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DESCRIPCION

Un método para producir cis-1,4 polidienos funcionalizados que tienen un alto contenido de enlaces cis-1,4 y una
elevada funcionalidad

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a métodos para producir cis-1,4-polidienos que tienen una combinacién de un
alto contenido de enlaces cis-1,4 y un alto porcentaje de cadenas poliméricas reactivas. Los métodos emplean un
sistema de catalizador particular basado en lantanidos. Los polidienos se pueden funcionalizar para producir
polimeros que tengan un elevado grado de funcionalidad. Ademas, pueden emplearse determinados sistemas de
catalizador basados en lantanidos para producir polimeros que tengan una distribucién estrecha de pesos
moleculares.

Antecedentes de la invencion

Se pueden preparar polimeros funcionalizados mediante métodos de polimerizacién anidnica, p. €j., iniciando la
polimerizacién de 1,3-butadieno con un iniciador funcionalizado y/o haciendo reaccionar un polimero aniénico en
crecimiento con un agente de funcionalizacion. Los polimeros funcionalizados preparados por medio de métodos de
polimerizacién anidénica pueden tener una elevada funcionalidad, dando como resultado polimeros que tienen una
mayor afinidad hacia materiales de relleno de negro de carbono o silice que los polimeros no funcionalizados. Por lo
tanto, los vulcanizados de caucho preparados a partir de polimeros funcionalizados proporcionan una pérdida por
histéresis menor que los preparados a partir de polimeros no funcionalizados. Desafortunadamente, los polimeros
estereo-regulares tales como cis-1,4-polidienos, que se requieren a menudo para la fabricacién de determinados
componentes de neumaticos, no pueden obtenerse por medio de métodos de polimerizacién aniénica ya que estos
métodos no proporcionan un control estricto de la microestructura del polimero tal como el contenido de enlaces cis-
1,4 de un polimero de polidieno.

Los catalizadores de coordinacion (conocidos también como catalizadores Ziegler-Natta), tales como catalizadores
basados en lantanidos que comprenden un compuesto lantanido, un agente alquilante, y un compuesto que contiene
halégeno, son a menudo muy estereo-selectivos. Estos catalizadores pueden producir polimeros de dieno conjugados
que tienen elevado contenido de enlaces cis-1,4. Los cis-1,4-polidienos resultantes son especialmente adecuados para
su uso como componentes de neumaticos tales como flancos y bandas de rodadura. Sin embargo, el uso de
catalizadores de coordinacion en la polimerizacion limita la capacidad de funcionalizar los polimeros resultantes debido
a que los catalizadores de coordinacion funcionan mediante mecanismos quimicos bastante complejos que implican la
interaccion entre varios componentes de catalizador e implican a menudo reacciones de autoterminacién. Como
resultado de ello, resulta dificil preparar polimeros muy funcionalizados en condiciones ordinarias mediante el uso de
catalizadores de coordinacion.

Se conocen los cis-1,4-polidienos que se preparan mediante procesos de polimerizacion en disolucion catalizados con
catalizadores basados en lantanidos ya que muestran cierto grado de caracteristicas de seudo-crecimiento, de tal manera
que algunas de las cadenas poliméricas poseen extremos de cadena reactivos. En consecuencia, estos cis-1,4-polidienos
pueden reaccionar con determinados agentes de funcionalizacion, tales como aminocetonas, compuestos de
heterocumuleno, compuestos heterociclicos de tres miembros, haluros organometalicos, y determinados compuestos que
contienen haldégeno adicionales. Desafortunadamente, debido a las limitaciones anteriormente mencionadas asociadas a
un catalizador de coordinacion, los cis-1,4-polidienos funcionalizados resultantes generalmente tienen una funcionalidad
menor en comparacion con otros polimeros funcionalizados que se producen mediante métodos de polimerizacion
anioénica. El documento W02006/112450 divulga un método para producir un polimero de dieno conjugado modificado
utilizando un compuesto de lantanido en un disolvente organico que se modifica posteriormente con un agente de
funcionalizacion.

Por lo tanto, existe una necesidad de desarrollar un método para producir cis-1,4-polidienos funcionalizados que
tengan una combinacién de alto contenido de enlaces cis-1,4 y elevada funcionalidad.

Breve sumario de la invencion

La presente invencién proporciona un método para producir un cis-1,4-polidieno funcionalizado, comprendiendo el
método las etapas de: (1) preparar un polimero reactivo polimerizando un monémero de dieno conjugado con un
catalizador basado en lantanido en presencia de menos de un 20% en peso de disolvente organico basado en el peso
total de mondmero, disolvente organico, y polimero resultante, donde el catalizador basado en lantanido es la
combinacién de o el producto de reaccion de (a) un compuesto de lantanido, (b) un aluminoxano, (c) un compuesto de
organoaluminio diferente de un aluminoxano, y (d) un compuesto que contiene halégeno; y (2) poner en contacto el
polimero reactivo con un agente de funcionalizacion, donde la relacion molar del aluminoxano con respecto al
compuesto de lantanido (Al/Ln) es de 5:1 a 1000:1, la relacion molar del compuesto de organoaluminio con respecto al
compuesto de lantanido (organo-Al/Ln) es de 1:1 a 200:1, y la relacién molar del compuesto que contiene halégeno con
respecto al compuesto de lantanido (halégeno/Ln) es de 2:1 a 6:1; para producir de este modo un polimero con un
contenido de enlaces cis-1,4 mayor que o igual que un 99% y una funcionalidad mayor que o igual que un 80%, donde
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la funcionalidad se define como el porcentaje de cadenas poliméricas que comprenden al menos un grupo funcional
frente a las cadenas poliméricas totales en un producto polimérico.

Las realizaciones adicionales preferidas de la invencién se muestran en las reivindicaciones 2 a 5 dependientes.
Descripcion detallada de las realizaciones ilustrativas

La presente invencion va destinada a un método para producir cis-1,4-polidienos que tienen ventajosamente un
elevado porcentaje de cadenas poliméricas con extremos de cadena reactivos. Estos polidienos se producen
generalmente mediante polimerizacion de un monémero de dieno conjugado con un sistema catalizador basado en
lantanido en un sistema de polimerizacién en masa para formar los polimeros reactivos. El sistema de catalizador
basado en lantanido incluye la combinacién o el producto de reaccién de (a) un compuesto de lantanido, (b) un
aluminoxano, (c) un compuesto de organoaluminio diferente de un aluminoxano, y (d) un compuesto que contiene
halégeno. En una o mas realizaciones, cuando el compuesto que contiene halégeno es un compuesto que contiene
yodo, los cis-1,4-polidienos resultantes tienen ventajosamente una distribucion estrecha de peso molecular. Ademas,
los polimeros reactivos se hacen reaccionar con determinados agentes de funcionalizacién para formar polimeros
funcionalizados que tienen una combinaciéon de un alto contenido de enlaces cis-1,4 y una funcionalidad
inesperadamente elevada. Los polimeros funcionalizados resultantes se pueden utilizar en la fabricacion de
componentes para neumaticos.

Los presentes inventores han encontrado de forma inesperada que los cis-1,4-polidienos funcionalizados que tienen
una combinacion de alto contenido de enlaces cis-1,4 y elevada funcionalidad se pueden producir mediante un
método que comprende las etapas de: (1) preparar un polimero reactivo polimerizando un monémero de dieno
conjugado con un catalizador basado en lantanido en presencia de menos de un 20% en peso de disolvente
organico basado en el peso total de mondmero, disolvente organico, y polimero resultante, donde el catalizador
basado en lantanido es la combinacion de o el producto de reaccion de (a) un compuesto de lantanido, (b) un
aluminoxano, (c) un compuesto de organoaluminio diferente de un aluminoxano, y (d) un compuesto que contiene
halégeno; y (2) poner en contacto el polimero reactivo con un agente de funcionalizacién, donde la relacion molar del
aluminoxano con respecto al compuesto de lantanido (Al/Ln) es de 5:1 a 1000:1, la relacién molar del compuesto de
organoaluminio con respecto al compuesto de lantanido (organo-Al/Ln) es de 1:1 a 200:1, y la relacion molar del
compuesto que contiene halégeno con respecto al compuesto de lantanido (haldgeno/Ln) es de 2:1 a 6:1; para
producir de este modo un polimero con un contenido de enlaces cis-1,4 mayor que o igual que un 99% y una
funcionalidad mayor que o igual que un 80%, donde la funcionalidad se define como el porcentaje de cadenas
poliméricas que comprenden al menos un grupo funcional frente a las cadenas poliméricas totales en un producto
polimérico. En una o mas realizaciones, se pueden emplear otros compuestos organometalicos, bases de Lewis, y/o
modificadores de catalizadores ademas de los ingredientes (a)-(d). En una realizaciéon, se puede emplear un
compuesto que contiene niquel como regulador del peso molecular tal y como se divulga en la patente US-
6.699.813.

Se pueden usar diversos mondémeros de dieno conjugados o sus mezclas en la practica de la presente invencion.
Los ejemplos especificos de mondémeros de dieno conjugados incluyen 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-
butadieno, 2-etil-1,3-butadieno, 2-metil-1,3-pentadieno, 1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 4-metil-1,3-
pentadieno, 1,3-hexadieno, y 2,4-hexadieno. En una o mas realizaciones, se pueden emplear las mezclas de dos
0 mas tipos de mondémeros de dieno conjugados (p. €j., 1,3-butadieno e isopreno) para producir copolimeros.

Diversos compuestos de lantanidos o mezclas de los mismos se pueden emplear como el ingrediente (a) del sistema
catalizador. En una realizacién, los compuestos de lantanido pueden ser solubles en disolventes de hidrocarburos tales
como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos, o hidrocarburos cicloalifaticos. En otra realizacion, los
compuestos de lantanido pueden ser insolubles en disolventes de hidrocarburos, pero se pueden suspender en el
medio de polimerizacion para formar especies cataliticamente activas. Adicionalmente, se puede emplear una base de
Lewis tal como tetrahidrofurano, acetilacetona, piridina, o un alcohol como adyuvante para solubilizar los compuestos
de lantanido.

Los compuestos de lantanido pueden incluir al menos un atomo de lantano, neodimio, cerio, praseodimio,
prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio y didimio.
Preferentemente, estos compuestos incluyen neodimio, lantano, samario o didimio. El didimio puede incluir una
mezcla comercial de elementos de las tierras raras obtenidos a partir de arena de monacita.

El atomo de lantanido de los compuestos de lantanido puede estar en diversos estados de oxidacion, incluidos,
aunque no de forma limitante, los estados de oxidacion 0, +2, +3 y +4. Los compuestos de lantanidos adecuados
incluyen, aunque de forma no limitante, carboxilatos de lantanido, organofosfatos de lantanido, organofosfonatos de
lantanido, organofosfinatos de lantanido, carbamatos de lantanido, ditiocarbamatos de lantanido, xantatos de
lantanido, B-dicetonatos de lantanido, alcoxidos o ariléxidos de lantanido, haluros de lantanido, seudo-haluros de
lantanido, oxihaluro de lantanido y compuestos de organolantanido. Cuando se emplean haluros de lantanido,
oxihaluros de lantanido, u otros compuestos de lantanido que contienen uno o mas atomos de halégeno labiles, el
compuesto que contiene lantanido puede servir a la vez como el ingrediente (a) y el ingrediente (d) del sistema de
catalizador.
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Los compuestos de lantanido adecuados se describen en la patente US-7.094.849. En una realizacion, se usan
compuestos de neodimio. En otra realizacién, se usan carboxilatos de neodimio. En otra realizacién mas, se usan
carboxilatos de neodimio tales como 2-etilhexanoato de neodimio y neodecanoato de neodimio (denominado
también versatato de neodimio). En una realizacion adicional, se usan organofosfatos de neodimio.

Diversos aluminoxanos o mezclas de los mismos se pueden usar como ingrediente (b) del sistema de catalizador. Los
aluminoxanos incluyen aluminoxanos lineales oligomeéricos que se pueden representar mediante la formula general:

y aluminoxanos ciclicos oligoméricos que se pueden representar mediante la formula general:

ﬂul—ozk

donde x es un numero entero de 1 a 100, preferentemente de 10 a 50; y es un ndmero entero de 2 a 100,
preferentemente de 3 a 20; y donde cada R', que puede ser igual o diferente, es un grupo organico monovalente que
esta unido al atomo de aluminio por medio de un atomo de carbono. Preferentemente, cada R' es un grupo
hidrocarbilo tal como, aunque no de forma limitante, grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, alquenilo,
cicloalquenilo, cicloalquenilo sustituido, arilo, arilo sustituido, aralquilo, alcarilo, alilo y alquinilo. Estos grupos
hidrocarbilo pueden contener heteroatomos, tales como, aunque de forma no limitante, atomos de nitrégeno,
oxigeno, boro, silicio, estafio, azufre y fésforo. Deberia apreciarse que el numero de moles del aluminoxano, tal y
como se usa en la presente solicitud, hace referencia al nimero de moles de atomos de aluminio y no al nimero de
moles de las moléculas de aluminoxano oligoméricas. La presente convencion es de uso habitual en la técnica de
catalisis que utiliza aluminoxanos.

Los aluminoxanos se pueden preparar haciendo reaccionar uno o mas compuestos de trihidrocarbilaluminio con
agua. Esta reaccion se puede llevar a cabo de acuerdo con métodos conocidos, tales como (1) un método en el
que los compuestos de trihidrocarbilaluminio se disuelven en un disolvente organico y a continuacion se ponen en
contacto con agua, (2) un método en el que los compuestos de trihidrocarbilaluminio se hacen reaccionar con
agua de cristalizacion presente, por ejemplo, en sales metalicas, o agua adsorbida en compuestos inorganicos u
organicos, y (3) un método en el que los compuestos de trihidrocarbilaluminio se hacen reaccionar con agua en
presencia del monémero o la disolucion monomérica que se va a polimerizar.

Los compuestos de tipo aluminoxano adecuados incluyen metilaluminoxano (MAQO), metilaluminoxano modificado
(MMAOQ), etilaluminoxano, n-propilaluminoxano, isopropilaluminoxano, n-butilaluminoxano, isobutilaluminoxano, n-
pentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, n-hexilaluminoxano, n-octilaluminoxano, 2-etilhexilaluminoxano,
cilcohexilaluminoxano, 1-metilciclopentilaluminoxano, fenilaluminoxano, 2,6-dimetilfenilaluminoxano, y similares, y mezclas
de los mismos. El metilaluminoxano modificado se puede formar sustituyendo un 20-80% de los grupos metilo de
metilaluminoxano por grupos hidrocarbilo C2 a C12, preferentemente por grupos isobutilo, utilizando técnicas conocidas
por los expertos en la materia.

En una realizacion, el ingrediente (b) del sistema catalizador es metilaluminoxano (MAO). En otra realizacion, el
ingrediente (b) de la composicion catalizadora es metilaluminoxano modificado (MMAO).

Se pueden usar diversos compuestos de organoaluminio o mezclas de los mismos como ingrediente (c) del
sistema de catalizador. El término “compuestos de organoaluminio” se refiere a cualquier compuesto de aluminio
que contiene al menos un enlace aluminio-carbono. Cuando se emplea un compuesto de organoaluminio que
contiene uno o mas atomos de haldgeno labiles, el compuesto de organoaluminio puede servir a la vez como el
ingrediente (c) e ingrediente (d) del sistema catalizador.

Los ejemplos no limitantes de compuestos de organoaluminio adecuados pueden representarse por medio de la
férmula general AIR,X3.n, donde cada R, que puede ser igual o diferente, es un grupo organico monovalente que
se une al atomo de aluminio mediante un atomo de carbono, donde cada X, que puede ser igual o diferente, es un
atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo carboxilato, un grupo alcéxido, o un grupo ariléxido, y
donde n es un numero entero de 1 a 3. Preferentemente, cada R es un grupo hidrocarbilo tal como, aunque no de
forma limitante, grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalquenilo
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sustituido, arilo, arilo sustituido, aralquilo, alcarilo, alilo y alquinilo. Estos grupos hidrocarbilo pueden contener
heteroatomos, tales como, aunque de forma no limitante, atomos de nitrégeno, oxigeno, boro, silicio, estafio,
azufre y fésforo.

Los ejemplos no limitantes de compuestos de organoaluminio representados por la férmula general AIR:X3.n
incluyen compuestos de trihidrocarbilaluminio, hidruro de dihidrocarbilaluminio, dihidruro de hidrocarbilaluminio,
carboxilato de dihidrocarbilaluminio, bis(carboxilato) de hidrocarbilaluminio, alcéxido de dihidrocarbilaluminio,
dialcéxido de hidrocarbilaluminio, haluro de dihidrocarbilaluminio, dihaluro de hidrocarbilaluminio, ariléxido de
dihidrocarbilaluminio, y diariléxido de hidrocarbilaluminio. En una realizacion, el ingrediente (c) del sistema
catalizador es un compuesto de trihidrocarbilaluminio. En otra realizacion, el ingrediente (c) del sistema
catalizador es un compuesto de hidruro de dihidrocarbilaluminio. En otra realizacién mas, el ingrediente (c) de la
composicion de catalizador es un compuesto de dihidruro de hidrocarbilaluminio.

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

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

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

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

Los dicloruros de hidrocarbilaluminio adecuados incluyen dicloruro de etilaluminio, dicloruro de n-propilaluminio,
dicloruro de isopropilaluminio, dicloruro de n-butilaluminio, dicloruro de isobutilaluminio y dicloruro de n-octilaluminio.

Otros compuestos de tipo organoaluminio incluyen hexanoato de dimetilaluminio, octoato de dietilaluminio, 2-
etilhexanoato de diisobutilaluminio, neodecanoato de dimetilaluminio, estearato de dietilaluminio, oleato de
diisobutilaluminio, bis(hexanoato) de metilaluminio, bis(octoato) de etilaluminio, bis(2-etilhexanoato) de
isobutilaluminio, bis(neodecanoato) de metilaluminio, bis(estearato) de etilaluminio, bis(oleato) de isobutilaluminio,
metoxido de dimetilaluminio, metdxido de dietilaluminio, metoxido de diisobutilaluminio, etéxido de dimetilaluminio,
etoxido de dietilaluminio, etéxido de diisobutilaluminio, fenéxido de dimetilaluminio, fenéxido de dietilaluminio,
fenéxido de diisobutilaluminio, dimetéxido de metilaluminio, dimetéxido de etilaluminio, dimetdxido de
isobutilaluminio, dietoxido de metilaluminio, dietéxido de etilaluminio, dietoxido de isobutilaluminio, difenéxido de
metilaluminio, difendxido de etilaluminio, difendxido de isobutilaluminio, y similares, y mezclas de los mismos.

Se pueden emplear diversos compuestos que contienen halégeno, o mezclas de los mismos, que contienen uno o mas
atomos de haldégeno labiles como ingrediente (d) del sistema de catalizador. Los ejemplos de atomos de halégeno
incluyen, aunque de forma no limitante, fldor, cloro, bromo y yodo. También se puede utilizar una combinacién de dos o
mas atomos de haldégeno. En una realizacion, los compuestos que contienen halégeno pueden ser solubles en disolventes
de hidrocarburo. En otra realizacion, el compuesto que contiene halégeno puede ser insoluble en disolventes de
hidrocarburo, pero puede suspenderse en el medio de polimerizacién para formar las especies cataliticamente activas.

Los tipos utiles de compuestos que contienen halégeno incluyen, aunque de forma no limitante, halégenos
elementales, halégenos mixtos, haluros de hidrégeno, haluros organicos, haluros inorganicos, haluros metalicos,
haluros organometalicos y mezclas de los mismos. En una realizacion, el ingrediente (d) del sistema catalizador
es un haluro organico. En otra realizacion, el ingrediente (d) del sistema catalizador es un haluro metalico. En otra
realizacion mas, el ingrediente (d) del sistema catalizador es un haluro organometalico.
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Los halégenos elementales adecuados incluyen flaor, cloro, bromo y yodo. Los halégenos mixtos adecuados
incluyen monocloruro de yodo, monobromuro de yodo, tricloruro de yodo, pentafluoruro de yodo, monofluoruro de
yodo, y trifluoruro de yodo.

Los haluros de hidrogeno adecuados incluyen acido fluorhidrico, acido clorhidrico, acido bromhidrico y acido
yodhidrico.

Los haluros organicos adecuados incluyen cloruro de t-butilo, bromuros de t-butilo, cloruro de alilo, bromuro de alilo,
cloruro de bencilo, bromuro de bencilo, cloro-difenilmetano, bromo-di-fenilmetano, cloruro de trifenilmetilo, bromuro de
trifenillmetilo, cloruro de bencilideno, bromuro de bencilideno, metiltriclorosilano, feniltriclorosilano, dimetildiclorosilano,
difenildiclorosilano, trimetilclorosilano, cloruro de benzoilo, bromuro de benzoilo, cloruro de propionilo, bromuro de
propionilo, cloroformiato de metilo, bromoformiato de metilo, yodometano, diyodometano, triyodometano (denominado
también yodoformo), tetrayodometano, 1-yodopropano, 2-yodopropano, 1,3-diyodopropano, yoduro de t-butilo, 2,2-
dimetil-1-yodopropano (denominado también yoduro de neopentilo), yoduro de alilo, yodobenceno, yoduro de bencilo,
yoduro de difenilmetilo, yoduro de trifenilmetilo, yoduro de bencilideno (denominado también yoduro de benzal), yoduro
de trimetilsililo, yoduro de ftrietilsililo, yoduro de trifenilsililo, dimetildiyodosilano, dietildiyodosilano, difenildiyodosilano,
metiltriyodosilano, etiltriyodosilano, feniltriyodosilano, yoduro de benzoilo, yoduro de propionilo y yodoformiato de metilo.

Los haluros inorganicos adecuados incluyen tricloruro de fésforo, tribromuro de fosforo, pentacloruro de fésforo,
oxicloruro de fésforo, oxibromuro de fésforo, trifluoruro de boro, tricloruro de boro, tribromuro de boro, tetrafluoruro
de silicio, tetracloruro de silicio, tetrabromuro de silicio, tricloruro de arsénico, tribromuro de arsénico, tetracloruro de
selenio, tetrabromuro de selenio, tetracloruro de teluro, tetrabromuro de teluro, tetrayoduro de silicio, triyoduro de
arsénico, tetrayoduro de teluro, triyoduro de boro, triyoduro de fésforo, oxiyoduro de fosforo y tetrayoduro de selenio.

Los haluros metalicos adecuados incluyen tetracloruro de estafio, tetrabromuro de estafo, tricloruro de aluminio,
tribromuro de aluminio, tricloruro de antimonio, pentacloruro de antimonio, tribromuro de antimonio, trifluoruro de
aluminio, tricloruro de galio, tribromuro de galio, trifluoruro de galio, tricloruro de indio, tribromuro de indio,
trifluoruro de indio, tetracloruro de titanio, tetrabromuro de titanio, dicloruro de cinc, dibromuro de cinc, difluoruro
de cinc, triyoduro de aluminio, triyoduro de galio, triyoduro de indio, tetrayoduro de titanio, diyoduro de cinc,
tetrayoduro de germanio, tetrayoduro de estafio, diyoduro de estafo, triyoduro de antimonio, y diyoduro de
magnesio.

Los haluros organometalicos adecuados incluyen cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, bromuro de
dimetilaluminio, bromuro de dietilaluminio, fluoruro de dimetilaluminio, fluoruro de dietilaluminio, dicloruro de
metilaluminio, dicloruro de etilaluminio, dibromuro de metilaluminio, dibromuro de etilaluminio, difluoruro de
metilaluminio, difluoruro de etilaluminio, sesquicloruro de metilaluminio, sesquicloruro de etilaluminio, sesquicloruro de
isobutilaluminio, cloruro de metiimagnesio, bromuro de metilmagnesio, cloruro de etilmagnesio, bromuro de
etilmagnesio, cloruro de n-butimagnesio, bromuro de n-butiimagnesio, cloruro de fenilmagnesio, bromuro de
fenilmagnesio, cloruro de bencilmagnesio, cloruro de trimetilestafio, bromuro de trimetilestafo, cloruro de trietilestaro,
bromuro de ftrietilestano, dicloruro de di-t-butilestano, dibromuro de di-t-butilestano, dicloruro de n-butilestafio, dibromuro
de n-butilestafio, cloruro de tri-n-butilestafio, bromuro de tri-n-butilestafio, yoduro de metiimagnesio, yoduro de
dimetilaluminio, yoduro de dietilaluminio, yoduro de di-n-butilaluminio, yoduro de diisobutilaluminio, yoduro de di-n-
octilaluminio, diyoduro de metilaluminio, diyoduro de etilaluminio, diyoduro de n-butilaluminio, diyoduro de
isobutilaluminio, sesquiyoduro de metilaluminio, sesquiyoduro de etilaluminio, sesquiyoduro de isobutilaluminio, yoduro
de etilmagnesio, yoduro de n-butiimagnesio, yoduro de isobutilmagnesio, yoduro de fenilmagnesio, yoduro de
bencilmagnesio, yoduro de trimetilestafio, yoduro de ftrietilestafio, yoduro de tri-n-butilestafio, diyoduro de di-n-
butilestafio, y diyoduro de di-t-butilestario.

En una o mas realizaciones, se emplean compuestos que contienen yodo como el compuesto que contiene
halégeno. Se han descubierto de forma ventajosa que el uso de compuestos que contienen yodo en el sistema de
catalizador basado en lantanido empleado en la presente memoria produce polimeros que se caracterizan no solo
por un alto contenido en cis y un elevado porcentaje de cadenas poliméricas reactivas, sino también se producen
ventajosamente polimeros que se caracterizan por una distribucion estrecha de peso molecular.

En la practica de la presente invencion, el catalizador basado en lantanido se puede emplear en un amplio
intervalo de concentraciones de catalizador y relaciones de ingredientes de catalizador. Se cree que los
ingredientes del catalizador (a)-(d) del sistema de catalizador basado en lantanido puede interaccionar para
formar una especie activa del catalizador. Por lo tanto, la concentracion 6ptima de uno cualquiera de los
ingredientes de catalizador depende de las concentraciones de los otros ingredientes de catalizador.

La relacion molar de aluminoxano con respecto al compuesto de lantanido (Al/Ln) es de 5:1 a 1000:1, en otra
realizacion, de 10:1 a 700:1, y en otra realizacién mas de 20:1 a 500:1, donde la relacién molar se refiere a los
moles de atomos de aluminio en el aluminoxano con respecto a los moles de atomos de lantanido en el
compuesto de lantanido.

La relacion molar de compuesto de organoaluminio con respecto al compuesto lantanido (organo-Al/Ln) es de 1:1
a 200:1, en otra realizacion, de 2:1 a 100:1, y en otra realizacién mas de 5:1 a 50:1.
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La relacion molar del compuesto que contiene halégeno con respecto al compuesto de lantanido (halégeno/Ln) se
describe de la mejor manera como la relacién de los moles de atomos de halégeno en el compuesto que contiene
halégeno con respecto a los moles de atomos de lantanido en el compuesto de lantanido. La relacion molar
halégeno/Ln es de 2:1 a 6:1.

El catalizador basado en lantanido se forma mediante combinacién o mezcla de los ingredientes de catalizador
(a), (b), (c), y (d). Aunque se cree que a partir de esta combinacion se forma una especie activa de catalizador, el
grado de interaccién o reaccion entre los diversos ingredientes o componentes no se conoce con alto grado de
certeza. Por lo tanto, se ha empleado la expresién “composicion de catalizador” de modo que comprenda una
mezcla simple de los ingredientes, un complejo de los diversos ingredientes formado mediante fuerzas de
atraccion fisicas o quimicas, un producto de reaccién quimica de los ingredientes o una combinacion de los
anteriores.

La composicion de catalizador se puede formar utilizando uno de los siguientes métodos:

En una realizacién, la composicion de catalizador se puede formar in situ afadiendo por separado los cuatro
ingredientes de catalizador al monémero que se va a polimerizar de una manera escalonada o simultanea.

En otra realizacion, la composicion de catalizador se puede preformar. Es decir, los cuatro ingredientes de
catalizador se premezclan fuera del sistema de polimerizaciéon tanto en ausencia de monémero o, preferentemente,
en presencia de una pequefia cantidad de al menos un monémero de dieno conjugado a una temperatura adecuada,
que es generalmente de -20°C a 80°C. Se han definido anteriormente los ejemplos especificos de mondémeros de
dieno conjugados. El monémero de dieno conjugado utilizado para preformar el catalizador puede ser el mismo o
diferente del mondémero que se va a polimerizar. La cantidad de monédmero de dieno conjugado utilizada para
preformar el catalizador puede variar de 1 a 500 moles, mas preferentemente de 5 a 250 moles, e incluso mas
preferentemente de 10 a 100 moles por mol de compuesto de lantanido. La composicion de catalizador preformada
resultante se puede envejecer, si se desea, antes de afiadirse al monémero que se va a polimerizar.

En otra realizacién mas, la composicién de catalizador se puede formar usando un procedimiento en dos etapas.
La primera etapa implica hacer reaccionar el compuesto de lantanido con el aluminoxano y el compuesto de
organoaluminio tanto en ausencia de cualquier monémero de dieno conjugado como, preferentemente, en
presencia de una pequefia cantidad de al menos un mondémero de dieno conjugado a una temperatura adecuada,
que es generalmente de -20°C a 80°C. La cantidad de monémero de dieno conjugado utilizada en esta primera
etapa es generalmente la misma que la cantidad utilizada para preformar el catalizador que se describe en el
parrafo anterior. En la segunda etapa, la mezcla preparada en la primera etapa y el compuesto que contiene
halégeno, se introducen por etapas o de manera simultanea junto al monémero que se vaya a polimerizar.

El catalizador basado en lantanido presenta una elevada actividad de polimerizacién de dienos conjugados.
Aunque una realizacion preferida de la presente invencion se dirige a la polimerizacion de 1,3-butadieno para dar
lugar a cis-1,4-polibutadieno, el proceso de la presente invencion puede utilizarse también para la polimerizacion
de otros dienos conjugados para dar lugar a cis-1,4-polidienos. Adicionalmente, el proceso de la presente
invencion se puede utilizar también en la copolimerizacién de dos o mas dienos conjugados para dar lugar a
copolimeros que tienen una microestructura cis-1,4. Se han mostrado anteriormente los ejemplos especificos de
dienos conjugados.

La polimerizacion de dienos conjugados segun la presente invencion se lleva a cabo en presencia de una
cantidad cataliticamente eficaz de la composiciéon de catalizador de lantanido. La introduccién de la composicion
de catalizador, el monémero de dieno conjugado, y cualquier disolvente (si se emplea) forma una mezcla de
polimerizacién en la que se forma el producto polimérico. El producto polimérico puede denominarse polimero
reactivo o polimero en seudo-crecimiento. La concentracién total de catalizador a emplear en la mezcla de
polimerizacion puede depender de la interaccion de diversos factores, tales como la pureza de los ingredientes, la
temperatura de polimerizacion, la velocidad de polimerizacion y la conversion deseadas, el peso molecular
deseado y muchos otros factores. Por consiguiente, no se puede emplear definitivamente una concentracion total
especifica de catalizador, excepto para decir que se pueden utilizar cantidades cataliticamente eficaces de los
respectivos ingredientes de catalizador. Generalmente, la cantidad de compuesto de lantanido utilizada puede
variar de 0,001 a 1 mmol, en otras realizaciones de 0,005 a 0,5 mmol, y en otras realizaciones de 0,01 a 0,2 mmol
por cada 100 g de mondédmero de dieno conjugado.

El sistema de polimerizacion empleado puede considerarse generalmente un sistema de polimerizacion en masa
que no incluye sustancialmente disolvente o que incluye una cantidad minima de disolvente. Los expertos en la
materia apreciaran las ventajas de los procesos de polimerizacion en masa (es decir, procesos en los que el
monomero actia como disolvente) y, por lo tanto, el sistema de polimerizacion incluye menos disolvente que afecte
negativamente a las ventajas deseadas al llevar a cabo la polimerizaciéon en masa. El contenido de disolvente de la
mezcla de polimerizacion es menor de un 20% en peso, en otras realizaciones menor de un 10% en peso, y en ofras
realizaciones mas menor de un 5% en peso, basado en el peso total del monémero, disolvente organico, y polimero
resultante. En otra realizacion, la mezcla de polimerizacién esta sustancialmente exenta de disolvente, lo que
significa la ausencia de la cantidad de disolvente que, de lo contrario, tendria un efecto apreciable en el proceso de
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polimerizacién. Se puede decir también que los sistemas de polimerizacidon que estan sustancialmente exentos de
disolvente no incluyen practicamente disolvente. En realizaciones especificas, la mezcla de polimerizaciéon esta
exenta de disolvente.

La expresion disolvente o diluyente organico se usa en la presente memoria de forma convencional; es decir, se
refiere a compuestos organicos que no polimerizan o entran en la estructura del polimero objeto de produccion.
De forma tipica, estos disolventes organicos son inertes para la composicion catalizadora utilizada para catalizar
la polimerizacién. Los disolventes organicos a modo de ejemplo son hidrocarburos con un punto de ebullicion bajo
o relativamente bajo tales como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos, e hidrocarburos cicloalifaticos.
Los ejemplos no limitantes de hidrocarburos aromaticos incluyen benceno, tolueno, xilenos, etilbenceno,
dietilbenceno y mesitileno. Los ejemplos no limitantes de hidrocarburos alifaticos incluyen n-pentano, n-hexano, n-
heptano, n-octano, n-nonano, n-decano, isopentano, isohexanos, isopentanos, isooctanos, 2,2-dimetilbutano, éter
de petréleo, queroseno y fracciones ligeras del petrdleo. Y los ejemplos no limitantes de hidrocarburos
cicloalifaticos incluyen ciclopentano, ciclohexano, metilciclopentano y metilciclohexano. Se pueden utilizar
también mezclas comerciales de los hidrocarburos anteriores. Por motivos medioambientales, se prefieren en
gran medida hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos. Los disolventes de hidrocarburo con bajo punto de ebullicion
se separan de forma tipica del polimero una vez terminada la polimerizacion.

Otros ejemplos de disolventes organicos incluyen hidrocarburos de alto punto de ebullicion de alto peso
molecular, tales como aceite parafinico, aceite aromatico u otros aceites hidrocarbonados habitualmente
utilizados para aumentar con aceite el tamafo de los polimeros. Puesto que estos hidrocarburos son no volatiles,
de forma tipica no requieren separacion y pueden permanecer incorporados en el polimero. Las caracteristicas de
rendimiento del polimero generalmente no se ven afectadas de manera apreciable cuando el contenido de
hidrocarburos de peso molecular elevado es menor de un 5% en peso del polimero.

En una realizacion, una pequefia cantidad de un disolvente organico, que puede ser de punto de ebullicién bajo o
alto, puede emplearse como un vehiculo ya sea para disolver o suspender los ingredientes de catalizador para
facilitar el suministro de los ingredientes de catalizador al sistema de polimerizacion. En otra realizacion, se puede
usar el monoémero de dieno conjugado como el vehiculo de catalizador. En otra realizacién adicional, se pueden
usar los ingredientes de catalizador en su estado puro sin ningun disolvente.

La polimerizacion se puede llevar a cabo en un reactor tanque agitado convencional si la conversion se va a limitar a
una cantidad de menos de un 50% a un 60%. Si se desea una conversion mayor, entonces, debido a la presencia de
un cemento muy viscoso, es preferible emplear un reactor alargado en el que el cemento bajo polimerizacion es
impulsado para moverse por medio de un pistén, o sustancialmente por medio del piston. Por ejemplo, para este fin
son adecuados los extrusores en los que el cemento se inyecta mediante un husillo Unico autolimpiador o un
agitador de doble husillo. Se describen ejemplos de procesos de polimerizacion en masa utiles en el documento U.S,
N°. Publicacion °2005/0197474A1.

En una, o mas realizaciones, se pueden combinar todos los ingredientes utilizados para la polimerizacién en un Unico
recipiente (p. €j., un reactor de tanque agitado convencional), y todas las etapas del proceso de polimerizacién se pueden
llevar a cabo dentro de dicho recipiente. En otras realizaciones, se pueden combinar previamente dos o mas ingredientes
en un recipiente y posteriormente transferir a otro recipiente en el que se puede llevar a cabo la polimerizacion del
monoémero (o al menos una parte mayoritaria del mismo). Por ejemplo, tal como se conoce en la técnica, puede resultar
ventajoso combinar ciertos ingredientes de catalizador en ausencia o presencia de un monémero y permitir que
envejezcan antes de iniciar la polimerizacion. Las técnicas de este tipo se divulgan en las patentes de Estados Unidos
Nos. 6.699.813; 6.897.270 y 7.094.849.

La polimerizacién se puede llevar a cabo como un proceso discontinuo, proceso continuo o proceso semicontinuo.
En el proceso semicontinuo, el monémero se introduce de forma intermitente segun sea necesario para sustituir el
monomero ya polimerizado. En cualquier caso, la polimerizacion se lleva a cabo preferentemente en condiciones
anaerobias. La temperatura de polimerizacién puede variar. Sin embargo, debido a la solubilidad limitada de cis-1,4-
polibutadieno en monémeros de 1,3-butadieno a temperaturas elevadas, es preferible emplear una temperatura de
polimerizacioén relativamente baja a fin de mantener la masa de polimerizacién en un sistema homogéneo de fase
individual, que permita controlar rigurosamente el peso molecular del polimero y proporcionar un producto polimérico
uniforme. Por lo tanto, la temperatura de polimerizacion esta preferentemente dentro de un intervalo de 0°C a 50°C,
mas preferentemente de 5°C a 45°C, e incluso mas preferentemente de 10°C a 40°C. El calor de polimerizacion se
puede retirar mediante enfriamiento externo con una camisa de reactor controlada térmicamente, enfriamiento
interno por evaporacion y condensacion del monémero mediante el uso de un condensador de reflujo conectado al
reactor, o una combinacion de los dos métodos. Las presiones a las que se puede llevar a cabo la polimerizacién
son preferentemente las que garantizan que la mayor parte del monémero esté en la fase liquida.

La polimerizacion puede llevarse a cabo a cualquier conversiéon deseada antes de que finalice la polimerizacién. Sin
embargo, es preferible evitar la alta viscosidad del cemento resultante de las altas conversiones, asi como la posible
separacion del polimero como una fase solida del monémero a altas conversiones debido a la solubilidad limitada
de, por ejemplo, cis-1,4-polibutadieno, en el mondémero. En consecuencia, en una realizacion, la conversion esta
dentro del intervalo de un 5% a un 60%. En otra realizacion, la conversién es de un 10% a un 40%. En otra
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realizacion mas, la conversién es de un 15% a un 30%. El mondmero sin reaccionar se puede reciclar
posteriormente de nuevo al proceso.

De manera ventajosa, los cis-1,4-polidienos producidos mediante el proceso de polimerizacién de la presente
invencion poseen un grado mejorado de caracteristicas de seudo-crecimiento, de tal manera que un porcentaje
elevado de cadenas poliméricas en estos polimeros tienen extremos de cadena reactivos en comparacion con los
polimeros producidos mediante métodos de polimerizacion convencionales, donde el porcentaje se refiere al
numero de cadenas poliméricas que tienen extremos de cadena reactivos frente al nimero total de cadenas
poliméricas. En una o mas realizaciones, el porcentaje de cadenas poliméricas que tienen extremos de cadena
reactivos es al menos un 75%, en otras realizaciones al menos un 80%, en otras realizaciones al menos un 85%,
en otras realizaciones al menos un 90%, y en otras realizaciones al menos un 95%. Este porcentaje mayor de
cadenas poliméricas que tienen extremos de cadena reactivos permite la introducciéon de una funcionalidad mas
elevada en los polimeros.

Una vez que se consigue la conversion de un monémero deseado, se introduce un agente de funcionalizacion en la
mezcla de polimerizacién para reaccionar con cualquier cadena polimérica reactiva a fin de proporcionar un polimero
funcionalizado. En una o mas realizaciones, €l agente de funcionalizacion se introduce antes de poner en contacto la
mezcla de polimerizacién con un agente de inactivacion o un antioxidante. En otras realizaciones, se puede introducir el
agente de funcionalizacion después de haber inactivado parcialmente la mezcla de polimerizacion con un agente de
inactivacion.

En una o mas realizaciones, los agentes de funcionalizacién incluyen compuestos o reactivos que pueden reaccionar con
un polimero reactivo producido mediante la presente invencién y proporcionar de ese modo al polimero un grupo funcional
distinto de una cadena que se propaga que no ha reaccionado con el agente de funcionalizacién. El grupo funcional puede
ser reactivo o interactivo con respecto a otras cadenas poliméricas (de propagacién o no propagacién) o con otros
constituyentes tales como cargas de refuerzo (p. €j., negro de carbono) que se pueden combinar con €l polimero. En una o
mas realizaciones, la reaccion entre el agente de funcionalizacion y el polimero reactivo continia como una adiciéon o
reaccion de sustitucion.

En una o mas realizaciones, los agentes de funcionalizaciéon incluyen compuestos que afiaden o imparten un
heteroatomo a la cadena polimérica. En realizaciones especificas, los agentes de funcionalizacién incluyen los
compuestos que proporcionan un grupo funcional a la cadena polimérica para formar un polimero funcionalizado que
reduce la pérdida de histéresis a 50°C de un producto de vulcanizado con relleno de negro de carbono preparado a
partir del polimero funcionalizado en comparacion con productos de vulcanizado con relleno de negro de carbono
preparados a partir de polimero no funcionalizado. En una o mas realizaciones, esta reduccién en la pérdida de
histéresis es de al menos un 5%, en otras realizaciones al menos un 10% y en otras realizaciones al menos un 15%.

Los agentes de funcionalizacion utiles pueden incluir compuestos que simplemente proporcionan un grupo
funcional al final de una cadena polimérica sin unir dos o0 mas cadenas poliméricas, asi como compuestos que
pueden acoplar o unir dos 0 mas cadenas poliméricas mediante un enlace funcional para formar una sola
macromolécula. Este ultimo tipo de agentes de funcionalizacion se pueden denominar también agentes de
acoplamiento.

En una o mas realizaciones, los agentes de funcionalizacién adecuados incluyen los compuestos que contienen grupos
que pueden reaccionar con polimeros en seudo-crecimiento (p. €j., los producidos de acuerdo con la presente
invencion). Los agentes de funcionalizacion a modo de ejemplo incluyen cetonas, quinonas, aldehidos, amidas, ésteres,
isocianatos, isotiocianatos, epoxidos, iminas, aminocetonas, aminotiocetonas y anhidridos de acido. Se describen
ejemplos de estos compuestos en las patentes de Estados Unidos 4.906.706, 4.990.573, 5.064.910, 5.567.784,
5.844.050, 6.838.526, 6.977.281 y 6.992.147; publicaciones de patente de Estados Unidos n.° 2006/0004131 A1, n.°
2006/0025539 A1, n.° 2006/0030677 A1 y n.° 2004/0147694 A1; solicitudes de Patente Japonesa n.° 05-051406A, 05-
059103A, 10-306113A y 11-035633A. Otros ejemplos de agentes de funcionalizacién incluyen compuestos de azina
como se describe en el documento con n.° de serie US-11/640.711, compuestos de hidrobenzamida como se describe
en el documento con n.° de serie US-11/710.713, compuestos de nitro como se describe en el documento con n.° de
serie US-11/710.845 y compuestos de tipo oxima protegidos como se describe en el documento con n.° de serie US-
60/875.484.

En realizaciones particulares, los agentes de funcionalizacion empleados pueden ser agentes de acoplamiento
que incluyen, aunque no de forma limitante, haluros metalicos tales como tetracloruro de estafio, haluros de
metaloide tales como tetracloruro de silicio, complejos de éster-carboxilato metalico tales como bis(octilmaleato)
de dioctilestafio, alcoxisilanos tales como ortosilicato de tetraetilo y alcoxiestannanos tales como tetraetoxiestaro.
Los agentes de acoplamiento se pueden emplear solos o en combinacién con otros agentes de funcionalizacion.
La combinacién de agentes de funcionalizacion se puede utilizar en cualquier relacion molar.

La cantidad de agente de funcionalizaciéon introducida en la mezcla de polimerizacion puede depender de
diversos factores que incluyen el tipo y cantidad de catalizador usado para iniciar la polimerizacion, el tipo de
agente de funcionalizacion, el nivel deseado de funcionalidad y muchos otros factores. En una o mas
realizaciones, la cantidad de agente de funcionalizacion puede estar dentro del intervalo de 1 a 200 moles, en
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otras realizaciones, de 5 a 150 moles, y en otras realizaciones de 10 a 100 moles por mol de compuesto
lantanido.

Debido a que las cadenas poliméricas reactivas pueden autoterminarse lentamente a altas temperaturas, en una
realizacion, el agente de funcionalizaciéon se puede afadir a la mezcla de polimerizacién una vez que se ha
observado una temperatura de polimerizacion maxima. En otras realizaciones, el agente de funcionalizacion se
puede afadir de 25 a 35 minutos después de que se alcance la temperatura de polimerizacién maxima.

En una o mas realizaciones, el agente de funcionalizacion se puede introducir en la mezcla de polimerizacion después
de alcanzar una conversion deseada de monémero pero antes de la adicidon de un agente de inactivacion que contiene
un atomo de hidrégeno prético. En una o mas realizaciones, el agente de funcionalizacion se afiade a la mezcla de
polimerizacion después de una conversion de monémero de al menos un 5%, en otras realizaciones al menos un 10%,
en otras realizaciones al menos un 20%, en otras realizaciones al menos un 50% y en ofras realizaciones al menos un
80%. En estas u otras realizaciones, el agente de funcionalizacion se afiade a la mezcla de polimerizacion antes de una
conversion de mondmero de un 90%, en otras realizaciones antes de un 70% de conversidon de mondmero, en otras
realizaciones antes de un 50% de conversién de mondémero, en otras realizaciones antes de un 20% de conversion de
monomero y en otras realizaciones antes de un 15%. En una o mas realizaciones, el agente de funcionalizaciéon se
afiade tras finalizar, o finalizar sustancialmente la conversion monomérica. En realizaciones particulares, se puede
introducir un agente de funcionalizacion en la mezcla de polimerizacion inmediatamente antes de, junto con, o después
de la introduccién de una base de Lewis como se divulga en la patente de Estados Unidos en tramite con n.° de serie
11/890.590, presentada el 7 de agosto de 2007.

En una o mas realizaciones, se puede introducir el agente de funcionalizacion en la mezcla de polimerizaciéon en una
ubicacion (p. €j., en un recipiente) donde se ha llevado a cabo la polimerizacion (o al menos una parte de la misma).
En otras realizaciones, el agente de funcionalizacion puede introducirse en la mezcla de polimerizaciéon en una
ubicacion que es distinta de donde ha ocurrido la polimerizacion (o al menos una parte de la misma). Por ejemplo, el
agente de funcionalizaciéon se puede introducir en la mezcla de polimerizacion en recipientes aguas abajo incluidos
reactores o tanques aguas abajo, reactores o mezcladores en linea, extrusores o desvolatilizadores.

Después de la reaccion de funcionalizacion, se puede afiadir un agente de inactivacion a la mezcla de
polimerizacion para inactivar cualquier cadena polimérica reactiva residual y el catalizador o los componentes de
catalizador. El agente de inactivacion puede ser un compuesto protico, lo que incluye, aunque no de forma
limitante, un alcohol, un &acido carboxilico, un acido inorganico, agua o una mezcla de los mismos. En
realizaciones particulares, el agente de inactivacion incluye un compuesto polihidroxilado como se divulga en la
patente de Estados Unidos en tramitacion con la presente con n.° de serie 11/890.591, presentada el 7 de agosto
de 2007. Se puede afiadir un antioxidante como el 2,6-di-t-butil-4-metilfenol junto con, antes o después de la
adicion del agente de inactivacion. La cantidad del antioxidante empleado puede estar en el intervalo de un 0,2%
a un 1% en peso del producto polimérico. El agente de inactivacion y el antioxidante se pueden afiadir como
materiales puros o, si fuese necesario, se pueden disolver en un disolvente de hidrocarburo o un monémero de
dieno conjugado antes de afadirse a la mezcla de polimerizacion.

Cuando se ha inactivado la mezcla de polimerizacion, el cis-1,4-polidieno funcionalizado se puede recuperar de la
mezcla de polimerizacion utilizando cualquier procedimiento convencional de eliminacién de disolvente y secado
que se conozca en la técnica. Por ejemplo, el polimero se puede recuperar de forma mas apropiada haciendo
pasar el cemento polimérico a través de un aparato de husillo caliente y adyacente (extrusor de eliminaciéon de
disolvente), en el que las sustancias volatiles se retiran mediante evaporacion a temperaturas dentro del intervalo
de 100°C a 170°C y a presién atmosférica o subatmosférica. Este tratamiento sirve para retirar el monémero que
no ha reaccionado, el disolvente de bajo punto de ebullicion introducido con el catalizador, asi como el agente de
inactivacion tal como agua que se introduce en exceso con respecto a la cantidad necesaria para la desactivacion
del catalizador. De forma alternativa, el polimero también se puede recuperar sometiendo el cemento polimérico a
una eliminacién de disolvente mediante vapor, seguida de un secado de los grumos poliméricos resultantes en un
tunel de aire caliente. En cualquier caso, el mondmero que no ha reaccionado se aisla y recircula de nuevo al
proceso. En una realizacion, el contenido de las sustancias volatiles en el polimero seco esta por debajo de un
1%, y en otra realizacioén, este contenido esta por debajo de un 0,5%.

De manera ventajosa, los polimeros producidos de acuerdo con una o mas realizaciones de la presente invencion
presentan un contenido mayor de enlaces cis-1,4 que el que puede conseguirse por métodos de polimerizacion
convencionales. Los polimeros tienen un contenido de enlaces cis-1,4 de un 99% o superior.

Los polimeros producidos segun una o mas realizaciones de la presente invencion presentan también una mayor
funcionalidad que la que se puede conseguir mediante métodos de polimerizacion convencionales. La
funcionalidad se calcula a partir del numero de cadenas poliméricas que contienen un grupo funcional frente al
numero total de cadenas poliméricas del producto polimérico. Los polimeros tienen una funcionalidad de un 80%
o superior. En una realizacion adicional, los polimeros tienen una funcionalidad de un 85% o superior. En otras
realizaciones, los polimeros tienen una funcionalidad de al menos un 90%, o en otras realizaciones al menos un
95%.
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Debido a su mayor funcionalidad, los polimeros producidos de acuerdo con la presente invencidon muestran una
afinidad mayor hacia el negro de carbono o los materiales de relleno de silice que los polimeros producidos por
métodos de polimerizacion convencionales. Por consiguiente, presentan mejores propiedades de traccion, mayor
resistencia a la abrasion, menor pérdida de histéresis, y excelente resistencia a la fatiga en compuestos de
caucho.

El polimero producido de acuerdo con una o mas realizaciones de la presente invencion, particularmente aquellas
realizaciones que emplean un compuesto que contiene yodo en el sistema catalizador, presentan ademas una
distribucion de peso molecular mas estrecha que la que se puede conseguir utilizando otros sistemas de
catalizador en sistemas de polimerizacion en masa o en solucién. La distribuciéon de peso molecular se determina
mediante el peso molecular medio expresado en peso (My) dividido entre el peso molecular medio expresado en
numero (My). Mw y M, se pueden determinar utilizando el analisis GPC convencional calibrado con patrones de
poliestireno y las constantes de Mark-Houwink para el polimero en cuestion. En una realizacion, el producto
polimérico tiene una distribucion de peso molecular de menos de 1,8, en otras realizaciones menos de 1,6, en
otras realizaciones menos de 1,5, en otras realizaciones menos de 1,4, y en otras realizaciones menos de 1,3.

Las caracteristicas anteriormente mencionadas de los polimeros producidos de acuerdo con la presente invencion
los convierten en ventajosos para numerosos usos. Por ejemplo, el cis-1,4-polibutadieno funcionalizado es
especialmente util en la fabricacion de diversos componentes de neumatico incluyendo, aunque no de forma
limitante, bandas de rodadura, flancos, sub-bandas de rodadura, y materiales de relleno. El cis-1,4 polibutadieno
funcionalizado se puede utilizar en su totalidad o como parte del componente elastomérico de una banda para
neumatico o composicién de caucho util para preparar un neumatico o componente del mismo. Cuando el cis-1,4-
polibutadieno funcionalizado se usa junto con otros cauchos para formar el componente elastomérico de una banda
para neumatico, estos otros cauchos pueden ser caucho natural, cauchos sintéticos, y mezclas de los mismos. Los
ejemplos de caucho sintético incluyen poliisopreno, poli(estireno-co-butadieno), polibutadieno con un bajo contenido
en enlaces cis-1,4, poli(estireno-co-butadieno-co-isopreno) y mezclas de los mismos. El cis-1,4-polibutadieno se
puede utilizar también en la fabricacion de tubos de goma, cinturones, suelas para calzado, juntas para ventanas, y
otros productos industriales.

Las composiciones de caucho pueden incluir materiales de relleno, tales como materiales de relleno inorganicos y
organicos. Los materiales de relleno organicos negro de carbono y almidén. Los materiales de relleno inorganicos
pueden incluir silice, hidroxido de aluminio, hidréxido de magnesio, arcillas (silicatos de aluminio hidratados) y
mezclas de los mismos.

Se pueden utilizar muchos agentes de curado de caucho (también llamados agentes de vulcanizado), incluidos sistemas
de curado basados en azufre o en perdxido. Los agentes de curado se describen en Kirk-Othmer, ENCYCLOPEDIA OF
CHEMICAL TECHNOLOGY, Volumen 20, paginas. 365-468, (3% ed. 1982), particularmente Vulcanization Agents and
Auxiliary Materials, paginas 390-402, y A.Y. Coran, Vulcanization, ENCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIENCE AND
ENGINEERING, (2% ed. 1989). Los agentes de vulcanizado se pueden utilizar solos o combinados.

Oftros ingredientes que se pueden utilizar incluyen aceleradores, aceites, ceras, agentes inhibidores de vulcanizado
prematuro, coadyuvantes de procesado, 6xido de cinc, resinas adherentes, resinas de refuerzo, acidos grasos tales como
acido estearico, agentes de peptizacion y uno o mas cauchos adicionales.

Dichas composiciones de caucho son Utiles para formar componentes de neumaticos tales como bandas de
rodadura, sub-bandas de rodadura, flancos negros, capas de refuerzo, materiales de relleno de talén y similares. En
realizaciones particulares, los polimeros funcionales se emplean en formulaciones de bandas de rodadura y flancos.
En una o mas realizaciones, estas formulaciones de banda de rodadura pueden incluir de un 10% a un 100% en
peso, en otras realizaciones de un 35% a un 90% en peso, y en otras realizaciones de un 50% a un 80% en peso del
polimero funcionalizado basado en el peso total del caucho dentro de la formulacion.

En una o mas realizaciones, la composicion de caucho vulcanizable se puede preparar formando un lote maestro inicial
que incluye el componente de caucho y el material de relleno (incluyendo el componente de caucho de forma opcional
el polimero funcionalizado de la presente invencion). El presente lote maestro inicial se puede mezclar a una
temperatura inicial de 25°C a 125°C con una temperatura de descarga de 135°C a 180°C. Para evitar el vulcanizado
prematuro (también conocido como acorchado), puede suceder que este lote maestro inicial no contenga agentes de
vulcanizado. Una vez procesado el lote maestro inicial, los agentes de vulcanizado se pueden introducir y mezclar con
el lote maestro inicial a temperaturas bajas en una etapa final de mezcla, que preferentemente no inicia el proceso de
vulcanizado. De forma opcional, entre la etapa de mezcla del lote maestro inicial y la etapa final de mezcla, se pueden
emplear etapas de mezcla adicionales, a veces conocidas como de remoliendas. Durante dichas etapas de remolienda
se pueden afiadir diversos ingredientes, incluido el polimero funcionalizado de la presente invencion. Las técnicas de
formacién de compuestos de caucho y los aditivos empleados en las mismas se conocen generalmente como se
describen en The Compounding and Vulcanization of Rubber, in Rubber Technology (2% Ed. 1973).

Las condiciones de mezcla y los procedimientos aplicables a las formulaciones para neumaticos rellenos de silice también
se conocen bien y se describen en las patentes de Estados Unidos Nos. 5.227.425, 5.719.207, 5.717.022 y en la patente
europea N.° 890.606. En una o mas realizaciones, si se emplea silice como material de relleno (sola o en combinacién con
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otros materiales de relleno), se puede afiadir un agente de acoplamiento y/o de apantallamiento a la formulaciéon de
caucho durante la mezcla. Se divulgan agentes de acoplamiento y de apantallamiento Utiles en las patentes de Estados
Unidos 3.842.111, 3.873.489, 3.978.103, 3.997.581, 4.002.594, 5.580.919, 5.583.245, 5.663.396, 5.674.932, 5.684.171,
5.684.172, 5.696.197, 6.608.145, 6.667.362, 6.579.949, 6.590.017, 6.525.118, 6.342.552 y 6.683.135. En una realizacion,
€l lote maestro inicial se prepara incluyendo el polimero funcionalizado de la presente invencion vy silice practicamente en
ausencia de agentes de acoplamiento y de apantallamiento.

Si se emplean las composiciones de caucho vulcanizable en la fabricacidon de neumaticos, dichas composiciones se
pueden transformar en componentes para neumatico de acuerdo con técnicas comunes de fabricacion de
neumaticos, incluidas técnicas convencionales de conformacién, moldeo y curado de caucho. De forma tipica, el
vulcanizado se lleva a cabo calentando la composicién vulcanizable en un molde; p. €j., se puede calentar de 140 a
180°C. Las composiciones de caucho curado o reticulado pueden denominarse vulcanizados, que contienen
generalmente redes poliméricas tridimensionales termoendurecidas. El resto de ingredientes, por ejemplo, los
coadyuvantes de procesado y los materiales de relleno se pueden dispersar de manera uniforme por toda la red
vulcanizada. Los neumaticos se pueden fabricar como se comenta en las patentes de Estados Unidos 5.866.171,
5.876.527, 5.931.211 y 5.971.046.

Los siguientes ejemplos se prepararon y sometieron a ensayo para demostrar la practica de la presente invencion.
No obstante, dichos ejemplos no se deben contemplar como limitantes del ambito de la invencion. Las
reivindicaciones serviran para definir la invencion.

Ejemplos

En los ejemplos siguientes, se determinaron las viscosidades de Mooney (ML1:4) de las muestras de polimeros a
100°C utilizando un viscosimetro Monsanto Mooney con un rotor grande, un tiempo de calentamiento de un minuto,
y cuatro minutos de tiempo de operacion. Se determinaron el peso molecular medio expresado en ndmero (M,) y el
peso molecular medio expresado en peso (My) y las distribuciones de peso molecular (M,/M,) de las muestras de
polimero mediante cromatografia de permeabilidad de gel (GPC) calibrada con patrones de poliestireno y las
constantes de Mark-Houwink para los polimeros en cuestion. El instrumento GPC se equipé con un detector de
indice de refraccion (IR) diferencial y un detector de absorcion ultravioleta (UV). Se utilizé la relacion UV/IR de GPC,
que es la relacién de la sefal del detector UV con respecto a la sefal del detector IR, para calcular el% de
funcionalidad de las muestras del polimero haciendo referencia a la relacion UV/IR de GPC de cis-1,4-polibutadieno
funcionalizado con respecto a la relacion UV/IR de una muestra de polibutadieno funcionalizado que se produce
utilizando la polimerizacién aniénica y tiene el mismo M,. Se determinaron los contenidos de enlaces cis-1,4, trans-
1,4, y 1,2 de las muestras de polimero mediante espectroscopia infrarroja.

Ejemplo 1

En el presente experimento, se prepard un cis-1,4-polibutadieno funcionalizado polimerizando monémeros de 1,3-
butadieno en masa con un sistema catalizador que comprende versatato de neodimio (en lo sucesivo NdV),
metilaluminoxano (en lo sucesivo MAO), hidruro de diisobutilaluminio (en lo sucesivo DIBAH), y cloruro de
dietilaluminio (en lo sucesivo DEAC), seguido de tratamiento del polimero reactivo resultante con 4,4'-
bis(dietilamino)benzofenona (en lo sucesivo DEAB).

El reactor de polimerizacion fue un reactor de acero inoxidable de 3,8 litros (un galon) equipado con un agitador
mecanico (eje y palas) capaz de mezclar cemento polimérico de alta viscosidad. La parte superior del reactor se
conectd a un sistema de condensador de reflujo para el transporte, condensacion y reciclado del vapor de 1,3-
butadieno desarrollado dentro del reactor durante toda la polimerizacion. El reactor también se equipd con una
camisa de refrigeracién que contenia agua fria. El calor de polimerizacion se disip6 parcialmente mediante
enfriamiento interno a través del uso de un sistema de condensador de reflujo, y parcialmente mediante enfriamiento
externo a través de la transferencia de calor a la camisa de refrigeracion.

El reactor se purgdé minuciosamente con una corriente de nitrégeno seco, que se sustituyé por vapor de 1,3-
butadieno mediante la carga de 65 g de monémero de 1,3-butadieno seco en el reactor, calentando el reactor a
65°C, y después purgando el vapor de 1,3-butadieno desde la parte superior del sistema de condensador de reflujo
hasta que no quedd liquido de 1,3-butadieno restante en el reactor. El agua de enfriamiento se aplicé al
condensador de reflujo y la camisa del reactor y se introdujeron 1302 g de monémero de 1,3-butadieno en el reactor.
Después que el mondmero se termostatizdé a 13°C, se inicié la polimerizacion mediante la introduccion en el reactor
de un catalizador preconformado que se habia preparado mezclando 1,81 ml de MAO 4,32 M en tolueno, 0,58 ml de
1,3-butadieno al 20,6% en peso en hexano, 0,83 ml de NdV 0,0944 M en hexano, 3,12 ml de DIBAH 1,0 M en
hexano, y 0,31 ml de DEAC 1,0 M en hexano y se permitidé el envejecimiento de la mezcla durante 15 minutos.
Después de 1,2 minutos desde el comienzo de la polimerizacién, se afiadieron 6,40 ml de DEAB 1,22 M en tolueno a
la mezcla de polimerizacion y se agitdé durante 8 minutos. A continuacion, se inactivo la mezcla de polimerizacion
mediante la adicion de 1,7 ml de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico resultante se coagulé con
11,4 litros (3 galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacion, se secé en un
secador de tambor para dar 81,4 g de cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB. En la Tabla | se resumen las
propiedades del polimero.
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Tabla |

Ejemplo n.° 1 2 3 4 5
ML 144 39,4 41,1 35,5 38,6 37,0
Mn (kg/mol) 115,6 126,8 150,2 135,5 1249
Mw (kg/mol) 351,8 3474 337,9 3475 226,3
Mw/M; 3,04 2,74 2,25 2,56 1,81
Relacion UV/IR 1,24 1,10 0,53 0,58 0,81
Funcionalidad DEAB (%) 99,4 96,9 52,5 51,8 61,7
% cis-1,4 99,36 99,33 98,62 98,91 94,95
% trans-1,4 0,43 0,45 1,15 0,85 4,56
% 1,2 0,21 0,22 0,23 0,24 0,49

Ejemplo 2

En el Ejemplo 2, se prepard un cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB polimerizando en masa
monoémeros de 1,3-butadieno con el mismo procedimiento y el mismo sistema catalizador que se utilizé en el
Ejemplo 1 excepto que se afiadi6 DEAB después de 1,5 minutos desde el comienzo de la polimerizacion. El
rendimiento del polimero fue de 111,6 g. Las propiedades del polimero resultante se resumen en la Tabla I.

Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

En el presente experimento, se preparé un cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB polimerizando en masa
monoémeros de 1,3-butadieno con un sistema catalizador que comprendia versatato de neodimio (NdV), triisobutilaluminio
(TIBA) y cloruro de dietilaluminio (DEAC), seguido de tratamiento del polimero reactivo resultante con DEAB.

Se emplearon el mismo reactor y el mismo procedimiento de preparacion de reactor que se utilizé en el Ejemplo
1. Tras introducir 1302 g de mondmero de 1,3-butadieno en el reactor y termostatizar el monémero a 13°C, se
introdujeron 29,1 ml de TIBA 0,68 M en hexano en el reactor, seguido de la adicion de 4,58 ml de NdV 0,054 M.
Después, se sometié la mezcla a envejecimiento en el interior del reactor durante 15 minutos, se inicié la
polimerizacién introduciendo 5,30 ml de DEAC 0,14 M en hexano en el reactor. Tras 76 minutos desde el
comienzo de la polimerizacion, se afadieron 10,1 ml de DEAB 1,22 M en tolueno a la mezcla de polimerizacion y
se agitoé durante 8 minutos. A continuacion, se inactivd la mezcla de polimerizacién mediante la adicion de 4,56 ml
de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico resultante se coaguld con 11,4 litros (3 galones) de
isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacion, se seco en un secador de tambor para
dar 248,9 g de cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB. En la Tabla | se resumen las propiedades del
polimero resultante.

Ejemplo 4 (Ejemplo comparativo)

En este experimento, se prepard un cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB polimerizando en masa
monoémeros de 1,3-butadieno con un sistema catalizador que comprendia versatato de neodimio (NdV),
triisobutilaluminio (TIBA), hidruro de diisobutilaluminio (DIBAH) y cloruro de dietilaluminio (DEAC), seguido de
tratamiento del polimero reactivo resultante con DEAB.

Se emplearon el mismo reactor y el mismo procedimiento de preparacion del reactor que se utilizd en el Ejemplo 1.
Tras introducir 1302 g de mondmero de 1,3-butadieno en el reactor y termostatizar el monémero a 13°C, se
introdujeron 10,91 ml de TIBA 0,68 M en hexano y 2,47 ml de DIBAH 1,0 M en hexano en el reactor, seguido de la
adicion de 4,58 ml de NdV 0,054 M. Después, la mezcla en el interior del reactor se sometié a envejecimiento
durante 15 minutos, se inicié la polimerizaciéon introduciendo 5,30 ml de DEAC 0,14 M en hexano en el reactor.
Trascurridos 80 minutos desde el comienzo de la polimerizacién, se afadieron 10,1 ml de DEAB 1,22 M en tolueno a
la mezcla de polimerizacion y se agitdé durante 8 minutos. A continuacion, se inactivo la mezcla de polimerizacion
mediante la adicion de 2,40 ml de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico resultante se coaguld
con 11,4 litros (3 galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacion, se secé en
un secador de tambor para dar 180,2 g de cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB. En la Tabla | se resumen
las propiedades del polimero resultante.

Una comparacion de los resultados obtenidos en los Ejemplos 1 y 2 con los obtenidos en los Ejemplos 3 y 4
(Ejemplos comparativos) indica que la polimerizacion en masa de 1,3-butadieno con el sistema catalizador que
comprende NdV, MAO, DIBAH, y DEAC proporciona cis-1,4-polibutadieno modificado con DEAB que tiene un

13



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 654 538 T3

contenido mayor de enlaces cis-1,4 y una mayor funcionalidad que la que se puede conseguir mediante la
polimerizacién en masa de 1,3-butadieno con otros sistemas catalizadores.

Ejemplo 5 (Ejemplo comparativo)

En el Ejemplo 5, se preparé un cis-1,4-polibutadieno funcionalizado con DEAB mediante polimerizacion de
monomeros de 1,3-butadieno en disolucion con el mismo sistema catalizador que se utilizé en los Ejemplos 1y 2,
seguido de tratamiento del polimero reactivo resultante con DEAB.

A un reactor de acero inoxidable de 7,6 litros (2 galones) equipado con palas agitadoras de turbina se afiadieron 1592 g
de hexano y 2873 g de butadieno al 22,1% en peso en hexano. Se inici6 la polimerizacion introduciendo en el reactor
un catalizador preconformado que se habia preparado mezclando 6,98 ml de MAO 4,32 M en tolueno, 1,47 g de 1,3-
butadieno al 22,1% en peso en hexano, 0,56 ml de NdV 0,537 M en ciclohexano, 6,33 ml de DIBAH 1,0 M en hexano, y
1,21 ml de DEAC 1,0 M en hexano y permitiendo el envejecimiento de la mezcla durante 15 minutos. La temperatura de
la camisa del reactor se fijo a continuacion a 65°C. Sesenta y cinco minutos después de afiadir el catalizador se enfrio
la mezcla de polimerizaciéon hasta alcanzar la temperatura ambiente. Se transfirieron 429 g del cemento polimérico
reactivo resultante a una botella purgada con nitrégeno, seguido de la adiciéon de 3,41 ml de DEAB 0,502 M en tolueno.
La botella se agité durante 30 minutos en un bafio de agua mantenido a 65°C. La mezcla resultante se coaguld con 3
litros de isopropanol que contenia 0,5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacion, se seco en un secador de tambor
para dar 54,9 g de cis-1,4-polibutadieno modificado con DEAB. En la Tabla 1 se resumen las propiedades del polimero
resultante.

Una comparacion de los resultados obtenidos en los Ejemplos 1y 2 con los obtenidos en el Ejemplo 5 (Ejemplo
comparativo) indica que la polimerizacién volumétrica de 1,3-butadieno con el sistema catalizador que comprende
NdV, MAO, DIBAH, y DEAC proporciona cis-1,4-polibutadieno modificado con DEAB que tiene un contenido
mayor de enlaces cis-1,4 y una mayor funcionalidad que la que se puede conseguir mediante la polimerizacion en
disolucion de 1,3-butadieno con el mismo sistema catalizador.

Ejemplo 6

En el presente experimento, se preparé cis-1,4-polibutadieno mediante polimerizacién en masa de monémeros de
1,3-butadieno con un sistema catalizador que comprendia neodimio NdV, MAO, DIBAH y yoduro de trimetilsililo
(TMSI). Se emplearon el mismo reactor y el mismo procedimiento que se utilizé en el Ejemplo 1. Tras introducir
1302 g de mondémero de 1,3-butadieno en el reactor y termostatizar el monémero a 10°C, se inicio la
polimerizacion cargando en el reactor un catalizador preconformado que se habia preparado mezclando 6,5 ml de
1,3-butadieno al 19,2% en peso en hexano, 1,44 ml de NdV 0,054 M en hexano, 5,20 ml de MAO 1,50 M en
tolueno, 2,50 ml de DIBAH 1,0 M en hexano, y 3,12 ml de TMSI 0,050 M en hexano y se permitié el
envejecimiento de la mezcla durante 15 minutos. Transcurridos 5 minutos desde su comienzo, se termind la
polimerizacion mediante la adiciéon de 4,6 ml de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico
resultante se coagulé con 11,4 litros (3 galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a
continuacion, se sec6 en un secador de tambor. El rendimiento del polimero fue de 161,4 g. Las propiedades del
polimero resultante se resumen en la Tabla Il.

Tabla Il

Ejemplo n.° 6 7 8 9 10 1

ML 144 26,2 26,4 18,6 51,1 52,5 56,2
Mn (kg/mol) 171,7 153,3 136,7 188,2 140,1 194,2
Mw (kg/mol) 228,4 253,7 222,0 259,4 402,9 265,8
Mw/M; 1,33 1,65 1,62 1,38 2,88 1,37
% cis-1,4 98,98 98,72 98,57 98,99 99,42 98,70
% trans-1,4 0,83 1,11 1,23 0,83 0,41 1,00
% 1,2 0,19 0,17 0,20 0,18 0,18 0,30

Ejemplo 7 (Ejemplo comparativo)

Se utilizd el mismo procedimiento que el utilizado en el Ejemplo 6 excepto que se emple6é bromuro de trimetilsililo
(TMSBr) en lugar de TMSI. Transcurridos 2,3 minutos desde su comienzo, se termind la polimerizacién mediante la
adicion de 4,6 ml de isopropanol en 1360 g de hexano, y el cemento polimérico resultante se coaguld con 11,4 litros (3
galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacién, se secd en un secador de
tambor. El rendimiento del polimero fue de 159,1 g. Las propiedades del polimero resultante se resumen en la Tabla Il.
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Ejemplo 8 (Ejemplo comparativo)

Se utilizé el mismo procedimiento que en el Ejemplo 6 excepto que se empled cloruro de trimetilsililo (TMSCI) en
vez de TMSI. Transcurridos 2,50 minutos desde su comienzo, se terminé la polimerizacion mediante la adicion de
4,6 ml de isopropanol en 1360 g de hexano, y el cemento polimérico resultante se coagulé con 11,4 litros (3
galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacion, se secé en un secador de
tambor. Las propiedades del polimero resultante se resumen en la Tabla Il.

Una comparacion de los resultados obtenidos en el Ejemplo 6 con los obtenidos en los Ejemplos 7 y 8 (Ejemplos
comparativos) indica que el uso de TMSI en vez de TMSBr o TMSCI tiene como resultado la formacién de cis-1,4-
polibutadieno que tiene una distribucion de peso molecular mas estrecha y un contenido mayor de enlaces cis-1,4.
Ademas, se observd que los experimentos de polimerizacion en masa llevados a cabo con catalizadores que
comprenden TMSBr o TMSCI dieron como resultado viscosidades de cemento polimérico mas viscosas debido a la
distribucion de pesos moleculares mas amplia del polimero resultante, y por lo tanto, el reactor se obstruyd con
relativa facilidad debido a la acumulacién de material polimérico insoluble sobre la pared del reactor y sobre el eje y
sobre las palas del agitador. Por el contrario, los experimentos de polimerizacion en masa llevados a cabo con el
catalizador que comprendia TMSI dieron como resultado viscosidades de cemento polimérico la obstruccion del
reactor fue minima.

Ejemplo 9

Se utilizd el mismo procedimiento que en el Ejemplo 6 excepto que se empled yoduro de dietilaluminio (DEAI) en vez
de TMSI. Tras introducir 1302 g de mondmero de 1,3-butadieno en el reactor y termostatizar el monémero a 10°C, se
inicié la polimerizacién introduciendo en el reactor un catalizador preconformado que se habia preparado mezclando
6,5 g de 1,3-butadieno al 20,6% en peso en hexano, 1,44 ml de NdV 0,054 M en hexano, 5,20 ml de MAO 1,5 M en
tolueno, 2,26 ml de DIBAH 1,0 M en hexano, y 3,12 ml de DEAI al 0,05 M en hexano y se permitié el envejecimiento de
la mezcla durante 15 minutos. Transcurridos 10,5 minutos desde su comienzo, se terminé la polimerizacién mediante la
adicion de 4,6 ml de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico resultante se coagulé con 11,4 litros (3
galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacién, se secd en un secador de
tambor. El rendimiento del polimero fue de 167,1 g. Se resumen las propiedades del polimero resultante en la Tabla II.

Ejemplo 10 (Ejemplo comparativo)

Se utilizé el mismo procedimiento que en el Ejemplo 9 excepto que se empleé DEAC en vez de DEAL. Después
se introdujeron 1302 g de mondmero de 1,3-butadieno en el reactor y el mondmero se termostatizé a 10°C, se
inicid la polimerizacién introduciendo en el reactor un catalizador preformado que se habia preparado mezclando
6,5 g de 1,3-butadieno al 20,6% en peso en hexano, 1,44 ml de NdV 0,054 M en hexano, 5,20 ml de MAO 1,5 M
en tolueno, 3,11 ml de DIBAH 1,0 M en hexano, y 0,31 ml de DEAC 1,0 M en hexano y se permitid el
envejecimiento de la mezcla durante 15 minutos. Transcurridos 3,6 minutos desde su comienzo, se termind la
polimerizacion mediante la adiciéon de 1,7 ml de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico
resultante se coagulé con 11,4 litros (3 galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a
continuacién, se seco6 en un secador de tambor. Las propiedades del polimero resultante se resumen en la Tabla
Il.

Una comparacion de los resultados obtenidos en el Ejemplo 9 con los obtenidos en el Ejemplos 10 (Ejemplo
comparativo) indica que el uso de DEAI en vez de DEAC tiene como resultado la formacion de cis-1,4-
polibutadieno que tiene una distribucion mas estrecha de peso molecular.

Ademas, se observo en general que los experimentos de polimerizacion en masa llevados a cabo con los catalizadores
que comprenden un compuesto que contiene bromo o cloro dieron como resultado un cemento polimérico mas viscoso
debido a la distribucién de peso molecular mas amplia del polimero resultante, y por lo tanto, el reactor se obstruyd con
relativa facilidad debido a la acumulacién de material polimérico insoluble sobre la pared del reactor y sobre el gje y las
palas del agitador. Por el contrario, los experimentos de polimerizacion en masa llevados a cabo con los catalizadores que
comprendian un compuesto que contenia yodo dieron como resultado un cemento polimérico menos viscoso debido a la
distribucion de peso molecular mas estrecha del polimero resultante y, por tanto, se redujo la obstruccién del reactor.

Ejemplo 11

Se utilizé el mismo procedimiento que en el Ejemplo 9 excepto que la polimerizacion se llevé a cabo a una temperatura
mayor de 32°C. A continuacion, se introdujeron 1302 g de mondémero de 1,3-butadieno en el reactor y el monémero se
termostatizé a 32°C, se inici6 la polimerizacién introduciendo en el reactor un catalizador preconformado que se habia
preparado mezclando 6,5 g de 1,3-butadieno al 19,2% en peso en hexano, 1,44 ml de NdV 0,054 M en hexano, 5,20 ml de
MAO 1,5 M en tolueno y 1,95 ml de DIBAH 1,0 M en hexano y 3,12 ml de DEAI 0,05 M en hexano y se permitio el
envejecimiento de la mezcla durante 15 minutos. Transcurridos 3,6 minutos desde su comienzo, se termind la
polimerizacién mediante la adicién de 1,7 ml de isopropanol en 1360 g de hexano. El cemento polimérico resultante se
coaguld con 11,4 litros (3 galones) de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-t-butil-4-metilfenol y a continuacion, se secé
en un secador de tambor. El rendimiento del polimero fue de 164,0 g. Se resumen las propiedades del polimero resultante
enla Tabla Il.
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Ejemplo 12 (Ejemplo comparativo)

Se utilizé el mismo procedimiento que en el Ejemplo 11 excepto que se empleé DEAC en vez de DEAI. Tras
introducir 1302 g de mondmero de 1,3-butadieno en el reactor y termostatizar el monémero a 32°C, se inicid la
polimerizacion introduciendo en el reactor un catalizador preconformado que se habia preparado mezclando 6,5 g
de 1,3-butadieno al 20,6% en peso en hexano, 1,44 ml de NdV 0,054 M en hexano, 5,20 ml de MAO 1,5 M en
tolueno, 3,11 ml de DIBAH 1,0 M en hexano y 0,31 ml de DEAC 1,0 M en hexano y permitiendo el envejecimiento
de la mezcla durante 15 minutos. Se encontré que la reaccion de polimerizacion era excesivamente rapida, y la
temperatura aumenté de forma rapida. En menos de dos minutos, el reactor se obstruyd con el polimero
gelificado insoluble. En este momento, a fin de evitar una reacciéon descontrolada, se termind la polimerizacion
mediante la adicion de 1,7 ml de isopropanol disuelto en 1360 g de hexano. Después, la mezcla de polimerizacion
se descargo del reactor, la inspeccion visual del interior del reactor revelé que se habia producido una importante
obstruccion del reactor. Especificamente, la pared del reactor asi como el eje y las palas del agitador se
revistieron con nédulos de polimero gelificado insoluble. Debido a la obstruccion, el reactor se tuvo que abrir para
la limpieza.

Una comparacion de los resultados obtenidos en el Ejemplo 11 con los obtenidos en el Ejemplo 12 (Ejemplo comparativo)
indica que el uso de DEAI en vez de DEAC reduce €l riesgo de una reaccion de polimerizacién descontrolada.

La presente invencion no esta limitada a las realizaciones ilustrativas expuestas en la presente memoria.
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REIVINDICACIONES
1.- Un método para producir un cis-1,4-polidieno funcionalizado, comprendiendo el método las etapas de:

(1) preparar un polimero reactivo polimerizando un monémero de dieno conjugado con un catalizador basado en
lantanido en presencia de menos de un 20% en peso de disolvente organico basado en el peso total de monémero,
disolvente organico, y polimero resultante, donde el catalizador basado en lantanido es la combinacion o el producto
de reaccion de (a) un compuesto de lantanido, (b) un aluminoxano, (c) un compuesto de organoaluminio diferente de
un aluminoxano, y (d) un compuesto que contiene halégeno; y

(2) poner en contacto el polimero reactivo con un agente de funcionalizacion, donde la relacion molar del
aluminoxano con respecto al compuesto de lantanido (Al/Ln) es de 5:1 a 1000:1, la relacién molar del compuesto de
organoaluminio con respecto al compuesto de lantanido (organo-Al/Ln) es de 1:1 a 200:1, y la relacién molar del
compuesto que contiene halégeno con respecto al compuesto de lantanido (haldgeno/Ln) es de 2:1 a 6:1; para
producir de este modo un polimero con un contenido de enlaces cis-1,4 mayor o igual que un 99% y una
funcionalidad mayor que o igual que un 80%, donde la funcionalidad se define como el porcentaje de cadenas
poliméricas que comprenden al menos un grupo funcional frente a las cadenas poliméricas totales en un producto
polimérico..

2.- Un método segun la reivindicacion 1, en el que dicha etapa de preparacion de un polimero reactivo tiene lugar
en presencia de menos de un 5% en peso de disolvente organico basado en el peso total del monémero,
disolvente organico y polimero resultante.

3.- Un método segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto que contiene haldgeno es un compuesto que
contiene yodo.

4.- Un método segun la reivindicacion 3, en el que el compuesto que contiene yodo se escoge entre el grupo que consiste
en yodo elemental, monocloruro de yodo, monobromuro de yodo, tricloruro de yodo, pentafluoruro de yodo, monofluoruro
de yodo, ftrifluoruro de yodo, acido yodhidrico, yodometano, diyodometano, triyodometano (denominado también
yodoformo), tetrayodometano, 1-yodopropano, 2-yodopropano, 1,3-diyodopropano, yoduro de t-butilo, 2,2-dimetil-1-
yodopropano (denominado también yoduro de neopentilo), yoduro de alilo, yodobenceno, yoduro de bencilo, yoduro de
difenilmetilo, yoduro de trifenilmetilo, yoduro de bencilideno (denominado también yoduro de benzal), yoduro de
trimetilsililo, yoduro de frietilsililo, yoduro de ftrifenilsililo, dimetildiyodosilano, dietildiyodosilano, difenildiyodosilano,
metiltriyodosilano, etiltriyodosilano, feniltriyodosilano, yoduro de benzoilo, yoduro de propionilo, yodoformiato de metilo,
tetrayoduro de silicio, triyoduro de arsénico, tetrayoduro de teluro, triyoduro de boro, triyoduro de fésforo, oxiyoduro de
fosforo, tetrayoduro de selenio, difluoruro de cinc, triyoduro de aluminio, triyoduro de galio, triyoduro de indio, tetrayoduro
de titanio, diyoduro de cinc, tetrayoduro de germanio, tetrayoduro de estario, diyoduro de estafio, triyoduro de antimonio,
diyoduro de magnesio, yoduro de metilmagnesio, yoduro de dimetilaluminio, yoduro de dietilaluminio, yoduro de di-n-
butilaluminio, yoduro de diisobutilaluminio, yoduro de di-n-octilaluminio, diyoduro de metilaluminio, diyoduro de etilaluminio,
diyoduro de n-butilaluminio, diyoduro de isobutilaluminio, sesquiyoduro de metilaluminio, sesquiyoduro de etilaluminio,
sesquiyoduro de isobutilaluminio, yoduro de etilmagnesio, yoduro de n-butiimagnesio, yoduro de isobutiimagnesio, yoduro
de fenilmagnesio, yoduro de bencilmagnesio, yoduro de trimetilestafio, yoduro de trietilestafio, yoduro de tri-n-butilestafio,
diyoduro de di-n-butilestario, diyoduro de di-t-butilestafio, y mezclas de los mismos.

5.- Un método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el agente de funcionalizacion es un compuesto
escogido entre el grupo que consiste en cetonas, quinonas, aldehidos, amidas, ésteres, isocianatos, isotiocianatos,
epodxidos, iminas, aminocetonas, aminotiocetonas, anhidridos acidos, haluros metalicos, haluros metaloides, complejos
éster-carboxilato metalicos, alcoxisilanos, alcoxiestannanos, y mezclas de los mismos.
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