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la invencidn se refiere a un mievo catalizador de va-
rios componentes, a su obtencidn por mezela en secuencia arbitra-
‘ria de 10s componentes del catalizador, asi como & su empleo pa~
ra la polimerizacidén de dienos conjugados, especialmente butadie-
no en solucidn, para obtener polimeros que tienen pegajosidad.

El polibutadienc con unz slita proporcidn de unidades
¢is 1,4 y= se producen desde hace tiempo en escala industrial y
se emplean para la obtencidn de neumédticos y otros articulos de
goma. Los catalizadores mixtos organometédlicos que aqul se emrlean
contienen como componente de metal de transicidén desde titanio, |
de cobalto o niguel. En comraracidn con el caucho natural tiene
el polibutadieno preparsdo con estos catalizadores, entre otros,
lz desventaja de una inferior pegajosidad.

Ya se conocen catalizadores para la obtencidn de polibuyl
tadieno con una pegajosidad mejorade, pero estos muestran otres
graves desventajas que han impedido su aplicacidén industrial.

As{ se ha descrito, por ejemplo, en una publicacidn

eparecide en "Kautschuk und Gummi, Kunsistoffe", 22. ndmero 6/
b4

1669, pdgina 293 y siguientes, un catalizador mediznie el cual
ge puede obtener polibutadieno gue posee una buena pegajosidad,
El sistema catalizador allf descrito se compone de
l. un alquilo de aluminio o de hidruro alquilo-aluminio,
2. octoato de cerio, ¥y
3. un compuesto hzluro.

7l comruesto de cerio emnleado tiene la desventaja de

que es muy zoco soluble en los disolventes adecuzdeos para la ob-

 tencidn del catalizador parz la polimerizacidn de butadieno. Ade-
R 1

nés, el catalizador terminado no forma una solucidn homogénea. i
|

- Por lo tanto resulta dificil dosificar exactatente tanto el com—i

30. puesto de cerio como también el catalizador preparado de él en l
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un procedimiento industrizl, lo gque es de gran importencia para
llevar la reaccidn en forma igualada y obtener rroductos con
propiedades siempre iguales. Ademds, los catalizadores hetero-
géneos tienden en la polimerizecidn en solucidén de los dienos
en gran escalza a una formacidn indeseada de gel, gque puede con=
dueir a inerustamientos en los recipientes de reaccidn y agite-
dores, asi como a atascos en las tuberias, con lo que el proce-
so de produccidn seria considerablemente rerturbado en fina ins=-
talacidn industrial.

En la misme publicacidn se menciona en la vdgina 297,
segunda columna, terceraz linea que posiblemente también otros
metales de las tierras raras forman catalizadores con propieda-~
des similares. E1l empleoc de compuestos de tierras raras como
componente de catalizadores mixtos organometdlicos pare reaccio-
nes de polimérizacién ya se conoce, en efecto, desde hzce tiem-
po. Asi se reivindica, . por ejemplo, en la patente US 3 118 864,
entre otros, un catalizador para la polimerizacidn de butadiend,
isopreno o cloropreno, que se forma por reaccidén un éster o ha-
lurc de cerio coen un compuesto organometdlico gque tiene como
minimo un enlace metal-carbono.

Otro catalizador cue es adecuado para la polimeriza-
cidn estereocespecifica de dienos se describe en la publicacidn |
alemans DAS 1 302 264. Este se coxpone de
a) un haluro de quelatc de metal del grupe IIIB del sistema

periddico de los elementos, ¥y
b) un trizlquilo de aluminio o de un hidruro de alquilo-aluminiol

En esta patente se mencionan también aquellos catali-

zzdores que sSe obtienen de

a) un quelato soluble de un metal del sruvo IIIB,

b) un haluro de alguilo-zluzinio, ¥
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¢) un trialquilo de aluminio o hidruro de alquilo-aluminio.

Podos los catalizadores alll descritos tienen asimis- |
mo las desventajas ya mencionadas: Se componen de sélidos que
no se disuelve ni en el mondmero ni tampoco en aguellos disol-~
ventes que son adecuados para una polimerizacidén de dienos.

En esta pubiicacidén se sefiala también {solumna 7, 1i-
neas 16-20), que en laz polimerizacidn en disolventes orgénibos
el polimero se obtiene "en estado esponjado, aglomerado™.

Pales productos no tienen buenas propiedades tecnold-
glcas para el caucho por 1o que con estos catalizadores se da
preferencia a la polimerizacidn en masa. Para un procedimiento
en escala industrizl es sin embargo deseable el empleo de un
disclverte inerte para qué el calor que se libera durante la
polimerizacidn se pueda evacuar mejor.

El cometido de la invencidn es, por lo tanto, voner
a disposicidn un catalizador para la polimerizacidén de dienos
conjugados, especialmente butadienos, mediante el cual se pue-
dan obtener cauchos con propiedades tecnoldgicas del caucho
buenss, especialmente una alta pegajosidad.

Todos los componentes del catalizador zgregados a la
solucidén de polimerizacidn deben ser solubles en un disolvente
inerte.

Ademés, el catalizador empleado debe poseer, ya en cani
tidades reducidas, una actividad muy =2lta para la polimerizacidy
de los dienos,

Se hz descubierto shora que se sueden obtener esios
catalizadores, compuestos de los componentes conocidos
a) uns sal de dcido carvoxilice de las tierras raras E(R002)3,

b) un $rislquilo de aluminio ALR3, v

¢) un écido Lewis,
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81 Se preparan en unz forma determinada.

los carboxilatos de los metales de las tierras roras
se disuelven poco en los hidrocarburos; en varte forman elles
nismcs, también en gran diluicidn, unas masas esponjedzs zlta~
mente viscosas que hacen imposible una dosificacidn exacta. Se
ha descubierto ahors que estos comruestos se pueden transfor-
mar en productos de rezccidn solubles en hidrocarburos por reac—
cidén con cantidades reducidas de trizlquilo de aluminio.

Este descubriniento es sorprendente, ya que otros comr

puestos de las tierras raras, tales como nor ejemplo los 8-oxi-
quinolatos que segun la publicacidén alemana DAS 1 302 264 se
proponen com¢ componente catalizador, no se pueden disolver,
tampoco en grandes de alguilo de alumirio.
El catalizador mixto segin la presente invencidn se
compone por lo tanto de
4) la mezcla de reaccidn de la reaccidn de un carboxilato de
las tierras reras E(RCOé)3, con un trialquilo de aluminio.
arty,

B) un alquilo de aluminio AlRZB y/o un hidrurc de alquilo de
aluminio HAIR®, y

C) un deido. Lewis.

En el componente A significa I un elemento trivalen.-
te de las tlerras raras con los numeros de orden caracterizado-
res en el sistema periddico de 57 hasta T7Ll. Tienen »referenciz
aquellos compuestos en los cuzles M significa lantano, cerio,
praseodyma o neodima, o bidn una mezcla de los elementos de
las tierras raras que contienen como minimo uno Ge los elementos
lantano, cerio, vpraseodyma o neodyma en como minimo un 10 ¥ en

Peso.,

Tienen especial nreferencia los compuestos en los cua-+
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les If significa lentano o neodyma, 0 bién una mezcla de tierras
raras que contengan lantama o neodyma en como minimo un 30 % en
Peso.

R estd en la férmula If (3002)3 por un resto alauilo
saturado o insaturado, de cadena recta o ranificade, con 1 hasta
20 4tomos de carbono, que, en caso dado, puede estar unma o ve-
rizs vecés sustituido, por ejemple, 1 hasta 5 veces, por ci-
clozlguilo con 5§ hasta 7 4tomos de carbono y/o fenilo, estando
enlazado el grupo carboxilo a un 4tomo de carbono primerio, se-
cundario o terciario; un resto cicloalquilo con 5 hasta 7 dfo-
mos de carbono de anillo gue, en caso dado, estd una o verias

veces, por ejemplo, 1 hasta 4 veces sustituido por grupoes z2lqui

lo con 1 hasta 5 4dtomos de carbono, o un resto aromditico con
6 hasta 10 dtomos de carbono de snillo, que, en caso &do, estd
una o varias veces sustituido, preferentemente 1 hasta 4 veces
por srupos aglguilo con 1 hasta 5 dtomos de carbono.

Como ejemplos de dcido de los cuzles se deriva el
resto carboxilo RCO, sean mencionadcs los siguientes carhoxilos:

dcido acético, decido propidnico, deido m-butérico, deido iso-

butirico, dcido valeridnico, decido pivalinico, dcido hexazncor-

boxilico~1l, dcido hexancarboxi{lico-2, dcido metildietilmcético,,
{
4cido heptancarboxflico-l, decido heptancarboxflico-3, decido

2-metilhexancarboxilice-2, deido trietilacético, dcido octancar

box{lico-1, dcido 2-etilhexdnico, dcido nonancarboxilico-l,

deido laurinico, dcido miristinico, Zecido palmitinico, deido

stearico, dcido oleico, #cido benzoico, dcido fenilacético,

4cido trifenilacético y deido triciclohexilacético.

Z1 resto carboxilo RCO, se puede derivar tembién

de mezclas de 4cidos industriales.

Ejemnlos de carboxilatos adecuados de las ftierras
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raras son:
propionato de lantano, dietilacetato de lantano, 2-etilhexanca-
to de lantano, estearzto de lantano, benzoato de lantano, ben-
Zoato de cerio, propionato de praseodima, ciclohexencarboxilato
de praseodima, 2-etilhexamoato de vraseodima, dietilacetato de
neodima, 2-etilhexanoato de neodima, ciclohexancarhoxilato de
neodima, etearato de neodima, oleato de neodima, benzoato de
neodima.

En la férmula A1313 de alquilo de aluminio de emplea—
do para la obtencidn del componente A significa Rl un resto
alquilo de cadena recta o ramificada con 1 hasta 10 4fomos de
carbono. Ejemplos de alquilos de sluminio adecuados son:
trimetilo de aluminio, '
trietilo de aluminio,
tri-n-sropiloe de aluminio,
trilsopropilo de aluminio,
tri-n-butilo de aluminio,
triisobutilo de aluminio,
tripentilo de zlumirio,
trihexilo de aluminio,
triciclohexilo de aluminio,
trioctilo de gluminio.

Con preferencia se emplean el trietilo de aluminio
y el triisobutilo de aluminio.

Especial preferencia tiene el trietilo de aluminio.

El alquilo de aluminio AlR23 empleado como compo:sen—
te B puede ser iguzl o diferente al z2lguilo de aluminio emplea-~
do para la obtencidn del componente catalizador A. Adecuados

son todos los compuestos A1313 2111 mencionados. El resto R2

tiene por lo tanto el mismo significado como el resto Rl, tan- |
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bién en el caso de HAlez. Tienen rrefersncia el trietilo de
aluminio y triisobutilo de aluminio.

Como componente C se emplean los asi llamados &cidos
lewis,

Como ejemplo sesn mencionados como componente C los
haluros organometdlicos en los cuales el £tomo de metal perte-
nece al grupe 3a) o 4a) ¥y 5a), as{ como los haluros de los
elementos del grupo princinal 3a), 4a) y 5a) del sistema perid
dico, t21 y como se inﬁica en la "Handbook of Chemistry znd -
Physics™ 45 edicidn 1064-65:
dibromuro de metilo ds aluminio,
dicloruro de metilo de aluminio,

‘dibromuro de etilo de aluminio,
dicloruro de etilo de aluminio,
dibromuro de butilo de aluminio,
dicloruro de butilo de aluminio,
bromuro de dimetilo de aluminio,
cloruro de dimetilo de aluﬁinio,
bromure de dietilo de aluminio,
cloruro de dietilo de aluminio,
broruro de dibutilo de sluminio,
cloruroe de dibuitilo de sluminio,
sesquibromure de metilo de aluminio,
sesquicloruro de metilo de aluminio,
sesquibromure de etilo de aluminio,
sesquicloruro de etilo de aluminio,
dicloruro de dibutilo de estalio,
frivrozure de éluminio,

tricloruro de antimonio,

pentacloruro de antimonio,
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tricloruroc de fésforo,
pentacloruro de fésforo,
tetracloruro de estafio.

Tienen preferencia el clorurc de dietilo de aluminio,
el sesquicloruro de etilo de aluminio, el dicloruro de etilo
de aluminio, el bromuroe de dietilo de aluminio, el sesquibromu-
ro de etilo de aluminio y el dibromuro de etilo de aluminio.

El componente del catalizador A se puede obtener sus-
pendiendo el compuesto M(R002)3 en un disolvente inerte y agre-
gando a continuacidn el trialquilo de zluminio. 3on adecuados
los disolventes alifédticos, cicloalifdticos y aromdticos. Como
ejemplos sean mencionados: pentano, hexano, heptano, ciclohexa-
no, benceno y tolueno. Lz cantidad del trialquilo de aluminio
agregado puede variar eatre amplios limites. La proporcidn mo=-
lar entre AlRl3 v M(RCOZ)3 asciende preferentemente a 0,5:1
hasta 50:1, con especial preferencia a 1:1 hasta 25:1. Por lo
general ya -es suficiente una proporcidén molar entre AlRl3 v

M(Rcoz)3 de 1l:1 hasta 5:1 sin que se reduzcan las buenas pro-

piedades del catalizador. i

La temperatura en la que se realiza la reaccidn al !
cormponente catalizador A puede asimismo oscilar entre un am- !
plio margen, con especial preferencia entre =30 y +508¢C, en
especial entre O y 40¢C. Esta estéd por regla general limitada
por la temperatura de fusidén o bién de ebullicidn del disol-
vente. Ia solubilidad se vuelve mds favorable, como erz de es-
perar, & vemperaturas mds altas.

El tiempo necesario para la formzcidn del componente

catalizador A denende para un compuesto determinado M‘(RCOZ)3

de la clase y cantidad del disolvente emplezdo, de la clase ¥y

¢antidad del 2lquilo aluminio emyleado y ce la temperatura. Und
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indicacidn exacta por lo tanto no es posible., Como se aprecia .
por los ejemplos se efectia la disolucidn sin embargo por lo
general dentro de un tiempo breve., las propiededes del cata-
lizador se influencian por la proporcidn de la suma de todos

los compuestos de alquilo de aluminio A1R23, A1R2

37 HAlez
con respecto a M(R002)3; y& que en la preparacién del comno-
nente A se puede emplear una cantidad mayor a la que es nece-
saria para la formacidn de la mezcla de reaccidn A soluble.
La proporcidn malar en la gque sSe pueden emplear los
conmponentes del catalizador puede variar entre amplios limitesi
La proporcidn molar M(RCOZ)3 con respecto 2 la suma de A1R13,

A1323 g HA1R22 asciende 2 1:2 hasta 1:100, preferentemente

La proporcidn molar del componente A, referido al H(R002)3,
con respecto al componente C asciende a2 1:0,4 hasta 1:15, pre—i

ferentemente a 1:0,5 hasia 1:10.

El catalizador se prevpara mezclando las soiuciones

de los componentes A, By C en secuencia arbitraria bajo agi~- ?
tacién en un disolvente inerte adecuado. Ia obiencidn del ca~ %
talizador se efectiz, vor ejemplo, empleando el disolvente i
que se empled para la polimerizacidén del dieno., La temveratu- i
re en la que se efectia la obtencidn del catalizador puede |
varizr dentro de un amplio margen. Esta estd por regla general|
limitade por la temperatura de fusidn o bién de ebullicidn deli
disolvente utilizado. Son adecuadas, por ejemplo, temperaturasi
enfre -30 y +802C. la preparacidén del catzlizador se puede

realizar independisntemente o, preferentemente, medianie adi-

cién y mezcla de los componentes del catalizedor A, By C al

preperado de polimerizacidn. Los componentes Ay Bo By C

se pueden mezcler también antes de la adicidn al preparado
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de polimerizacidn. No es gsencizl si el dieno a polimerizar
se agrega antes o después de los componentes del catalizador
0 si el dieno se agrege entre la adicidn de dos de los compo-
nentes del catalizador. Secuencia adecuadas para lg obtencidn
del catalizador por.mecha de los componentes en el preparado
de polimerizacidn son, por ejemplo:

1. Disolvente,

2. Dieno,

3. Componente A,

4, Componente B,

5. Componente C, o

1. Disolvente,

3+ Dieno,

4. Compenente 4,
5. Componente C, ©
l. Disolvente,

2. Componente 3B,

3+ Componente C,

5. Dieno.

Ios conponentes del catalizador A, By C se rueden
agregar tambidn simultédneamente a la mezcla de disclvente-mo-
némero .

21 catalizador tiene una alta actividad y por lo tan
to son suficientes cantidades muy reducidas para lograr un
efecto catali{tico. Por 100 g de mondmero se enmplean por lo
general 0,01 hasta 3 mmoles, preferentemente 0,01 hasta 0,5

mmoles del catalizador, referido a2l comruesto H(RCOZ)3 ennleg~

do para la preparacién del componente A.
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lLa polimerizacidn se realiza en disolventes orgdnicos.
Esftos disolventes deben ser inertes con respecto gl sistema ca-
talizador emrleado. Son adecuvados, por ejemplo, los hidrocariu-
ros arométicos, alifdticos y cicloaliféticos, tales como bence<
no, tolueno, pentano, n-hexano, isc-hexano, heptano y ciclohexa-

no.

Iz polimerizazcidn con el catalizador segin la presen-
te invencidn se puede realizar tanto en forma continua como
tanbién discontinua.

Ia polimerizacidn se efectia a una temperatura entre
0 y 120eC, preferentemente entre 40 y 100eC.

Como dienos conjugados sean mencionados el butadieno

te el hutadieno.

En unz forma de ejecucidn usual se agregan 1oS com—
ponentes A, B y ¢ a una mezcla de 100 partes en peso de disol-i

vente con 5 hasta 40 partes en peso, preferentemente 8 hasta

30 partes en peso de butadieno. la polimerizacidn se inicia

i
inmediatamente, como se apreciz por el desarrollo de calor. Co%
wns dosificacidn de catzlizador de 0,06 mmoles, referido al %
compuesto H(RCOZ)3 empleado para la obtencidn del componente i
A ¥ una temperaturz de aproximadazente 60¢C se alcanzan des- i
vués de 30 minutos hasta 5 horas transformaciones superiores ‘

g un 90 %

Después de slcanzar la transformacidn deseada se de=1
sactiva el catalizador mediante adiecidén de reducidas cantidade

de, ror ejemplo, zgua, dcidos carboxilicos o alcokoles.

R |, T

A la solucidén de nolimero se le agregan antes de la
elaboracidn los estabilizadores usuales en las cantidades

|
acostunbradas. Como estabilizadores se emdlean, par.ejenplo, !
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fenoles estericamente impedidos o amides aromdticas, tales npor
ejemplo 2,6-di-terc.-tutil-4-metil-fenol.

El aislamiento de los polimercs se efectia por evapo-~
racién de la solucidn polimera, por precipitacidn con un no-di=-
solvente, tal como por ejemplo, metanol, etanol, acetona o,
preferentemente, por separacidn por destilacidn de vapor de aguJ
del disolvente. El secado se realiza segin los vrocedimientos
usuales, por ejemplo, el armario secador o en un secador de
tornille sin-fin.

El polibutadieno obtenido por ejemplo segin la pre-~
septe inveneidén muestra una proporcidn en en la espoble cis-1,4
de un 80 hasta 90 #. luestra, en comparacidn con los productos
comerciales conocidos, una pegajosidad claramente mejorada, Te-
rrenos de aplicacidn preferentes son 1los neundticos para automd-
vilés y los articulos de goma industriales.

la invencidn se explica con mis detalle a base de los
ejemplos siguientes. Si no se indica otra cosa los porcentzjes
seflalados son por ciento en veso.

Ejemplo 1 ,

0,3 mmoles de octanoato de nedodima N4 (C7H15002)3,
se mezclan con 9,8 cc de ciclohexanoc y se agita durante 1 4 ho-
ras a temperatura ambiente. La sustancia se esponje sin que du- |
rante este tiempo se disuelva. Después se agregan 0,2 c¢ de una
solucidén de ciclohexan que contiene 1,5 mmoles de aluzinio de
trietilo. Después de un minuto se forma una solucidn clara.
Ejemnlo 2

1 mmol de N& (C7H15002)3 se mezcla con 9,3 cc de ci-
clohexano y se aglta durante 9C minutos a 23¢C. La sustancia no

ge  disolvid durante este tiempo. Después se agregan 0,7 cc de

una solucidn de ciclohexano conteniendo 5 smoles de Al(C2¥5)3~ |
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Después de 15 minutos se habla disuelto todo el sélido.
Ejemplos 3 hasta 6

En cada caso 0,5 mmoles de tris(dietilacetato)didima,
ciclohexancarboxilato de didima, naftenato de didimz o bién olea-

to de didima se mezclan con 9,6 cc de ciclohexano. Ia didima es

t4 por una mezcle de los elementos de tierra raras de la comw

posicidn 72 # de neodima, 20 # lantano y 8 % praseoima. Ias

mezclas se agitan durante 1 hora a 259C. Ninguno de los comdues
tos didima se disolvid.

Después se agregzron a cada preparade 0,4 cc de una
solucidn de ciclohexano conteniendo 2,5 mmoles de Al(CZH5)3.
Dgspués de 15 minutos se habian disueltos totalmente todas las
sustancias,

Ejemnlo 7

La polimerizacidn se efectud en un recipiente vrovis—
to de agitador y enjuagedo con N, que primsramente se llend uon
una solucidn al 12 % de butadieno en ciclohexano.

Después se agregaron, referido 2 100 g mondmeros,

0,1 mmoles de Ti(C-H,.C0,.), . 15 AL(C,H.), (producto de reac-
77157723 27573

cidn de tris-2-etil-hexanoato de didima y la cantidad 15 ve-

una mezcla de los elementos de las tierras raras de la compo-
sicidén 72 # de nedodima, 20 % de lantano y 8 % de praseodima.
El producto de reaccidn se empled como solucidn 0,04 molar en
ciclohexano., A continuacidén se le agregeron el vrepzrado de

polimerizacidn 3,0 mmoles de trietilo de aluminio y 0,08 mmoles
de tribromuro de aluminio, en cada caso referido a 100 g de |

butadieno, como solucidn en ciclohexano., ELl recipiente de reac-—

cidén se habia dotado de un envolvente a través del cual se vo-~

di{a conducir agua 2 una temperatura entre 20 y 908G, De esta
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zanera se mantuvo la temneratura de polimerizacidn en 56¢C.
Después de 5 horas se pard la reaccién mediante 2di-
¢idén de etanol. Desrués de agregar un 0,3 % de 2,6-di-terc.-bu-
til-4-metilfenol (referido al polimero sélido) como estzbilize-
dor se obtuvo el polibutadieno por eliminacidn del ciclohexano
por destilacidén de vapor de agua.
El polimero se secd a 509C en vacio. El rendimiento
ascendidé a un 95 %, referido 2l mondmero emrlezdo.
Andlisis IR: 1,4 cis = 95,0 %; 1,4 trans = 4,4 % 1,2 = 0,6 %
El polimero tenis las siguientes propiedades:
viscosided inherente : 3,6C d1/g, contenido en gel inferior 1 7
viscosidad mopney (ML-4', 1002): 46
dureza defo (809C): 300 p
elasticidad defo (80¢C): 11 7
El polimerc se mezcld en el cilindro y a continuacidn
se vulcanizd., Ia mezcla y el vulcanizado se sometieron a una
prueba comparetiva con un tipo de polibutadieno comercial obte-
nido con un catalizzdor de titanio.

Se emplearon las siguientes recetas de mezZcla:

Polibutadieno 100 partes en veso
Zollin 50 partes en peso
Aceite aromdtico 5 vartes en peso
ZnQ 3 partes en peso
Acido estedrico 1,5 partes en peso
Neisopropil-l'~fenil-p~fenilendiarina 1,0 nartes en peso
Fenil- o -nafttilamina 1,0 zartes en peso
4ceite nafténico 4,0 partes en peso
Benzotiazil-2~-sulfenmorfoluro 1,0 vartes en peso
azZufre 1,5 partes en neso

En la preparacidn de la mezcla en el cilindro se pre-
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sentaron en el producto comercial empleado como comparzcibn, es-
pecialmente a temperaturas superiores a 40¢C, claros defectos
en la elaborabilidad.

Por el contrario el polibutadieno obtenido segin la
vresente invencidn era también a temperaturas hasta 702C exce-
lentemente elaborable. Se forma inmediatamente una piel de lamis
nacidn lisa que no presente ni agujeros ni grietas. También du-~
rante y después de la adicién de los componentes de mezcla se
mantiene la niel lisa y cerrada. No se presentd ningin levanta-
miento del cilindro.

Contrario a2 los productos comercizles conogidos se
caracteriza el polibutadieno preparado con el catalizador segin
la presente invencidn por uns excelente pegajosidad.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
vonstar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

prineirio fundanental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencidn d:z un cataliza-~
dor pera la polimerizacién en solucidn de dienos conjugados,
caracterizado porque (A) por reaccidén de un carboxilato de tie-
Tras rarszs u(R002)3 con un trizlquilo de aluminio AlRl3 se pre-
para una mezcla de reaccidn que en un disolvente orgénico y a
una temperatura de -302C hasta 8092C se combina con (B) un
trielquilo de alunminio A1323 y/é un hidruro ée aluminio alqui-
lico HAlRZ2 ¥y (C) un 4cido Lewis, donde ¥ significa un elemen-
to trivalente de las tierras raras con los mimeros de orden 57
hesta 71, R significa un resto alquilo saturado o insaturado, d
cadena recta o ramificada, con 1 hasta 20 4tomos de carbono,
que puede estar sustituido una o varias veces por cicloalquile
con 5 hasta 7 4dtomos de carbono y/o fenilo, estando el grupo
carboxilo enlazado a un 4tomo de carbono primario, secundarios
0 terciario; un resto cicloalquilo con 5 hasta 7 4dtoncs de cear-
bono de anillo, que en caso dado estd una o varias veces susii—
$uido por grupos =zlquilo con 1 hasta 5 dtoros de carbono, 0 un
resto aromdtico con 6 haste 10 Ztomos de carbono de anillo, yue

puede estar una o varias veces sustituido por grupos alquilo

(1]

con 1 hasta 5 dtomos de carbono, ¥y Rl v R2 nueden ser iguales

0 diferentes y significan un resto alquilo de cadena recta o
ranificada con 1 hasta 10 dtomos de carbono.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque i significa lantano, cerio, rraseodima o neodi-
ma.

3.- Procediziento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado norque XN rerresenia una mezcla de elementos de les

tierras raras que contiene como minimo uno de los elementos lan

tano, cerio, frasecdima o neodime en como minimo un 10 ¢,

e
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4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carazc-
terizado vorque para rezccidén sezmin A se emrlean los compuestos
?.E(ROOZ)3 v AlR;3 en un hidrocarburo en una rroporeidén molar de
1:0,5 hasta 1:50.

5.- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 has-

ta 4, caracterizado norque la provorcidn molar de ﬁ(3002)3 y 1ld

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 has-
ta2 5, caracterizzdo porgue los componentes A y C Se emplean en
una proporcidn molar C:A, referido al H(R002)3 empleado, de
0,4:1 hasta 15:1.

7o Procedihiento segin la réivindicacidn 1, carac-
terizado porque los componentes Ay B¢é By C se mezclan antes
de la reaccidn con el componente C o bién A.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque los componentes B y C se mezclan antes de la
reaccidén con el componente 4.

9.~ Procedimiento nara la obtencidn de un catalizadox
para la polimerizacidn en solucidn de dienos conjugados, tal ¥y
como queda sustancialmente descrito en la nresente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a méquina i
DPOr una sola cara.

Madrid, T, :zf W73
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