanezcan parcialmente. Desde el punto de vista de
este hecho, la proporcién de hidrogenacion de la fraccidn de dieno conjugado de un polimero es, preferentemente,
del 3 al 70%, mas preferentemente, del 5 al 65% y, ain mas preferentemente, del 10 al 60%.

Teniendo esto en cuenta, en un copolimero de un compuesto de dieno conjugado y un compuesto de vinilo
aromatico, la proporcion de hidrogenacion de un doble enlace aromatico derivado del compuesto de vinilo aromatico,
no estd particularmente limitada. La proporcion de hidrogenacién es preferentemente del 50% o menos, mas
preferentemente, del 30% o menos, y ain mas preferentemente, del 20% o menos. La proporcion de hidrogenacion
se puede obtener con un aparato de resonancia magnética nuclear (RMN).

El procedimiento de hidrogenacién no esta particularmente limitado, y se puede utilizar un procedimiento conocido.

Entre los ejemplos de un procedimiento de hidrogenacién especialmente adecuado se incluyen un procedimiento de
venteo de hidrégeno gaseoso en una solucién de polimero en presencia de un catalizador.

Entre los ejemplos del catalizador se incluyen un catalizador heterogéneo que tiene un metal noble soportado sobre
una sustancia inorganica porosa; y un catalizador homogéneo tal como un catalizador obtenido solubilizando una sal
de, por ejemplo, niquel y cobalto y haciéndola reaccionar con, por ejemplo, aluminio organico, y un catalizador que
utiliza un metaloceno, tal como titanoceno. De entre ellos, un catalizador de titanoceno es particularmente
preferente, dado que se pueden seleccionar condiciones de hidrogenacion suaves. Ademas, un grupo aromatico se
puede hidrogenar utilizando un catalizador que tiene un metal noble soportado sobre el mismo.

Entre los ejemplos especificos del catalizador de hidrogenacién se incluyen (1) catalizadores de hidrogenacion
heterogéneos de tipo soportado, que tienen un metal tal como Ni, Pt, Pd y Ru soportado sobre carbono, silice,
alimina, tierra de diatomeas o similares; (2) los denominados catalizadores de hidrogenacién de tipo Ziegler en los
que se utiliza una sal de un acido organico de Ni, Co, Fe y Cr 0 una sal de metal de transiciéon tal como una sal de
acetil acetona y un agente reductor tal como aluminio organico; y (3) los denominados complejos organometalicos
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tales como compuestos organometalicos de Ti, Ru, Rh y Zr. Se pueden utilizar los catalizadores de hidrogenacion tal
como los que se describen, por ejemplo, en la publicaciones de patente japonesa Nos. 42- 8704, 43-6636, 63-4841,
1-37970, 1-53851 y 2-9041 y la patente japonesa abierta a inspeccion publica No. 8-109219. Entre los ejemplos de
un catalizador de hidrogenacion preferente se incluyen una mezcla de reaccion de un compuesto de titanoceno y un
compuesto de metal organico reducible.

<Microestructura del polimero basado en dieno conjugado y las propiedades del mismo>
[Cantidad de dieno conjugado enlazado]

La cantidad de dieno conjugado enlazado en el polimero basado en dieno conjugado obtenido en la etapa de
polimerizacién no esta particularmente limitada. Preferentemente, la cantidad es del 50 al 100% en masa y, mas
preferentemente, del 60 al 80% en masa.

[Cantidad de vinilo aromatico enlazado]

La cantidad de vinilo aromatico en el polimero basado en dieno conjugado obtenido en la etapa de polimerizaciéon no
esta particularmente limitada. Preferentemente, es del 0 al 50% en masa y, mas preferentemente, del 20 al 40% en
masa.

Si la cantidad de dieno conjugado enlazado y la cantidad de vinilo aromatico se encuentran dentro de los intervalos
respectivos anteriores, se puede obtener un vulcanizado que tiene posteriormente una excelente equilibrio entre la
propiedad de baja pérdida por histéresis y resistencia al deslizamiento en mojado, y resistencia a la abrasion y
resistencia a la rotura satisfactorias.

En la presente memoria descriptiva, la cantidad de vinilo aromatico puede ser determinada por absorbancia
ultravioleta de un grupo fenilo. A partir de la cantidad enlazada, se puede obtener ademas la cantidad de dieno
conjugado enlazado. Mas especificamente, la medicion se puede hacer por el procedimiento segun los ejemplos
(descrito mas adelante).

[Cantidad de enlace vinilo]

La cantidad de enlace vinilo en una unidad de enlace de dieno conjugado no esta particularmente limitada.
Preferentemente, la cantidad de enlace es del 10 al 75% molar y, mas preferentemente, del 25 al 65% molar.

Si la cantidad de enlace vinilo se encuentra dentro del intervalo anterior, se puede obtener un vulcanizado que tiene
posteriormente un excelente equilibrio entre las propiedades de baja pérdida de histéresis y resistencia al
deslizamiento en mojado y resistencia a la abrasion y resistencia a la rotura satisfactorias.

En la presente memoria descriptiva, cuando el polimero basado en dieno conjugado modificado es un copolimero de
butadieno y estireno, la cantidad de enlace vinilo (cantidad de enlaces-1,2) en una unidad de enlace de butadieno se
puede obtener por el procedimiento de Hampton (R.R. Hampton, Quimica Analitica (“Analytical Chemistry”), 21, 923
(1949)).

[Estructura del polimero]

El polimero basado en dieno conjugado puede ser un copolimero aleatorio y un copolimero de bloques. Entre los
ejemplos del copolimero aleatorio se incluyen un copolimero aleatorio de isopreno-butadieno, un copolimero
aleatorio de butadieno-estireno, un copolimero aleatorio de isopreno-estireno y un copolimero aleatorio de
butadieno-isopreno-estireno.

Entre los ejemplos de la distribucion de la composicion de los monémeros individuales en una cadena de copolimero
se incluyen, sin que constituyan una limitacion particular, un copolimero completamente aleatorio cuya composicion
esta cerca de una composicion estadisticamente aleatoria y un copolimero aleatorio conico (gradiente) que tiene una
distribucion de la composicion cénica. En el caso del modo de enlace de un dieno conjugado, tal como enlaces 1,4 y
1,2, una distribucién de la composicion puede ser uniforme o no uniforme.

Entre los ejemplos de copolimero de bloques se incluyen un copolimero dibloque formado por dos bloques, un
copolimero tribloque formado por tres bloques y un copolimero tetrabloque formado por cuatro bloques. Suponiendo
que un bloque que comprende un compuesto de vinilo aromatico tal como estireno esté representado, por ejemplo,
por "S", un bloque que comprende un compuesto de dieno conjugado tal como butadieno o isopreno y/o un bloque
gue comprende un copolimero entre un compuesto de vinilo aromatico y un compuesto de dieno conjugado esta
representado por "B", los copolimeros de bloque se pueden expresar como un copolimero de dibloque S-B, un
copolimero de tribloque S-B-S y un copolimero de tetrabloque S-B-S-B.
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En la formula anterior, no siempre es necesario que la frontera entre los bloques sea distintiva. Por ejemplo, cuando
el bloque B es un copolimero de un compuesto vinilico aromatico y un compuesto de dieno conjugado, el compuesto
de vinilo aromatico en el bloqgue B puede estar distribuido uniformemente o distribuido de una manera coénica.
Ademas, en el bloque B, pueden estar presentes de forma conjunta una pluralidad de fragmentos en los que un
compuesto de vinilo aromatico se distribuye de manera uniforme y/o una pluralidad de fragmentos en los que un
compuesto de vinilo aromatico se distribuye de una manera conica. Ademas, una pluralidad de segmentos con
contenidos diferentes de un compuesto de vinilo aromatico puede estar presente conjuntamente en el bloque B.
Cuando una pluralidad de bloques S y una pluralidad de bloques B estan presentes en un copolimero, los elementos
constitutivos, tales como pesos moleculares y composiciones de las mismos pueden ser los mismos o diferentes.

[Temperatura de transicion vitrea del polimero basado en dieno conjugado]

Si las microestructuras (cantidades individuales enlazadas en el copolimero de dieno conjugado modificado
mencionado anteriormente) se encuentran dentro de los intervalos anteriores y la temperatura de transicion vitrea
del copolimero est4d comprendida en el rango de -45°C a -15°C, se pueden obtener un vulcanizado que tiene
posteriormente un excelente equilibrio entre la baja propiedad de pérdida de histéresis y resistencia al deslizamiento
en himedo. La temperatura de transicion vitrea se puede obtener registrando una curva de DSC, mientras se
aumenta la temperatura dentro de un intervalo predeterminado segun la norma ISO 22768: 2006, y determinando un
pico superior (punto de inflexion) de una curva diferencial DSC tal como una temperatura de transicion vitrea.

[Cadena de vinilo aromatico del polimero basado en dieno conjugado]

Si el polimero basado en dieno conjugado en la realizaciéon es un copolimero de vinilo aromatico-dieno conjugado,
es preferente que el nimero de bloques en los que se forma una cadena de 30 0 mas unidades de vinilo aromatico,
sea bajo o cero. Especificamente, cuando un copolimero es un copolimero de butadieno-estireno, el polimero se
descompone para analizar la cantidad de poliestireno insoluble en metanol mediante un procedimiento conocido, es
decir, el procedimiento de Kolthoff (procedimiento descrito en I. M. KOLTHOFF y otros, J. Polym. Sci. 1, 429 (1946)).
Segun el procedimiento conocido, la proporciéon de un bloque que comprende cadenas que comprenden 30 0 mas
unidades de vinilo aromatico es, preferentemente, del 5% en masa o menos y, mas preferentemente, del 3% en
masa o0 menos, basado en la cantidad total del polimero.

(Etapa de modificacion)
En la etapa de modificacién, un compuesto (modificador) representado por la siguiente féormula (6) se hace
reaccionar con un extremo activo del polimero basado en dieno conjugado obtenido en la etapa de polimerizacion

mencionado anteriormente, para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado.

[Férmula 42]
Rem) Ran)

R®—Si——(OR%), (6)

(R4O)n——Si——N
\ RB/

En la férmula (6) anterior, R*a R’ representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono o un grupo arilo que tiene 6 a 20 atomos de carbono; R® representa un grupo alquileno que tiene
de 3 a 10 atomos de carbono; R’ representa un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; m es un
namero entero de 1 6 2; y n es un nimero entero de 2 6 3.

En un compuesto (modificador) representado por la formula anterior (6), es preferente que m sea 2 y n sea 3. Debido
a esto, aumenta la reactividad entre el grupo funcional del modificador y una carga inorganica tal como silice y
mejora el equilibrio entre la eficiencia de consumo de combustible y el rendimiento de adherencia en hiumedo del
vulcanizado resultante, asi como mejora la capacidad de procesamiento.

Entre los ejemplos del modificador representado por la formula (6) anterior se incluyen, sin que constituyan
limitacion, 2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano, 2,2-dietoxi-1-(3-trietoxisililpropil)-1-aza-2-
silaciclopentano, 2,2-dimetoxi-1-(4-trimetoxisililbutil)-1-aza-2-silaciclohexano, 2,2-dimetoxi-1-(5-trimetoxisililpentil)-1

aza-2-silacicloheptano, 2,2-dimetoxi-1-(3-dimetoximetilsililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano, 2,2-dietoxi-1-(3-
dietoxietilsililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano, 2-metoxi,2-metil-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano, 2-
etoxi,2-etil-1-(3-trietoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano, 2-metoxi,2-metil-1-(3-dimetoximetilsililpropil)-1-aza-2-

silaciclopentano, y 2-etoxi,2-etil-1-(3-dietoxietilsililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano.

De entre ellos, desde el punto de vista de la reactividad y la interaccién entre un grupo funcional de un modificador y
una carga inorganica tal como silice, y la capacidad de procesamiento, es preferente un compuesto en el que m es 2
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y n es 3. Especificamente, son preferentes 2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano y 2,2-
dietoxi-1-(3-trietoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano.

La temperatura y el tiempo de una reaccion del modificador mencionado anteriormente y un extremo activo de un
polimero no estan particularmente limitados. Preferentemente, la reaccion se realiza de 0 a 120°C durante 30
segundos 0 mas.

En el modificador anteriormente mencionado, es preferente que el nUmero total de moles de grupos alcoxi enlazados
a grupos sililo de un compuesto representado por la férmula (6) anterior, esté comprendido preferentemente en el
intervalo de 0,6 a 3 veces el nimero de moles del litio que constituye el iniciador de polimerizacion tal como el que
se ha mencionado anteriormente, mas preferentemente, dentro del intervalo de 0,8 a 2,5 veces y, mas
preferentemente, dentro del intervalo de 0,8 a 2 veces.

Para que el polimero basado en dieno conjugado modificado tenga una proporciéon de modificacion suficiente, el
namero total de moles es, preferentemente, de 0,6 veces o0 mas. Para mejorar la capacidad de procesamiento, es
preferente que los extremos de polimero se acoplen mutuamente para obtener un componente de polimero
ramificado. Al considerar esto en combinacién con el coste de un modificador, el nimero total de moles es,
preferentemente, de 3 veces 0 menos.

En el procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacion, después
de que se realiza la etapa de modificacion mencionada anteriormente, si es necesario, puede afadirse un
inactivador, un neutralizador y similares a una solucién del polimero basado en dieno conjugado modificado.

Entre los ejemplos del inactivador se incluyen, sin que constituyan limitacién, agua; alcoholes tales como metanol,
etanol e isopropanol.

Entre los ejemplos del neutralizador se incluyen, sin que constituyan limitacion particular, los acidos carboxilicos
tales como acido estearico, acido oleico y acido versatico; una solucién acuosa de acido inorganico; y gas de acido
carbonico.

(Etapa de desolvatacion)

Como un procedimiento para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado segln la realizacién a
partir de una solucién de polimero, se puede utilizar un procedimiento conocido.

Por ejemplo, se obtiene un polimero basado en dieno conjugado modificado mediante la separacién de un disolvente
por ejemplo, por arrastre de vapor, obteniendo el polimero resultante por filtracién, y deshidratando y secando el
polimero; o mediante la concentraciéon de una solucién de polimero en un tanque de lavado y la vaporizacién de un
disolvente por ejemplo, un extrusor de venteo o directamente mediante, por ejemplo, un secador de tambor.

[Polimero basado en dieno conjugado modificado]
(Estructura)

En la etapa de modificacion mencionada anteriormente, es suficiente si un polimero basado en dieno conjugado
modificado se puede obtener mediante reaccion de un extremo activo del copolimero de dieno conjugado obtenido
en la etapa de polimerizacion y un modificador representado por la férmula anterior (6), y la funcién del mismo se
puede estimar tal como se describe a continuacion.

Por ejemplo, cuando se utiliza un compuesto de aza-silano que tiene una estructura ciclica tal como 2,2-dimetoxi-1-
(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano como un modificador, un extremo activo de un polimero basado en
dieno conjugado se hace reaccionar con el grupo alcoxisililo 0 una parte de enlace Si-N del modificador para formar
un enlace de un extremo de polimero basado en dieno conjugado y Si (véase, la férmula (10) siguiente).

Por ejemplo, cuando 4 moles de un extremo activo de un polimero basado en dieno conjugado se hacen reaccionar
con el modificador (1 mol), se pueden obtener polimeros basados en dieno conjugado modificados representados
por la formula (10) siguiente, en los que se acoplan 4 cadenas moleculares.

Ademas, mediante una reaccion con un alcohol, agua o similar, se forma un grupo amino secundario. Utilizando un
polimero basado en dieno conjugado modificado que tiene un grupo amino secundario de este tipo y un grupo
alcoxisililo, posiblemente el vulcanizado resultante adquirird un equilibrio excelente entre la propiedad de baja
pérdida por histéresis y resistencia al deslizamiento en himedo, resistencia a la abrasion y resistencia a la rotura en
la practica suficientes, y excelente capacidad de procesamiento.

Téngase en cuenta que la funcion de la realizacién no se limita a los ejemplos mencionados anteriormente.
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[Férmula 43]

OCH3 Polimero
HacO‘SI—N/\/\SI-—OCH3
OCHa OCH; U OCH3
Polimero -Li*+ HSCO—SI—N/\/\S{—OCH:;

OCH,
Polimero, OCH;,
HaCO— s;/\/\N/\/\s-\—-ocn3
cho OCH3
(10)
+3 Polimero -Li* ~ Polimero, Polimero
—— » Polimero —S|/\/\ N/\/\Sl— Polimero
HaCO ‘OCH,
Polimero Polimero
+ HO etc.
—2_.> Pollmero—s|/\/\N/\/\S|-—Pollmero
H3CO OCH;,

Cuando el polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en la etapa de modificacion anterior tiene un
grupo funcional que contiene un atomo de nitrégeno en un extremo de iniciacion de la polimerizacion, cuando se
utiliza un polimero basado en dieno conjugado modificado de este tipo, el vulcanizado resultante tiene un excelente
equilibrio entre la eficiencia de consumo de combustible y la resistencia al deslizamiento en himedo y una excelente
resistencia a la abrasion y capacidad de procesamiento.

Cuando el polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en la etapa de modificaciéon anterior tiene un
grupo amino secundario Unico y, como minimo, un grupo alcoxisililo, cuando se utiliza un polimero basado en dieno
conjugado modificado de este tipo, el vulcanizado resultante tiene un excelente equilibrio entre la propiedad de baja
pérdida de histéresis y la resistencia al deslizamiento en hliimedo, suficiente resistencia a la abrasion y resistencia a
la rotura en la préactica, y excelente capacidad de procesamiento.

Cuando el polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en la etapa de modificacion anterior tiene de 1
a 6 estructuras ramificadas, el polimero basado en el dieno conjugado modificado y la composicién del polimero
basado en dieno conjugado modificado tienen una excelente capacidad de procesamiento. Desde el punto de vista
de esto, el polimero tiene mas preferentemente de 1 a 4 estructuras ramificadas.

<La cantidad de polimero que tiene un componente de grupo funcional (proporcién de modificacién)>

En la etapa de modificaciéon, desde el punto de vista de la obtencién de un vulcanizado que tiene un excelente
equilibrio entre la propiedad de baja pérdida por histéresis y resistencia al deslizamiento en humedo y suficiente
resistencia a la abrasion y resistencia a la rotura en la practica, un polimero basado en dieno conjugado modificado
se produce preferentemente de modo que la proporcion (proporcion de modificacién) de un polimero que tiene un
componente de grupo funcional (polimero que tiene, como minimo, uno de los extremos modificados) es
preferentemente, del 50% en masa o mas, mas preferentemente del 80% en masa o mas, mas preferentemente del
90% en masa 0 mas, y aun mas preferentemente del 95% en masa.

La proporcién de modificacién del polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido por el procedimiento
para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacién, se refiere a la proporciéon de
un polimero que tiene un componente de grupo funcional, que se obtiene por la cantidad de adsorcién en una
columna cargada con particulas de silice y que se utiliza en la medicién de cromatografia de permeacion en gel
(GPC). El momento en el que se determina una proporcion de modificacién es después de la etapa de modificacién
y después de que se inactive un extremo activo.

Como un procedimiento para cuantificar un polimero que tiene un componente de grupo funcional, se puede aplicar
un procedimiento cromatografico, por el cual un componente modificado que contiene un grupo funcional puede ser
separado de un componente no modificado. Entre los ejemplos del procedimiento que utiliza la cromatografia se
incluyen un procedimiento de cuantificacién utilizando una columna de GPC cargada con una sustancia polar, tal
como silice que adsorbe un componente de grupo funcional, como relleno. En este procedimiento, la cuantificacién
se puede hacer por comparacion basada en un componente no adsorbible utilizado como estandar interno.
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<Peso molecular del polimero basado en dieno conjugado modificado>

El peso molecular del polimero basado en dieno conjugado modificado segin la realizacién (peso molecular
promedio en peso: un equivalente de poliestireno) es preferentemente de 30.000 a 2.000.000 y, mas
preferentemente, de 50.000 a 1.500.000, desde el punto de vista de capacidad de procesamiento y rendimiento, tal
como la propiedad de traccién de una composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado (descrita
mas adelante).

La distribucion de pesos moleculares (peso molecular promedio en peso/peso molecular promedio en nimero) es
preferentemente de 1,0 a 3,0 y, mas preferentemente, 1,1 a 2,0 desde el punto de vista de la capacidad de
procesamiento y reduccién de la pérdida por histéresis de una composiciéon de polimero basado en dieno conjugado
modificado (descrita mas adelante).

El peso molecular promedio en peso se puede obtener, por ejemplo, mediante la obtenciéon de un cromatograma por
GPC utilizando tres columnas cargadas con gel de poliestireno como carga de relleno y mutuamente conectados, y
mediante la obtencién computacional de un peso molecular basado en una curva de calibracién de poliestireno
estandar.

Especificamente, la medicién se puede realizar utilizando tetrahidrofurano (THF) como eluyente; y, como las
columnas, una columna de seguridad: columna de seguridad TSK HHR-H (fabricada por Tosoh Corporation),
columna: TSK gel G6000HHR, gel TSK G5000HHR, gel TSK G4000HHR (fabricadas por Tosoh Corporation); en las
condiciones: una temperatura de horno de 40°C, una velocidad de flujo de THF de 1,0 ml/minuto, y utilizando un
detector RI (HLC8020 fabricado por Tosoh Corporation).

Es preferente que cuando una muestra es un polimero que tiene una distribucién de pesos moleculares estrecha (1
0 mas y menos de 1,8), se disuelvan 10 mg de la muestra en 20 ml de THF, mientras que cuando una muestra es un
polimero que tiene una distribucién de pesos moleculares amplia (1,8 0 mas), 20 mg de la muestra se disuelvan en
20 ml de THF, y se inyecten 20 pl para la medicién.

(Aditivos)
<Estabilizante de caucho>

Es preferente que un estabilizante de caucho se afiada a un polimero basado en dieno conjugado modificado segun
la realizacion, desde el punto de vista de la prevencion de la generacién de gel después de la polimerizacion y la
mejora de la estabilidad durante el procesamiento.

El estabilizante de caucho no esta particularmente limitado y se puede utilizar un estabilizante de caucho conocido.
Por ejemplo, son preferentes antioxidantes tales como 2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno (BHT), n-octadecil-3-(4'-
hidroxi-3',5'-di-tertbutilfenol) propionato y 2-metil-4,6-bis [(octiltio)metil]fenol.

<Aceite extendedor>

Para mejorar alin mas la capacidad de procesamiento del polimero basado en dieno conjugado modificado segun la
realizacién, si es necesario, puede afiadirse aceite extendedor al copolimero de dieno conjugado modificado.

Un procedimiento para la adiciéon de aceite extensor a un polimero basado en dieno conjugado modificado no esta
particularmente limitado. Es preferente un procedimiento de adicion de aceite extendedor a una solucion de
polimero, mezcla para obtener una solucién de copolimero extendido con aceite y eliminacion de un disolvente.

Entre los ejemplos del aceite extendedor se incluyen, sin que constituyan limitacion, aceite aromatico, aceite
nafténico y aceite de parafina. De entre ellos, desde el punto de vista de la seguridad medioambiental, la prevencion
de la liberacion de aceite, y la propiedad de agarre en himedo, es preferente un aceite aromatico sustituido que
contiene 3% en masa o menos de un componente aromatico policiclico (PCA) extraido de acuerdo con el
Procedimiento IP346.

Entre los ejemplos del aceite aromatico sustituto se incluyen TDAE (extractos aromaticos destilados tratados) y MES
(solvato de extraccion suave) que se muestran en Kautschuk Gummi Kunststoffe 52 (12) 799 (1999) y RAE
(extractos aromaticos residuales).

La cantidad de aceite extendedor que se va a afiadir no esta particularmente limitada. La cantidad que se va a

anadir es, de forma general, de 10 a 60 partes en masa en base a 100 partes en masa del polimero basado en dieno
conjugado modificado y, preferentemente, de 20 a 37,5 partes en masa.
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[Composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado]

La composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado, segun la realizacién, contiene 100 partes en
masa de un componente de caucho que contiene 20 partes en masa 0 mas del polimero basado en dieno conjugado
modificado, segun la realizacién tal como se ha mencionado anteriormente y 0,5 a 300 partes en masa de un carga
inorganica de silice.

(Componente de caucho)

Como el componente de caucho, se puede utilizar un polimero de tipo caucho distinto al polimero basado en dieno
conjugado modificado segun la realizacién en combinacion con el polimero basado en dieno conjugado modificado
segun la realizacion.

Entre los polimeros de tipo caucho que no sean el polimero basado en dieno conjugado modificado segun la
realizacién se incluyen, sin que constituyan limitacion particular, polimeros basados en dieno conjugado o productos
hidrogenados de los mismos, copolimeros aleatorios de un compuesto de dieno conjugado y un compuesto de vinilo
aromatico o aditivos de hidrégeno de los mismos, copolimeros de bloque de un compuesto de dieno conjugado y un
compuesto de vinilo aromatico o aditivos de hidrogeno de los mismos, polimeros no basados en dieno y cauchos
naturales.

Entre los ejemplos especificos de los mismos se incluyen cauchos de butadieno o aditivos de hidrégeno de los
mismos, cauchos de isopreno o aditivos de hidrégeno de los mismos, elastbmeros de estireno tales como cauchos
de estireno-butadieno o aditivos de hidrégeno de los mismos, copolimeros de bloque de estireno-butadieno o
aditivos de hidrégeno de los mismos y copolimeros de bloque de estireno-isopreno o aditivo de hidrégeno de los
mismos y cauchos de acrilonitrilo-butadieno o aditivos de hidrégeno de los mismos.

Entre los ejemplos de los polimeros no basados en dieno se incluyen elastomeros de olefinas tales como un caucho
de etileno-propileno, un caucho de etileno-propileno-dieno, un caucho de etileno-buteno-dieno, un caucho de etileno-
buteno, un caucho de etileno-hexeno y un caucho de etileno-octeno; cauchos de butilo, cauchos de butilo bromado,
cauchos acrilicos, cauchos fluorados, cauchos de silicona, cauchos de polietileno clorado, cauchos de epiclorhidrina,
cauchos de copolimero de dieno conjugado de nitrilo a,B-insaturado-éster de acido acrilico, cauchos de uretano y
cauchos de polisulfuro.

Los polimeros similares al caucho mencionados anteriormente pueden ser cauchos modificados obtenidos mediante
la adicién de un grupo funcional que tiene una polaridad, tal como un grupo hidroxi y un grupo amino. El peso
molecular promedio en peso de cada uno de los polimeros de tipo caucho es, preferentemente, de 2.000 a
2.000.000 y, mas preferentemente, de 5.000 a 1.500.000, desde el punto de vista del equilibrio entre el rendimiento y
capacidad de procesamiento. Ademas, se puede utilizar uno de los denominados cauchos liquidos con un peso
molecular bajo. Estos polimeros de tipo caucho se pueden utilizar solos 0 en combinacién de dos o0 mas.

Si el componente de caucho contiene el polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacién y un
polimero de tipo caucho tal como los que se han mencionado anteriormente, la proporcién de mezcla (proporcién en
masa) de estos, es decir, la proporcion de polimero basado en dieno conjugado modificado/polimero de tipo caucho
es, preferentemente, de 20/80 a 100/0, mas preferentemente, de 30/70 a 90/10 y, aun mas preferentemente, de
50/50 a 80/20. Cuando la proporcién de mezcla del polimero basado en dieno conjugado modificado/polimero de
tipo caucho se encuentra dentro del intervalo anterior, se puede conseguir un vulcanizado que tiene posteriormente
un excelente equilibrio entre las propiedades de baja pérdida por histéresis y resistencia al deslizamiento en mojado
y ademas resistencia a la abrasion y resistencia a la rotura satisfactorias.

(Carga inorganica de silice)

Mediante la dispersién de una carga inorganica de silice en el polimero basado en dieno conjugado modificado
segun la realizacion, el vulcanizado resultante adquiere un excelente equilibrio entre la propiedad de baja pérdida de
histéresis y resistencia al deslizamiento en himedo, una resistencia a la abrasién y resistencia a la rotura en la
practica suficientes y una excelente capacidad de procesamiento.

La carga inorganica de silice no esta particularmente limitada y se puede utilizar un carga inorganica de silice
conocida. Es preferente una particula sélida que contenga SiO» 0 SizAl como un componente y, es mas preferente,
una particula sélida que contenga SiO2 0 SizAl como un componente principal.

En la presente memoria descriptiva, el componente principal se refiere a un componente contenido en un material de

carga inorgéanica de silice en una cantidad del 50% en masa o mas, preferentemente, del 70% en masa o mas vy,
mas preferentemente, del 80% en masa o0 mas.
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Entre los ejemplos de la carga inorganica de silice se incluyen, sin que constituyan limitacion, silice, arcilla, talco,
mica, tierra de diatomeas, wollastonita, montmorillonita, zeolita y sustancias fibrosas inorganicas tales como fibra de
vidrio.

Ademas, se pueden utilizar una carga inorganica de silice de superficie hidrofobizada y una mezcla de una carga
inorganica de silice y una carga inorgéanica distinta a la carga inorganica de silice.

De éstas, desde el punto de vista de, por ejemplo, la fuerza y la resistencia a la abrasion, son preferentes silice y
fibra de vidrio y, es mas preferente, la silice.

Entre los ejemplos de silice se incluyen silice seca, silice himeda y silice de silicato sintetizada. De éstas, desde el
punto de vista de un equilibrio excelente entre el efecto de mejorar de las propiedades de rotura y resistencia al
deslizamiento en mojado, es preferente la silice humeda. Desde el punto de vista de obtener una resistencia a la
abrasion y propiedades de rotura en la practica buenas en una composicion de polimero basado en dieno conjugado
modificado, el area de superficie especifica de adsorcién de nitrégeno de la carga inorganica de silice obtenida por
elzprocedimiento de adsorcion BET es, preferentemente, de 100 a 300 m2/g y, mas preferentemente, de 170 a 250
m°/g.

Ademas, si es necesario, se puede utilizar una carga inorganica de silice que tiene un area de superficie especifica
relativamente pequefia (por ejemplo, el area de superficie especifica es 200 m2/g 0 menos) en combinacién con un
material de carga inorganica de silice que tiene un area de superficie especifica relativamente grande (por ejemplo,
200 m2/g 0 mas). En virtud de esto, pueden estar altamente equilibradas una buena resistencia a la abrasion y
resistencia a la rotura con propiedades de pérdida por histéresis baja.

Tal como se ha descrito anteriormente, el contenido de una carga inorganica de silice en la composicién de polimero
basado en dieno conjugado modificado, en base a 100 partes en masa del componente de caucho que contiene un
polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacion, es de 0,5 a 300 partes en masa,
preferentemente, de 5 a 200 partes en masa y, mas preferentemente, de 20 a 100 partes en masa.

El contenido de un carga inorganica de silice es de 0,5 partes en masa o mas desde el punto de vista de ejercer un
efecto de adicién de la carga inorganica, y 300 partes en masa o menos, desde el punto de vista de una suficiente
dispersién de una carga inorganica y la obtencién préactica de capacidad de procesamiento y resistencia mecanica
suficiente de la composicién.

(Negro de carbon)

A la composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacién, se puede afiadir negro de
carbon.

Entre los ejemplos de negro de carbén que se pueden utilizar se incluyen, sin que constituyan limitacion particular,
las clases de los negros de carbono tales como SRF, FEF, HAF, ISAF y SAF. De ellos, es preferente negro de
carbdén con un area de superficie especifica de adsorcion de nitrégeno de 50 m?/ g 0 mas y una absorcion de una
cantidad de aceite de ftalato de dibutilo (DBP) de 80 ml/100 g.

El contenido de negro de carbon basado en 100 partes en masa del componente de caucho que contiene un
polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacion es preferentemente de 0,5 a 100 partes en
masa, mas preferentemente de 3 a 100 partes en masa y, aun mas preferentemente, de 5 a 50 partes en masa. La
cantidad de negro de carbdén que se va a mezclar es, preferentemente, de 0,5 partes en masa o mas, desde el punto
de vista de proporcionar el rendimiento requerido para su utilizacion en, por ejemplo, neumaticos, tal como el
rendimiento de agarre en seco y la conductividad, y preferentemente de 100 partes en masa o menos desde el punto
de vista de la capacidad de dispersion.

(Oxido metalico e hidroxido metalico)

A la composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado segin la realizacion, se pueden afiadir un
6xido metdlico y un hidroxido metdlico, ademas de una carga inorganica de silice y negro de carbon mencionados
anteriormente.

El 6xido metélico se refiere a particulas sélidas que contienen una sustancia representada por la formula quimica
MxOy en la que M representa un atomo metélico, y X e y representan cada uno un nimero entero de 1 a 6 como un
componente principal de una unidad constitucional, pero no esta particularmente limitado. Por ejemplo, se pueden
utilizar alimina, 6xido de titanio, 6xido de magnesio y 6xido de cinc. Ademas, se puede utilizar una mezcla de un
6xido metdlico y una carga inorganica distinta al 6xido metalico.

Entre los ejemplos del hidroxido metélico se incluyen, sin que constituyan limitacion particular, hidréxido de aluminio,
hidréxido de magnesio e hidréxido de circonio.
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(Agente de acoplamiento de silano)

Para la composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacion, se puede afiadir un
agente de acoplamiento de silano.

El agente de acoplamiento de silano tiene una funciéon de facilitar la interaccién entre un componente de caucho y
una carga inorganica de silice y tiene un grupo que tiene afinidad o capacidad de enlace tanto al componente de
caucho como a la carga inorganica de silice. De forma general, se utiliza un compuesto que tiene un fragmento de
union de azufre, un fragmento de grupo alcoxisililo y un grupo silanol en una molécula. Entre los ejemplos
especificos de los mismos se incluyen bis-[3-(trietoxisilil)propil]-tetrasulfuro, bis-[3-(trietoxisilil) propilldisulfuro y bis-
[2-(trietoxisilil)etil]-tetrasulfuro.

El contenido del agente de acoplamiento de silano basado en 100 partes en masa de la carga inorganica de silice
mencionada anteriormente es, preferentemente, de 0,1 a 30 partes en masa, mas preferentemente de 0,5 a 20
partes en masa y aun mas preferentemente de 1 a 15 partes en masa. Cuando la cantidad de agente de
acoplamiento de silano que se va a mezclar esta comprendida en el intervalo anterior, se puede ejercer mas
significativamente el efecto de la adicion del agente de acoplamiento de silano.

(Reblandecedor de caucho)

A la composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacién, se puede afiadir un
reblandecedor o suavizante de caucho desde el punto de vista de la mejora de la capacidad de procesamiento.

Como reblandecedor de caucho, es adecuado aceite o liquido mineral o reblandecedor sintético de peso molecular
bajo.

El reblandecedor de caucho de aceite mineral puede contener aceite denominado aceite de proceso 0 aceite
extendedor, que se utiliza para reblandecer el caucho, aumentar el volumen del caucho y mejorar la capacidad de
procesamiento del caucho. Entre los reblandecedores de caucho de aceite mineral que son una mezcla de un anillo
aromatico, un anillo de nafteno y una cadena de parafina, un reblandecedor en el que los atomos de carbono de la
cadena de parafina ocupan el 50% o mas de los atomos de carbono totales se denomina un reblandecedor de
caucho de parafina; un reblandecedor en el que los a&tomos de carbono del anillo de nafteno ocupan del 30 al 45%
de los atomos de carbono en total se denomina un reblandecedor de caucho nafténico; y un reblandecedor en el que
los atomos de carbono aromaticos ocupan mas del 30% de los atomos de carbono en total se denomina un
reblandecedor de caucho aromatico.

Como el reblandecedor de caucho que se va a utilizar en la composicién de polimero basado en dieno conjugado
modificado segun la realizacién, es preferente un aceite de aroma sustituido que contiene el 3% en masa 0 menos
de un componente aromatico policiclico (PCA) extraido en conformidad con el Procedimiento IP346, desde el punto
de vista de la seguridad ambiental, la prevencién de la liberacion de aceite y la propiedad de agarre en himedo.

El contenido de reblandecedor de caucho, en base a 100 partes en masa del componente de caucho que contiene
un polimero basado en dieno conjugado modificado, es preferentemente de 0 a 100 partes en masa, mas
preferentemente, de 10 a 90 partes en masa y, mas preferentemente, de 30 a 90 partes en masa. Cuando el
contenido de un reblandecedor de caucho, en base a 100 partes en masa del componente de caucho, excede de
100 partes en masa, tiende a suceder liberacion o sinéresis y la superficie de la composicién puede ser pegajosa.

(Otros aditivos)

A la composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado segln la realizacion, se pueden afiadir otros
reblandecedores y cargas distintos a los mencionados anteriormente y otros aditivos diversos, tales como un
estabilizante de resistencia al calor, un agente antiestatico, un estabilizante resistente a la intemperie, un agente
antienvejecimiento, un colorante y un lubricante. Como los otros agentes de reblandecimiento, se pueden utilizar
reblandecedores conocidos.

Entre los ejemplos especificos de otros materiales de carga se incluyen carbonato célcico, carbonato magnésico,
sulfato de aluminio y sulfato de bario.

Como cada uno de los anteriores estabilizante resistente al calor, agente antiestatico, estabilizante resistente a la
intemperie, agente antienvejecimiento, colorante y lubricante, se pueden utilizar materiales conocidos.

(Procedimiento para la produccién de la composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado)

El procedimiento para producir la composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado segun la
realizacién no esta particularmente limitado. Por ejemplo, el componente de caucho mencionado anteriormente, una
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carga inorganica de silice y otros materiales mencionados anteriormente, segin sea necesario, se funden y se
amasan utilizando una amasadora general, tal como un rodillo abierto, un mezclador Banbury, un amasador, un
extrusor de husillo Unico, un extrusor de doble husillo y un extrusor de husillo miltiple. Ademas de este
procedimiento, entre los ejemplos se incluyen un procedimiento en el que los componentes individuales se disuelven
y se mezclan y, a continuacién, un disolvente se elimina por calentamiento.

De ellos, es preferente el procedimiento de fusiébn y amasado utilizando un rodillo, un mezclador Banbury, un
amasador o un extrusor desde el punto de vista de la productividad y buenas propiedades de amasado.

Un polimero basado en dieno conjugado modificado y diversos materiales se pueden amasar simultdneamente o
afnadirse por separado en mltiples partes. Ambos procedimientos pueden ser aplicados.

(Agente de vulcanizacion)

La composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado segun la realizacién se puede utilizar
adecuadamente como un vulcanizado.

El vulcanizado se puede obtener mediante la mezcla de un polimero basado en dieno conjugado modificado, por
ejemplo, con una carga inorganica tal como un carga inorganica de silice, y si es necesario, negro de carbon, un
polimero de tipo caucho que no sea un polimero basado en dieno conjugado modificado, una agente de
acoplamiento de silano, un reblandecedor de caucho, un agente vulcanizante y un acelerante de
vulcanizacién/agente auxiliar, el calentamiento y la vulcanizacién de la mezcla.

Entre los ejemplos del agente de vulcanizacién que se puede utilizar se incluyen un generador de radicales tal como
un peroxido organico y un compuesto azo, un compuesto oxima, un compuesto nitroso, un compuesto de poliamina,
azufre y un compuesto de azufre. Entre los ejemplos del compuesto de azufre se incluyen monocloruro de azufre,
dicloruro de azufre, un compuesto de disulfuro y un compuesto polisulfuro de alto peso molecular.

El contenido de agente de vulcanizacién, en base a 100 partes en masa del componente de caucho que contiene un
polimero basado en dieno conjugado modificado, segun la realizacion, es normalmente de 0,01 a 20 partes en masa
y, preferentemente, de 0,1 a 15 partes en masa. Como un procedimiento de vulcanizacién, se puede aplicar un
procedimiento conocido de forma convencional. Por lo general, la temperatura de vulcanizacion es de 120 a 200°C y,
preferentemente, de 140 a 180°C.

Como un acelerador de vulcanizacién, se puede utilizar un material conocido de forma convencional. Entre los
ejemplos del acelerador de vulcanizacién se incluyen un agente de sulfenamida, un agente de guanidina, un agente
de tiuram, un agente aldehido-amina, un agente de aldehido-amoniaco, un agente de tiazol, un agente de tiourea y
un agente de ditiocarbamato.

El contenido de acelerador de vulcanizacion, en base a 100 partes en masa del componente de caucho que contiene
un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun la realizacion, es normalmente de 0,01 a 20 partes en
masa Yy, preferentemente, de 0,1 a 15 partes en masa.

Como agente auxiliar de vulcanizacion se puede utilizar, por ejemplo, éxido de cinc y acido esteéarico.

[Composicién de caucho obtenida por reticulacién de la composicion de polimero basado en dieno conjugado
modificado]

La composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado descrita anteriormente se reticula mutuamente
por la adicién, por ejemplo, de un agente de vulcanizacion y diversos agentes de composicion para preparar una
composicion de caucho, que se puede utilizar en la produccién de productos de caucho deseados.

[Neumaticos y similares]

Las composiciones de caucho obtenidas por reticulacion de la composicion de polimero modificado basado en dieno
conjugado mencionada anteriormente se pueden utilizar en neumaticos, caucho a prueba de vibraciones y diversos
productos industriales.

Ejemplos

La presente invencion se describirdA mas especificamente por medio de los siguientes ejemplos; sin embargo, la

presente invenciéon no queda limitada en modo alguno por los siguientes ejemplos.
Téngase en cuenta que las muestras se analizaron por los procedimientos siguientes.
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(1) Cantidad de estireno enlazado

Una muestra (100 mg) de un polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en cada uno de los ejemplos
y ejemplos comparativos (descritos mas adelante) se diluy6 en cloroformo en un cilindro de mediciéon de 100 ml y se
disolvié para obtener una muestra de medicion.

La cantidad (% en masa) de estireno enlazado se determin6 midiendo la absorciéon de un grupo fenilo del estireno a
UV 254 nm utilizando un espectrofotometro "UV-2450" (fabricado por Shimadzu Corporation).

(2) Microestructura de los fragmentos de butadieno (cantidad de enlaces vinilo-1,2)

Una muestra (50 mg) de un polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en cada uno de los ejemplos
y ejemplos comparativos (descritos mas adelante) se disolvié en 10 ml de disulfuro de carbono para preparar una
muestra de medicion.

Utilizando una célula de solucién, se midié un espectro de infrarrojos en el intervalo de 600 a 1000 cm™ utilizando
FT-IR230 (fabricado por JASCO Corporation) como un aparato de mediciéon. En base a la absorbancia a un namero
de onda predeterminado, la microestructura (cantidad de enlaces vinilo-1,2 (% molar)) de la fraccién de butadieno se
obtuvo segun la expresion computacional del procedimiento de Hampton.

(3) Viscosidad Mooney del polimero basado en dieno conjugado modificado

Se midio la viscosidad Mooney de un polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en cada uno de los
ejemplos y ejemplos comparativos (descritos mas adelante) tal como se describe a continuacién.

Se midi6 la viscosidad Mooney mediante un viscosimetro Mooney ("VR1132" fabricado por Ueshima Seisakusho
Co., Ltd.) segin la norma JIS K6300 (1ISO289-1). La temperatura de medicién se fijé en 100°C. En primer lugar, una
muestra se precalenté durante un minuto y un rotor se hizo girar a 2 rpm. Cuatro minutos mas tarde, se midio el par
para obtener la viscosidad Mooney (ML1+4).

(4) Proporcién de modificacion

Se determind la proporcion de modificacion de un polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido en cada
uno de los ejemplos y ejemplos comparativos (descritos mas adelante) utilizando la propiedad de un componente
modificado para adsorberse en una columna de GPC cargada con un gel de silice como relleno.

En la presente memoria descriptiva, la proporcion de modificacion se refiere a la proporcién de polimeros en los que,
como minimo, uno de los extremos se modifica.

Una solucién de muestra que contiene una muestra de un polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido
en cada uno de los ejemplos y ejemplos comparativos (descritos mas adelante) y poliestireno de bajo peso
molecular patrén interno se midieron mediante una columna de gel de poliestireno para obtener un cromatograma y
se midieron mediante una columna de silice para obtener un cromatograma. En base a la diferencia entre las dos
columnas, se determiné la cantidad de adsorcidon en la columna de la silice para obtener una proporcién de
modificacion.

* Preparacion de la muestra:
Se disolvieron 10 mg de una muestra y 5 mg de poliestireno patron en 20 ml de tetrahidrofurano (THF).
« Condiciones de medicion GPC utilizando una columna de poliestireno:

La medicion se realiz6 utilizando THF como eluyente y la inyeccion de 200 ul de una muestra en el aparato. Como
las columnas, se utilizaron una columna de seguridad: columna de seguridad TSK HHR-H fabricada por Tosoh
Corporation, y columnas: TSKgel G6000HHR, TSKgel G5000HHR y TSKgel G4000HHR fabricadas por Tosoh
Corporation. La medicién se realizé en las condiciones: una temperatura de horno de columna de 40°C y una
velocidad de flujo de THF de 1,0 ml/minuto, utilizando un detector de Rl de HLC8020 fabricado por Tosoh
Corporation para obtener un cromatograma.

« Condiciones de medicién GPC utilizando una columna de silice:
La medicioén se realizé utilizando THF como eluyente y la inyeccion de 200 pl de una muestra en el aparato. Como la
columna, se utilizé una Zorbax fabricada por Du Pont Kabushiki Kaisha. En las condiciones: temperatura de horno

de columna 40°C y una velocidad de flujo de THF de 0,5 ml/minuto, la medicién se llevé a cabo por el detector de RI
de HLC8020 fabricado por Tosoh Corporation para obtener un cromatograma.
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« Procedimiento de célculo de la proporcion de modificacion:

Suponiendo que el area del pico total de un cromatograma utilizando una columna de poliestireno era 100, el area
del pico de una muestra se represent6 por P1, el area del pico de patron de poliestireno se representd por P2; y
suponiendo que el area total de picos de un cromatograma utilizando una columna de silice era 100, el area de una
muestra se representd por P3, el area del pico de patron de poliestireno se representé por P4, se obtuvo una
proporcion de modificacién (%) mediante la siguiente ecuacion:

Proporcion de modificacién (%) = [1 — (P2 x P3) / (P1 x P4)] x 100
(Téngase en cuenta que P1 + P2 = P3 + P4 = 100)
[Ejemplo 1]

Se utilizé como reactor un autoclave de temperatura controlable que tenia un volumen interno de 10 | y que estaba
equipado con un agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 762 g de 1,3-butadieno, 268 g de estireno, 4710
g de ciclohexano y 1,3 g de 2,2-bis(2-oxolanil)propano, que actuaba como una sustancia polar, de los que
anteriormente se habian eliminado las impurezas, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Como iniciador de polimerizacion, se hicieron reaccionar dibutilamina (13,0 mmol) y n-butil-litio (13,0 mmol)
previamente en presencia de tetrahidrofurano (26,0 mmol) para obtener dibutilamino litio. Una solucion de
dibutilamino de litio (13,0 mmol) en ciclohexano se suministro al reactor.

Después de la iniciacién de una reaccion de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenz6 a aumentar
por la generacion de calor debido a la polimerizacion y la temperatura final del interior del reactor alcanzé 80°C.

Dos minutos después de que la temperatura de reaccién alcanzara el maximo, se afiadieron al reactor 3,25 mmol de
2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano, y se llevé a cabo una reaccion de modificacion durante
5 minutos.

A la solucién de polimero, se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT), y a
continuacién se separ6 el disolvente por arrastre de vapor y se aplicd un tratamiento de secado mediante un secador
para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra A).

Como resultado del andlisis de la muestra A, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 58. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un fragmento de butadieno, obtenida por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotémetro de
infrarrojos fue del 55% molar. Ademas, la proporcion de modificacion fue del 98%. Los resultados del andlisis de la
muestra A se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 2]

Se utilizé como reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un agitador
y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y 2,2-bis(2-
oxolanil)propano (1,45 g), como una sustancia polar, de los que anteriormente se habian eliminado las impurezas, y
la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Como iniciador de polimerizacion, se hicieron reaccionar previamente hexametilenimina (13,0 mmol) y n-butil-litio
(13,0 mmol) para obtener hexametilenimino litio. Se suministré al reactor una solucién en ciclohexano de
hexametilenimino litio (13,0 mmol).

Después de la iniciacion de la reaccién de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenz6 a aumentar
por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior del reactor alcanz6 78°C. Dos
minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadié al reactor 2,2-dimetoxi-1-(3-
trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,25 mmol), y se llevé a cabo una reacciéon de modificacién durante 5
minutos.

A la solucion de polimero, se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) 2, y
después el disolvente se separd por arrastre de vapor y se aplicd un tratamiento de secado por un secador para
obtener una polimero modificado basado en dieno conjugado (muestra B).

Como resultado del analisis de la muestra B, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 57. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
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infrarrojos fue del 56% molar. Ademas, la proporcidon de modificacion fue del 99%. Los resultados del analisis de la
muestra B se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 3]

A una mezcla de dibutilamina (13,3 mmol), tetrahidrofurano (26,6 mmol) y hexano, se afiadioé n-butil-litio (13,3 mmol)
a temperatura ambiente para preparar dibutilamino litio. Se enfrié una soluciéon de hexano de la amida de litio a
-25°C y se afladié 1-cloro-3-bromopropano (13,3 mmol) a la misma. La temperatura de la mezcla se elevo a 0°C
mientras se agitaba la mezcla durante una hora. Posteriormente, la mezcla se enfrié de nuevo a -25°C, se afiadio
una solucién de t-butil-litio (26,6 mmol) en pentano para obtener una mezcla de (3-(dibutilamino)propil) litio. La
mezcla se agité como tal a temperatura ambiente y se agité durante la noche.

Utilizando esta mezcla, se realizé la polimerizacion de un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra
C).

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis (2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que anteriormente se habian eliminado las
impurezas, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Como iniciador de la polimerizacion, se suministré al reactor una solucién en hexano de (3-(dibutilamino) propil) litio
(13,3 mmol). Después de la iniciacion de la reaccion de polimerizacion, la temperatura del interior del reactor
comenz6 a aumentar por la generacion de calor debido a la polimerizacion y la temperatura final del interior del
reactor alcanzé 83°C. Dos minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzé el pico, se afiadié 2,2-
dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,33 mmol) al reactor, y se llevé a cabo una reaccion de
modificacién durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y
posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicé un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra C).

Como resultado del analisis de la muestra C, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 62. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 55% molar. Ademas, la proporcion de modificacion fue del 99%. Los resultados del andlisis de la
muestra C se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 4]

Se afiadio n-butil-litio (13,2 mmol) a una mezcla de hexametilenimina (13,2 mmol), tetrahidrofurano (26,4 mmol) y
hexano, a temperatura ambiente para preparar hexametilenimino litio. Una solucion de hexano de la amida de litio se
enfrié a -25°C y se afiadié 1-cloro-3-bromopropano (13,2 mmol) a la misma. La temperatura de la mezcla se elevo a
0°C mientras se agita la mezcla durante una hora. Posteriormente, la mezcla se enfrié de nuevo a -25°C, se afiadio
una solucién de t-butil-litio (26,4 mmol) en pentano para obtener una mezcla de (3-(hexametilenimino)propil) litio. La
mezcla se agité como tal a temperatura ambiente y se agité durante la noche.

Utilizando esta mezcla, se realizé la polimerizacion de un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra
D).

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C. Como iniciador de la polimerizacién, se
suministré al reactor una solucién en hexano de (3-(hexametilenimino) propil) litio (13,2 mmol). Después de la
iniciacion de la reaccion de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenzé a aumentar por la generacion
de calor debido a la polimerizacion y la temperatura final del interior del reactor alcanzé 84°C. Dos minutos después
de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadi6 al reactor 2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-
aza-2-silaciclopentano (3,30 mmol), y se llevé a cabo una reaccion de modificacion durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y
posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicé un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado.

Como resultado del analisis de la muestra D, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 59. La cantidad de enlaces vinilo
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(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 55% molar. Ademas, la proporcion de modificacion fue del 99%. Los resultados del andlisis de la
muestra D se muestran en la tabla 1

[Ejemplo 5]

Una mezcla que comprendia dibutil amina (0,5 mol), ciclohexano y n-butil-litio (0,25 mol) se colocé en un recipiente
hermético y se agité a temperatura ambiente durante 4 horas. Posteriormente, se afadi6 1,3-butadieno (0,34 mol) a
esta mezcla y se agité a 50°C durante la noche. El contenido de la botella se traté con 10 ml de etanol y, a
continuacion, se concentrd por destilacion. Se realiz6 destilacion al vacio a 133 Pa y se recogieron las dos uUltimas
fracciones, es decir, un componente a 125 hasta 145°C y un componente a 135 hasta 155°C.

Se hicieron reaccionar la fraccién anterior (2,45 g) y n-butil-litio (13,4 mol) por agitacién en presencia de
tetrahidrofurano (26,8 mol) en ciclohexano durante toda la noche para obtener (4-(dibutilamino)-2-butenil) litio.

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Como iniciador de la polimerizacién, se suministré al reactor una solucién de ciclohexano de (4-(dibutilamino)-2-
butenil) litio (13,4 mmol). Después de la iniciacion de una reaccion de polimerizacion, la temperatura interior del
reactor comenzé a aumentar por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior
del reactor alcanzé 84°C. Dos minutos después de que la temperatura de reaccién alcanzara el méaximo, se
afiadieron 3,35 mmol de 2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano al reactor y se llevd a cabo
una reaccion de modificacion durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y
posteriormente se separ6 el disolvente por arrastre de vapor y se aplicé un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra E).

Como resultado del andlisis de la muestra E, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 63. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotémetro de
infrarrojos fue del 55%. Ademas, la proporciéon de modificacion fue del 98%. Los resultados del analisis de la
muestra E se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 6]

Una mezcla que comprendia hexametilenimina (0,5 mol), ciclohexano y n-butil-litio (0,25 mol) se colocé en un
recipiente hermético y se agité a temperatura ambiente durante 4 horas. Posteriormente, se afadid a esta mezcla
1,3-butadieno (0,34 mol) y se agité a 50°C durante toda la noche. El contenido de la botella se traté con 10 ml de
etanol y a continuacion se concentré por destilacion. Se llevé a cabo destilacion al vacio a 133 Pa y se recogieron
las dos ultimas fracciones, es decir, un componente de 110 a 130°C y un componente de 120 a 140°C.

La fraccion anterior (2,02 g) y n-butil-litio (13,3 mol) se hicieron reaccionar por agitacion en presencia de
tetrahidrofurano (26,6 mol) en ciclohexano durante la noche para obtener (4-(hexametileniminil)-2-butenil) litio.

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Se suministré al reactor, como iniciador de la polimerizacion, una solucién de ciclohexano de (4-(hexametileniminil)-
2-butenil) de litio (13,3 mmol). Después de la iniciacion de una reaccion de polimerizacion, la temperatura interior del
reactor comenzé a aumentar por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior
del reactor alcanz6 85°C. Dos minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadio
2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,33 mmol) al reactor y se llevd a cabo una reaccién
de modificacion durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y

posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicé un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra F).
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Como resultado del andlisis de la muestra F, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 61. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por célculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotémetro de
infrarrojos fue del 55%. Ademas, la proporcion de modificacion fue del 99%. Los resultados del analisis de la
muestra F se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 7]

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Una solucién en ciclohexano de piperidino litio (13,0 mmol) (que servia como un iniciador de polimerizacion), que se
obtuvo previamente mediante la reaccion de piperidina (13,0 mmol) y n-butil-litio (13,0 mmol) en presencia de
tetrahidrofurano (26,0 mmol), se suministré al reactor.

Después de la iniciacién de una reaccién de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenz6 a aumentar
por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior del reactor alcanz6 79°C. Dos
minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afadié 2,2-dimetoxi-1-(3-
trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,25 mmol) al reactor y se llevo a cabo una reaccion de modificacion
durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la soluciéon de polimero, y
posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicd un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra G).

Como resultado del andlisis de la muestra G, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 62. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por célculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 56%. Ademas, la proporcion de modificacién fue del 98%. Los resultados del andlisis de la
muestra G se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 8]

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Una solucién de ciclohexano de 1,2,3,6-tetrahidropiperidin litio (13,0 mmol) (que sirve como un iniciador de
polimerizacion), que se obtuvo previamente mediante la reaccion de 1,2,3,6-tetrahidropiridina (13,0 mmol) y n-butil-
litio (13,0 mmol) en presencia de tetrahidrofurano (26,0 mmol), se suministré al reactor.

Después de la iniciacion de la reaccién de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenz6 a aumentar
por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior del reactor alcanz6 79°C. Dos
minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadié 2,2-dimetoxi-1-(3-
trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,25 mmol) al reactor, y se llevé a cabo una reaccion de modificacion
durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y
posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicé un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra H).

Como resultado del analisis de la muestra H, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 60. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 55%. Ademas, la proporcion de modificacion fue del 99%. Los resultados del analisis de la
muestra H se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 9]
La muestra | se preparé de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque se utilizé 2-metoxi-2-metil-1-(3-

32



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2533045713

trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano en lugar de 2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano,
y se cambié la cantidad afiadida.

Como resultado del andlisis de la muestra |, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 57. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por célculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 56%. Ademas, la proporcion de modificacién fue del 99%. Los resultados del andlisis de la
muestra | se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo 10]

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g),
hexametilenimina (HMI, 13,0 mmol) y 2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,45 g) como una sustancia polar, de los que se
habian eliminado las impurezas previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Como iniciador de polimerizacion, se suministré n-butil-litio (13,0 mmol) al reactor mencionado anteriormente.
El n-butil litio se hace reaccionar con el hexametilenimina para producir hexametilenimino litio en el reactor.

Después de la iniciacion de la reaccién de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenz6 a aumentar
por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior del reactor alcanz6 80°C. Dos
minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadié 2,2-dimetoxi-1-(3-
trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,25 mmol) al reactor, y se llevé a cabo una reaccion de modificacion
durante 5 minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y
posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicé un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra J).

Como resultado del andlisis de la muestra J, la cantidad de estireno enlazado fue del 27% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 73% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 58. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 55%. Ademas, la proporciéon de modificacion fue del 97%. Los resultados del analisis de la
muestra J se muestran en la tabla 1.

[Ejemplos Comparativos 1 a 5]

Las muestras K a O se produjeron de la misma manera que en el ejemplo 2, excepto porque se utilizd 2,2-dimetoxi-
1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano en lugar de un modificador tal como el que se muestra en la tabla 1,
y la cantidad de iniciador de la polimerizacién afiadido, la cantidad de compuesto polar afadido, la temperatura de
reaccion y la cantidad de modificador afiadido se fijaron tal como se muestra en la tabla 1.

El analisis de las muestras se realiz6 de la misma manera que en el ejemplo 2 y los resultados del andlisis de la
muestra K a O se muestra en la tabla 1.

[Ejemplo comparativo 6]

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,44 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Como iniciador de polimerizaciéon se suministré al reactor n-butil-litio (13,0 mmol). Después de la iniciacion de la
reaccion de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenzé a aumentar por la generacién de calor
debido a la polimerizacion y la temperatura final del interior del reactor alcanzé 80°C.

Dos minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadié al reactor 2,2-dimetoxi-1-
(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano (3,25 mmol), y se llevé a cabo una reaccién de modificacion durante 5
minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la solucion de polimero, y
posteriormente se separé el disolvente por arrastre de vapor y se aplicd un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra P).
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Como resultado del andlisis de la muestra P, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 61. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por célculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotémetro de
infrarrojos fue del 55%. Ademas, la proporcion de modificacion fue del 90%. Los resultados del analisis de la
muestra P se muestran en la tabla 1.

[Ejemplo comparativo 7]

Se utiliz6 como un reactor un autoclave de temperatura controlable (volumen interno de 10 I) equipado con un
agitador y una camisa. En el reactor, se colocaron 1,3-butadieno (762 g), estireno (268 g), ciclohexano (4710 g) y
2,2-bis(2-oxoranil)propano (1,30 g) como una sustancia polar, de los que se habian eliminado las impurezas
previamente, y la temperatura interior del reactor se mantuvo a 42°C.

Se suministré al reactor una solucién en ciclohexano de pirrolidino litio (13,2 mmol) (que sirve como un iniciador de
polimerizacién), que se obtuvo previamente mediante la reaccién de pirrolidina (13,2 mmol) y n-butil-litio (13,2 mmol)
en presencia de tetrahidrofurano (26,4 mmol).

Después de la iniciacion de la reaccién de polimerizacion, la temperatura interior del reactor comenz6 a aumentar
por la generacion de calor debido a la polimerizacién y la temperatura final del interior del reactor alcanz6 75°C. Dos
minutos después de que la temperatura de reaccion alcanzara el maximo, se afiadié al reactor 2,2-dimetoxi-1-(3-
trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentane (3,30 mmol), y se llevé a cabo una reaccidon de modificacién durante 5
minutos.

Se afiadieron 2,1 g de un antioxidante (2,6-di-terc-butil-4-hidroxitolueno; BHT) a la soluciéon de polimero, y
posteriormente se separd el disolvente por arrastre de vapor y se aplicd un tratamiento de secado mediante un
secador para obtener un polimero basado en dieno conjugado modificado (muestra Q).

Como resultado del andlisis de la muestra Q, la cantidad de estireno enlazado fue del 26% en masa y la cantidad de
butadieno enlazado fue del 74% en masa. La viscosidad Mooney a 100°C fue de 61. La cantidad de enlaces vinilo
(cantidad de enlaces-1,2) en la microestructura de un resto de butadieno, obtenido por calculo segun el
procedimiento de Hampton, sobre la base de los resultados de medicion utilizando un espectrofotdmetro de
infrarrojos fue del 55%. Ademas, la proporcion de modificacién fue del 95%. Los resultados del andlisis de la
muestra Q se muestran en la tabla 1.
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Con respecto a (iniciador de polimerizacion*1), (compuesto polar*2) y (modificador *3) en la tabla 1, se describiran a
continuacion.

(Iniciador de polimerizacion *1)

DBA-Li: dibutilamino litio

HMI-Li: hexametilenimino litio

DBA-Pr-Li: (3-(dibutilamino)propil) litio
HMI-Pr-Li: (3-(hexametileniminil)propil) litio
DBA-Bt-Li: (4-(dibutilamino)-2-butenil) litio
HMI-Bt-Li: (4-(hexametileniminil)-2-butenil) litio
Pp-Li: piperidino litio

THP-Li: 1,2,3,6-tetrahidropiperidino litio
NBL: n-butil litio

HMI: hexametilenimina

Pr-Li: pirrolidino litio

(Compuesto polar *2)
2,2-bis-(2-oxoranil) propano
(Modificador *3)

AS-1: 2,2-dimetoxi-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano
AS-2: 2-metoxi, 2-metil-1-(3-trimetoxisililpropil)-1-aza-2-silaciclopentano
HCDS: hexaclorodisilano

BTESE: 1,2-bis (3-trietoxisilil)etano

BTESO: 1,2-bis (3-trietoxisilil)octano

BTMSA: bis (3-trimetoxisililpropil)-N-metilamina

DMAPTES: 3-(dimetilamino) propiltrietoxisilano

[Ejemplos 11 a 20] [Ejemplos comparativos 8 a 14]

Se obtuvieron composiciones de polimero basado en dieno conjugado modificado que contenian los
correspondientes cauchos de materia prima, utilizando muestras (muestra A a Q) que se muestran en la tabla 1
como las cauchos de materias primas, de acuerdo con las siguientes composiciones.

Polimero basado en dieno conjugado modificado (muestras A a Q): 100,0 partes en masa,

Silice (Ultrasil 7000GR fabricada por Evonik Degussa GmbH): 75,0 partes en masa

Negro de carbon (Seast KH (N339) fabricado por Tokai Carbon Co., Ltd.): 5,0 partes en masa

Agente de acoplamiento de silano (Si75 fabricado por Evonik Degussa GmbH): 6,0 partes en masa
Aceite de S-RAE (JOMO proceso NC140 fabricado por JX Nippon Qil & Energy Corporation): 30,0 partes en masa
Cera (SUNNOC N fabricada por OUCHI SHINKO QUIMICA INDUSTRIAL CO., LTD.): 1,5 partes en masa
Oxido de cinc: 2,5 partes en masa

Acido esteérico: 2,0 partes en masa

Agente antienvejecimiento (N-isopropil-N'-fenil-p-fenilendiamina): 2,0 partes en masa

Azufre: 1,8 partes en masa

Acelerador de vulcanizacion (N-ciclohexil-2-benzotiazilsulfinamida): 1,7 partes en masa

Acelerador de vulcanizacion (difenilguanidina): 2,0 partes en masa

Total: 229,5 partes en masa

Se obtuvieron las composiciones de polimero basado en dieno conjugado modificado por amasado de los materiales
mencionados anteriormente mediante el siguiente procedimiento.

Un caucho de materia prima (muestras A a Q), una carga (silice y negro de carb6n), un agente de acoplamiento de
silano orgéanico, aceite de proceso, 6xido de cinc y acido estearico se amasaron mediante un amasador hermético
(volumen interior: 0,3 ) equipado con una unidad de control de temperatura, en las condiciones de un amasado de
primera etapa: una velocidad de carga del 65% y ndmero de giro del rotor de: 50/57 rpm. En este momento, se
controlé la temperatura del amasador hermético. Se obtuvo una composicion de polimero basado en dieno
conjugado modificado a una temperatura de descarga (mezcla) de 155 a 160°C.

A continuacion, se realizé un amasado de la segunda etapa. Después de que la mezcla obtenida anteriormente se
enfriara a temperatura ambiente, se afiadié un agente antienvejececimiento. La mezcla se amas6 de nuevo con el fin
de mejorar la dispersion de la silice. También en este caso, la temperatura de descarga (mezcla) se ajust6 a 155 a
160°C mediante el control de la temperatura del mezclador. Después de enfriar, se afiadieron azufre y un acelerador
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de vulcanizacion y se amasaron (tercera etapa de amasado) mediante un rodillo abierto fijado a 70°C. A partir de ese
momento, la mezcla se molde6 y vulcanizé mediante una prensa de vulcanizacion a 160°C durante 20 minutos.

Después de la vulcanizacion, se midieron las propiedades fisicas de las composiciones de polimero basado en dieno
conjugado modificado. Los resultados de la medicién de las propiedades fisicas se muestran en las tablas 2 y 3.

Después de que se llevara a cabo la vulcanizacion, tal como se ha mencionado anteriormente, las propiedades
fisicas de un vulcanizado, es decir, una composicién de polimero basado en dieno conjugado modificado, se
midieron mediante los procedimiento siguientes.

(1) Viscosidad Mooney de la composicion

Se utilizéd un viscosimetro Mooney. Después de que se llevara a cabo un precalentamiento a 130°C durante un
minuto, segun la norma JIS K6300-1 y, a continuacién, se hiciera girar un rotor a una velocidad de dos rotaciones
por minuto durante 4 minutos, se midié la viscosidad. Los resultados se indexaron en base a que los resultados del
ejemplo comparativo 12 se consideraron como 100. Cuanto menor sea el valor, mejor es la capacidad de
procesamiento.

(2) Médulo 300% y resistencia a la traccion

Se determinaron el médulo 300% vy la resistencia a la traccion segun el procedimiento de ensayo de traccion de la
norma JIS K6251 y se indexaron en base a que los resultados del ejemplo comparativo 12 se consideraron como
100.

(3) Parametro de viscoelasticidad

Se midieron los parametros de viscoelasticidad mediante un probador de viscoelasticidad (ARES) fabricado por
Rheometric Scientific en un modo de torsién.

Los valores de medicion individuales se indexaron en base a que los resultados del ejemplo comparativo 12 se
consideraron como 100.

Tan & medida a 0°C, una frecuencia de 10 Hz y una deformacion del 1% se utilizé como un indicador del rendimiento
al deslizamiento en mojado. Cuanto mayor sea el valor, mejor sera el rendimiento al deslizamiento en mojado.

Tan & medida a 50°C, una frecuencia de 10 Hz y una deformacién del 3% se utiliz6 como un indicador de las
propiedades de ahorro de combustible. Cuanto menor sea el valor, mejor serd el rendimiento de ahorro de
combustible.

(4) Resistencia a la abrasion

Se midio la cantidad de abrasion por un medidor de abrasiéon Akron (fabricado por Yasuda Seiki Seisakusho, Ltd.) a

una carga de 44,1 N y a una rotacion de 1000 segun la norma JIS K6264-2 y se index6 en base al valor del ejemplo
comparativo 12 considerado como 100. Cuanto mayor es el indice, mas excelente la resistencia a la abrasion.
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Tal como se muestra en las tablas 2 y 3, se confirm6 que las composiciones de polimero basado en dieno conjugado
modificado de los ejemplos 11 a 20, en comparacién con las composiciones de los ejemplos comparativos 7 a 12,
tienen una tan & a 50°C baja (pequefia pérdida por histéresis), lo que demuestra baja resistencia a la rodadura de los
neumaticos, y ademas tienen una tan & a 0°C alta, lo que demuestra una excelente resistencia al deslizamiento en
mojado.

También se confirmé que las composiciones de caucho de los ejemplos 11 a 20 tienen suficiente capacidad de
procesamiento (viscosidad de Mooney de una mezcla), resistencia a la abrasion, médulo al 300% y resistencia a la
traccion en la practica.

Aplicabilidad Industrial
El procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado de la presente invenciéon es
susceptible de aplicacion industrial como una técnica para producir un polimero de tipo caucho que constituye una

composicion de caucho adecuada para, por ejemplo, de caucho para neumaticos, caucho a prueba de vibraciones y
caucho para el calzado.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado que comprende

una etapa de polimerizacién de obtenciéon de un polimero basado en dieno conjugado que tiene un extremo activo,
mediante polimerizacion o copolimerizaciéon de un compuesto de dieno conjugado o un compuesto de dieno
conjugado y un compuesto vinilico aromatico utilizando un iniciador de polimerizacién que contiene un compuesto
representado por las formulas quimicas (1) o (2) siguientes y que tiene, como minimo, un a&tomo de nitrégeno en una
molécula y un compuesto organico de litio; y

una etapa de modificacion de reacciéon de un modificador representado por la férmula quimica (6) siguiente con el
extremo activo del polimero basado en dieno conjugado.

[Férmula 1]

N—H (1)

en la que R! y R?, gue pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento seleccionado del
grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo que tiene de 3
a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono; y

R' y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 2]

Rt

N—RI—X 2)
/
R2

en la que R! y R? son tal como se han definido en la férmula (2); R® es bien un grupo alquileno que tiene de 1 a 20
atomos de carbono o bien un grupo representado por una cualquiera de las féormulas (3) a (5); cuando R® es un
grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquiera de Cl, Bry I; y cuando R®es un
grupo representado por cualquiera de las siguientes formulas (3) a (5), X es un atomo de hidrégeno.

[Férmula 3]
Hp H;
¢ —-C=—C—¢C (3)
H H
[Férmula 4]
CH,3
H, Ha 4)
—C —C G Cc
[Férmula 5]
CH4
el e O
L \H s A
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[Férmula 6]

(R4O)py = Sl=——=N——RI—S|——(OR%), (6)

en las que R*a R’ representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono o un grupo arilo que tiene 6 a 20 atomos de carbono; R® representa un grupo alquileno que tiene de 3 a 10
atomos de carbono; R’ representa un grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono; m es un ndmero
entero 1 6 2; y n es un nimero entero 2 6 3.

2. Procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun la reivindicacién 1, en el
que el iniciador de polimerizacién que se va utilizar en la etapa de polimerizacion contiene un compuesto de litio
organico representado por las formulas quimicas (7) o (8) siguientes y que tiene, en una molécula, como minimo, un
atomo de nitr6geno, que se obtiene haciendo reaccionar el compuesto que tiene, como minimo, un atomo de
nitrégeno en una molécula con el compuesto orgéanico de litio.

[Férmula 7]
RrR?

N—Li (7
/ I

R2

en la que R! y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento seleccionado del
grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo que tiene de 3
a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono; y

R' y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 8]
R‘I
N——R¥—Li )]
7/
R2

en la que R' y R? son tal como se han definido en la formula ); R® es un grupo alquileno que tiene de 1 a 20
atomos de carbono o representado por cualquiera de las siguientes férmulas (3) a (5).

[Férmula 9]
H, H>
¢ —C—C—¢C (3)
H H
[Férmula 10]
CHa,
H, Hy 4)
—C —C C C
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[Férmula 11]

CHa
H, H, (5)
C C C C

H

3. Procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segun las reivindicaciones 1 6 2,
en el que

la etapa de polimerizacién comprende una etapa de obtener un polimero basado en dieno conjugado que tiene un
extremo activo mediante la adicién simultanea de

el compuesto representado por las siguientes férmulas quimicas (1) o (2) y que tiene, como minimo, un atomo de
nitrégeno en una molécula,

el compuesto orgéanico de litio, y

el compuesto de dieno conjugado o el compuesto de dieno conjugado y un compuesto vinilico aromatico, y

la realizacion de la polimerizacién o copolimerizacion.

[Férmula 12]

N—H (1)

en la que R! y R?, que pueden ser iguales o diferentes, representan cada uno cualquier elemento seleccionado del
grupo que comprende un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo que tiene de 3
a 14 atomos de carbono y un grupo aralquilo que tiene de 6 a 20 atomos de carbono.

R' y R? pueden unirse para formar una estructura ciclica junto con un atomo de nitrégeno adyacente; y en este caso
R' y R? son grupos hidrocarbonados que tienen de 5 a 12 atomos de carbono en total y pueden tener un enlace
insaturado y una estructura ramificada.

[Férmula 13]

R‘

N

N—R3I—X (2)
Ve
R2

en la que R! y R? son como se han definido en la formula (2); R® es bien un grupo alquileno que tiene de 1 a 20
atomos de carbono o bien un grupo representado por una cualquiera de las féormulas (3) a (5); cuando R® es un
grupo alquileno que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, X representa uno cualquiera de Cl, Bry I; y cuando R®es un
grupo representado por cualquiera de las siguientes férmulas (3) a (5), X es un atomo de hidrégeno.

[Férmula 14]

H,

H2
¢ —C=—C—¢C (3)
H H
[Férmula 15]
CHs
Ha | Ha 4)
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[Férmula 16]

CHa
H, H, (5)
C C C

4. Procedimiento para producir un polimero basado en dieno conjugado modificado, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en el que en la formula (6), mes 2y n es 3.

5. Polimero basado en dieno conjugado modificado obtenido por el procedimiento para producir el polimero basado
en dieno conjugado modificado, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

6. Composicion de polimero basado en dieno conjugado modificado que contiene
100 partes en masa de un componente de caucho que contiene 20 partes en masa o mas del polimero basado en
dieno conjugado modificado, segun la reivindicacién 5; y

de 0,5 a 300 partes en masa de una carga inorganica de silice.

7. Composicion de caucho obtenida por reticulacion de la composicion de polimero basado en dieno conjugado
modificado, segun la reivindicacion 6.

8. Neumatico que comprende la composicion de caucho, segun la reivindicacion 7.
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