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DESCRIPCION
Procedimiento para producir polidienos
Campo de la invencion

Una o mas realizaciones de la presente invencion estan dirigidas hacia un procedimiento para producir polidienos,
procedimiento que comprende polimerizar un mondmero tipo dieno conjugado con un sistema catalizador basado en
lantanidos en presencia de un dihidrocarbil éter.

Antecedentes de la invencion

Los polidienos pueden producirse por polimerizacion en disolucion, en la que un monémero tipo dieno conjugado es
polimerizado en un disolvente o diluyente inerte. El disolvente sirve para solubilizar los reaccionantes y los
productos, para actuar como un vehiculo para los reaccionantes y el producto, para ayudar en la transferencia del
calor de polimerizacion, y para ayudar a moderar la velocidad de polimerizacion. El disolvente también permite una
agitacion mas facil y la transferencia de la mezcla de polimerizacion (también llamada cemento), ya que la presencia
del disolvente hace disminuir la viscosidad del cemento. No obstante, la presencia de disolvente presenta varias
dificultades. El disolvente tiene que separarse del polimero y a continuacion reciclarse para reutilizar o de lo contrario
eliminarse como un residuo. El coste de recuperar y reciclar el disolvente ayuda mucho al coste del polimero que se
produce, y siempre existe el riesgo de que el disolvente reciclado después de la purificacién pueda aun retener
algunas impurezas que envenenen al catalizador de polimerizacién. Ademas, algunos disolventes, tales como los
hidrocarburos aromaticos, pueden plantear problemas medioambientales. Ademas, la pureza del producto polimero
puede verse afectada si hay dificultades para separar el disolvente.

Los polidienos también pueden producirse por polimerizacion en masa, en la que un mondmero tipo dieno conjugado
es polimerizado en ausencia o ausencia sustancial de cualquier disolvente, y, en efecto, el mondmero en si mismo
actua como un diluyente. Puesto que la polimerizacién en masa es esencialmente sin disolvente, hay menos riesgo
de contaminacion, y la separacion del producto se simplifica. La polimerizacion en masa ofrece varias ventajas
economicas que incluyen un menor coste de inversion para ampliaciones de la capacidad de la planta, menor coste
de la energia para operar, y menos operarios para hacer funcionar la planta. La caracteristica sin disolvente también
proporciona ventajas medioambientales, reduciéndose las emisiones y la contaminacién por aguas residuales.

A pesar de sus muchas ventajas, la polimerizacion en masa requiere un control muy cuidadoso de la temperatura, y
también la necesidad de un equipo de agitacion resistente y complicado ya que la viscosidad de la mezcla de
polimerizacion puede llegar a ser muy alta. En ausencia de diluyente afadido, la alta viscosidad del cemento y los
efectos exotérmicos pueden hacer muy dificil el control de la temperatura. Consecuentemente, pueden producirse
puntos locales calientes, que dan lugar a degradacion, gelificacion, y/o decoloracién del producto polimero. En el
caso extremo, la aceleracion descontrolada de la velocidad de polimerizacién puede conducir a reacciones “fuera de
control” desastrosas. Para facilitar el control de la temperatura durante la polimerizaciéon en masa, es deseable que
un catalizador dé una velocidad de reaccidon que sea suficientemente rapida por razones econdémicas pero lo
bastante lenta para permitir la eliminacion del calor de la exoterma de polimerizacion con el fin de asegurar la
seguridad del procedimiento.

Se sabe que los sistemas catalizadores basados en lantanidos que comprenden un compuesto de un lantanido, un
agente alquilante, y una fuente de un halégeno son utiles para producir polimeros basados en dienos conjugados
que tienen altos contenidos de uniones cis-1,4. No obstante, cuando se aplican a la polimerizacién en masa de
dienos conjugados, los sistemas catalizadores basados en lantanidos, especialmente los que comprenden un
compuesto tipo aluminoxano como un componente del catalizador, con frecuencia dan velocidades de polimerizacién
excesivamente rapidas, lo cual hace muy dificil controlar la temperatura y compromete la seguridad del
procedimiento. Por lo tanto, es deseable desarrollar un método para moderar la polimerizacion en masa de dienos
conjugados catalizada por catalizadores basados en lantanidos.

También se sabe que los cis-1,4-polidienos que tienen mayores contenidos de uniones cis-1,4 exhiben la capacidad
acrecentada de experimentar cristalizacion inducida por la deformacién y, por tanto, dan propiedades fisicas
superiores tales como mayor resistencia a la traccion y mayor resistencia a la abrasion. Por lo tanto, es deseable
desarrollar un método para producir cis-1,4-polidienos que tengan un mayor contenido de uniones cis-1,4 tanto en
sistemas de polimerizacién en disolucion como en masa.
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Compendio de la invencion

Una o mas realizaciones de la presente invencion proporcionan un procedimiento para preparar un polidieno,
procedimiento que comprende la etapa de polimerizar un monémero tipo dieno conjugado en presencia de un
dihidrocarbil éter, en el que dicha etapa de polimerizar emplea un sistema catalizador basado en lantanidos que
incluye la combinacién de o el producto de reaccion de (a) un compuesto de un lantanido, (b) un agente alquilante,
(c) un compuesto que contiene atomos de halégeno, y (d) un dihidrocarbil éter, en el que dicha etapa de polimerizar
ocurre dentro de una mezcla de polimerizacion que incluye menos que 20% en peso de disolvente basado en el
peso total de la mezcla de polimerizacion, y en el que el dihidrocarbil éter esta definido por la formula R-O-R, en la
que cada R es independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido seleccionado del grupo
que consiste en grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, y alquenilo, donde (a) el compuesto de un
lantanido, (b) el agente alquilante, (c) el compuesto que contiene atomos de halégeno, y (d) el dihidrocarbil éter se
introducen directa e individualmente en el mondmero tipo dieno conjugado.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona un procedimiento para preparar un polidieno, procedimiento que
comprende la etapa de introducir (a) un mondmero tipo dieno conjugado, (b) un compuesto de un lantanido, (c) un
agente alquilante, (d) un compuesto que contiene atomos de haldgeno, y (e) un dihidrocarbil éter, en el que dicha
etapa de introducir forma una mezcla de polimerizacion que incluye menos que 20% en peso de disolvente basado
en el peso total de la mezcla de polimerizacion, y en el que el dihidrocarbil éter esta definido por la férmula R-O-R,
en la que cada R es independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido seleccionado del
grupo que consiste en grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, alquenilo, y cicloalquenilo, donde (b) el
compuesto de un lantanido, (c) el agente alquilante, (d) el compuesto que contiene atomos de halégeno, y (e) el
dihidrocarbil éter se introducen directa e individualmente en el mondmero tipo dieno conjugado.

Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas

Segun una o mas realizaciones de la presente invencion, los polidienos son producidos polimerizando un monémero
tipo dieno conjugado con un sistema catalizador basado en lantanidos en presencia de un dihidrocarbil éter en el que
el dihidrocarbil éter esta definido por la formula R-O-R, en la que cada R es independientemente un grupo
hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido seleccionado del grupo que consiste en grupos alquilo, cicloalquilo,
cicloalquilo sustituido, y alquenilo. Se ha encontrado que la presencia de tal dihidrocarbil éter ofrece varias ventajas.
Cuando un sistema catalizador basado en lantanidos se disefia para producir cis-1,4-polidienos, la presencia de tal
dihidrocarbil éter aumenta ventajosamente el contenido de uniones cis-1,4 del polidieno resultante en comparacion
con los polidienos producidos en ausencia de un dihidrocarbil éter. La presencia de tal dihidrocarbil éter es
particularmente ventajosa en sistemas de polimerizaciéon en masa porque se ha descubierto que la presencia de tal
dihidrocarbil éter modula la velocidad de polimerizacién y de este modo facilita el control de la temperatura y reduce
el riesgo de reacciones fuera de control en la polimerizacién en masa.

La practica de una o mas realizaciones de la presente invencion no esta limitada por la seleccion de algun
catalizador particular basado en lantanidos. En una o mas realizaciones, la composicion del catalizador puede incluir
un compuesto de un lantanido, un agente alquilante, y un compuesto que contiene atomos de halégeno que incluye
uno o mas atomos de halégeno labiles. Cuando el compuesto de un lantanido y/o el agente alquilante incluyen uno o
mas atomos de halégeno labiles, el catalizador no necesita incluir un compuesto separado que contenga atomos de
halégeno; por €j., el catalizador puede simplemente incluir un compuesto halogenado de un lantanido y un agente
alquilante. En ciertas realizaciones, el agente alquilante puede incluir tanto un aluminoxano como al menos otro
compuesto tipo organoaluminio. En aun otras realizaciones, puede emplearse un compuesto que contenga un anion
no coordinante, o un precursor de un anién no coordinante, es decir un compuesto que pueda experimentar una
reaccion quimica para formar un anion no coordinante, en lugar de un compuesto que contiene atomos de halégeno.
En una realizaciéon, en la que el agente alquilante incluye un compuesto tipo hidruro de organoaluminio, el
compuesto que contiene atomos de halégeno puede ser un haluro de estafio como se describe en la Patente de
EE.UU. n° 7.008.899. En estas u otras realizaciones, ademas de los ingredientes o componentes puestos de
manifiesto anteriormente, pueden emplearse otros compuestos organometalicos, bases de Lewis, y/o modificadores
de los catalizadores. Por ejemplo, en una realizaciéon, puede emplearse un compuesto que contenga niquel como un
regulador del peso molecular como se describe en la Patente de EE.UU. n°® 6.699.813.

En una o mas realizaciones, se producen polidienos segun la presente invencioén introduciendo (a) un monémero tipo
dieno conjugado, (b) un compuesto de un lantanido, (c) un agente alquilante, (d) un compuesto que contiene atomos
de halégeno, y (e) el dihidrocarbil éter. En ciertas realizaciones, el dihidrocarbil éter puede combinarse con los otros
componentes del catalizador para formar un sistema catalizador que incluya la combinacion de o el producto de
reaccion de un compuesto de un lantanido, un agente alquilante, un compuesto que contiene atomos de halégeno, y
el dihidrocarbil éter.

En una o mas realizaciones, ejemplos de monémero tipo dieno conjugado que pueden polimerizarse segun la
presente invencion incluyen 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, 1,3-hexadieno, 2, 3-dimetil-1,3-butadieno, 2-
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etil-1,3-butadieno, 2-metil-1,3-pentadieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 4-metil-1,3-pentadieno, y 2,4-hexadieno. También
pueden utilizarse mezclas de dos o mas dienos conjugados en copolimerizacion.

Pueden emplearse varios compuestos de lantanidos o mezclas de los mismos. En una o mas realizaciones, estos
compuestos pueden ser solubles en disolventes hidrocarbonados tales como hidrocarburos aromaticos,
hidrocarburos alifaticos, o hidrocarburos cicloalifaticos. En otras realizaciones, también son utiles compuestos de
lantanidos insolubles en hidrocarburos, los cuales pueden suspenderse en el medio de polimerizacion para formar
las especies cataliticamente activas.

Los compuestos de lantanidos pueden incluir al menos un atomo de lantano, neodimio, cerio, praseodimio, promecio,
samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, yterbio, lutecio, y didimio. El didimio puede incluir
una mezcla comercial de elementos de las tierras raras obtenida a partir de arena de monacita.

El atomo del lantanido en los compuestos de lantanidos puede estar en varios estados de oxidacion que incluyen,
pero no se limitan a, los estados de oxidacion 0, +2, +3, y +4. Los compuestos de lantanidos incluyen, pero no se
limitan a, carboxilatos de lantanidos, organofosfatos de lantanidos, organofosfonatos de lantanidos, organofosfinatos
de lantanidos, carbamatos de lantanidos, ditiocarbamatos de lantanidos, xantatos de lantanidos, B-dicetonatos de
lantanidos, alcoxidos o ariléxidos de lantanidos, haluros de lantanidos, pseudo-haluros de lantanidos, oxihaluros de
lantanidos, y organocompuestos de lantanidos .

Sin desear limitar la practica de la presente invencion, la discusién adicional se centrara en los compuestos de
neodimio, aunque los expertos en la técnica seran capaces de seleccionar compuestos similares que estan basados
en otros metales tipo lantanidos.

Los carboxilatos de neodimio incluyen formiato de neodimio, acetato de neodimio, acrilato de neodimio, metacrilato
de neodimio, valerato de neodimio, gluconato de neodimio, citrato de neodimio, fumarato de neodimio, lactato de
neodimio, maleato de neodimio, oxalato de neodimio, 2-etilhexanoato de neodimio, neodecanoato de neodimio
(también conocido como versatato de neodimio), naftenato de neodimio, estearato de neodimio, oleato de neodimio,
benzoato de neodimio, y picolinato de neodimio.

Los organofosfatos de neodimio incluyen dibutil fosfato de neodimio, dipentil fosfato de neodimio, dihexil fosfato de
neodimio, diheptil fosfato de neodimio, dioctil fosfato de neodimio, bis(i-metil-heptil) fosfato de neodimio, bis(2-
etilhexil) fosfato de neodimio, didecil fosfato de neodimio, didodecil fosfato de neodimio, dioctadecil fosfato de
neodimio, dioleil fosfato de neodimio, difenil fosfato de neodimio, bis(p-nonilfenil) fosfato de neodimio, butil (2-
etilhexil) fosfato de neodimio, (1-metilheptil) (2-etilhexil) fosfato de neodimio, y (2-etilhexil) (p-nonilfenil) fosfato de
neodimio.

Los organofosfonatos de neodimio incluyen butil fosfonato de neodimio, pentil fosfonato de neodimio, hexil fosfonato
de neodimio, heptil fosfonato de neodimio, octil fosfonato de neodimio, (1-metilheptil) fosfonato de neodimio, (2-
etilhexil) fosfonato de neodimio, decil fosfonato de neodimio, dodecil fosfonato de neodimio, octadecil fosfonato de
neodimio, oleil fosfonato de neodimio, fenil fosfonato de neodimio, (p-nonilfenil) fosfonato de neodimio, butil
butilfosfonato de neodimio, pentil pentilfosfonato de neodimio, hexil hexilfosfonato de neodimio, heptil heptilfosfonato
de neodimio, octil octilfosfonato de neodimio, (1-metilheptil) (1-metilheptil) fosfonato de neodimio, (2-etilhexil) (2-
etilhexil) fosfonato de neodimio, decil decilfosfonato de neodimio, dodecil dodecilfosfonato de neodimio, octadecil
octadecilfosfonato de neodimio, oleil oleilfosfonato de neodimio, fenil fenilfosfonato de neodimio, (p-nonilfenil) (p-
nonilfenil) fosfonato de neodimio, butil (2-etilhexil) fosfonato de neodimio, (2-etilhexil) butilfosfonato de neodimio, (1-
metilheptil) (2-etilhexil) fosfonato de neodimio, (2-etilhexil) (1-metilheptil) fosfonato de neodimio, (2-etilhexil) (p-
nonilfenil) fosfonato de neodimio, y (p-nonilfenil) (2-etilhexil) fosfonato de neodimio.

Los organofosfinatos de neodimio incluyen butilfosfinato de neodimio, pentilfosfinato de neodimio, hexilfosfinato de
neodimio, heptilfosfinato de neodimio, octilfosfinato de neodimio, (1-metilheptil) fosfinato de neodimio, (2-etilhexil)
fosfinato de neodimio, decilfosfinato de neodimio, dodecilfosfinato de neodimio, octadecilfosfinato de neodimio,
oleilfosfinato de neodimio, fenilfosfinato de neodimio, (p-nonilfenil) fosfinato de neodimio, dibutilfosfinato de neodimio,
dipentilfosfinato de neodimio, dihexilfosfiinato de neodimio, diheptilfosfinato de neodimio, dioctilfosfinato de neodimio,
bis(i-metilheptil) fosfinato de neodimio, bis(2-etilhexil) fosfinato de neodimio, didecilfosfinato de neodimio,
didodecilfosfinato de neodimio, dioctadecilfosfinato de neodimio, dioleilfosfinato de neodimio, difenilfosfinato de
neodimio, bis(p-nonilfenil) fosfinato de neodimio, butil(2-etilhexil) fosfinato de neodimio, (1-metilheptil) (2-etilhexil)
fosfinato de neodimio, y (2-etilhexil) (p-nonilfenil) fosfinato de neodimio.

Los carbamatos de neodimio incluyen dimetilcarbamato de neodimio, dietilcarbamato de neodimio,
diisopropilcarbamato de neodimio, dibutilcarbamato de neodimio, y dibencilcarbamato de neodimio.
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Los ditiocarbamatos de neodimio incluyen dimetilditiocarbamato de neodimio, dietilditiocarbamato de neodimio,
diisopropilditiocarbamato de neodimio, dibutilditiocarbamato de neodimio, y dibencilditiocarbamato de neodimio.

Los xantatos de neodimio incluyen metilxantato de neodimio, etilxantato de neodimio, isopropilxantato de neodimio,
butilxantato de neodimio, y bencilxantato de neodimio.

Los B-dicetonatos de neodimio incluyen neodimio acetilacetonato de neodimio, trifluoroacetilacetonato de neodimio,
hexafluoroacetilacetonato de neodimio, benzoilacetonato de neodimio, y 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato de
neodimio.

Los alcoxidos o arildoxidos de neodimio incluyen metéxido de neodimio, etdxido de neodimio, isopropdxido de
neodimio, 2-etilhexéxido de neodimio, fendxido de neodimio, nonilfendxido de neodimio, y naftéxido de neodimio.

Los haluros de neodimio incluyen fluoruro de neodimio, cloruro de neodimio, bromuro de neodimio, y yoduro de
neodimio. Los pseudo-haluros de neodimio adecuados incluyen cianuro de neodimio, cianato de neodimio, tiocianato
de neodimio, azida de neodimio, y ferrocianuro de neodimio. Los oxihaluros de neodimio adecuados incluyen
oxifluoruro de neodimio, oxicloruro de neodimio, y oxibromuro de neodimio. Cuando se emplean haluros de
neodimio, oxihaluros de neodimio, u otros compuestos de neodimio que contienen atomos de halégeno labiles, el
compuesto que contiene neodimio también puede servir como el compuesto que contiene atomos de halégeno.

El término organocompuesto de un lantanido puede referirse a cualquier compuesto de un lantanido que contenga al
menos un enlace lantanido-carbono. Estos compuestos son predominantemente, aunque no exclusivamente, los que
contienen ligandos tipo ciclopentadienilo (Cp), ciclopentadienilo sustituido, alilo, y alilo sustituido. Los
organocompuestos de lantanidos adecuados incluyen CpsLn, Cp2LnR, Cp,LnClI, CpLnCl,, CpLn(ciclooctatetraeno),
(CsMes)2LnR, LnRs, Ln(alilo)s, y Ln(alilo)2Cl, en los que Ln representa un atomo de lantanido, y R representa un
grupo hidrocarbilo.

Pueden usarse varios agentes alquilantes, o mezclas de los mismos. En una o mas realizaciones, los agentes
alquilantes, los cuales también pueden denominarse como agentes hidrocarbilantes, incluyen compuestos
organometalicos que pueden transferir grupos hidrocarbilo a otro metal. Tipicamente, estos agentes incluyen
compuestos organometalicos de metales electropositivos tales como metales de los Grupos 1, 2 y 3 (metales de los
Grupos IA, llA, y IIA). En una o mas realizaciones, los agentes alquilantes incluyen compuestos de organoaluminio y
organomagnesio. Cuando el agente alquilante incluye un atomo de halégeno labil, el agente alquilante también
puede servir como el compuesto que contiene atomos de halégeno.

La expresion "compuesto de organoaluminio” puede referirse a cualquier compuesto de aluminio que contiene al
menos un enlace aluminio-carbono. En una o mas realizaciones, los compuestos de organoaluminio pueden ser
solubles en un disolvente tipo hidrocarburo.

En una o mas realizaciones, los compuestos de organoaluminio incluyen los representados por la formula AlR\X3.n,
en la que cada R, que pueden ser los mismos o diferentes, es un grupo organico monovalente que esta unido al
atomo de aluminio via un atomo de carbono, en la que cada X, que pueden ser los mismos o diferentes, es un atomo
de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo carboxilato, un grupo alcéxido, o un grupo ariléxido, y en la que n es
un numero entero de 1 a 3. En una o mas realizaciones, cada R puede ser un grupo hidrocarbilo tal como, pero no
limitado a, los 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, pero no limitados a, atomos de nitrégeno, oxigeno, boro, silicio, azufre, y fésforo.

Los compuestos de organoaluminio incluyen, pero no se limitan a, 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 diariloxido de
hidrocarbilaluminio.

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

Los compuestos de hidruro de dihidrocarbilaluminio incluyen hidruro de dietilaluminio, hidruro de di-n-propilaluminio,
hidruro de diisopropilaluminio, hidruro de di-n-butilaluminio, hidruro de diisobutilaluminio, hidruro de di-n-octilaluminio,
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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-tolil-isopropilaluminio, 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 dihidrocarbilaluminio 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 cloruro de dihidrocarbilaluminio incluyen cloruro de dietilaluminio, cloruro de di-n-propilaluminio,
cloruro de diisopropilaluminio, cloruro de di-n-butilaluminio, cloruro de diisobutilaluminio, cloruro de di-n-octilaluminio,
cloruro 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 bencilisopropilaluminio,
cloruro de bencil-n-butilaluminio, cloruro de bencilisobutilaluminio, y cloruro de bencil-n-octilaluminio.

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

Otros compuestos de 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,
metdxido de dimetilaluminio, metéxido de dietilaluminio, metdxido de diisobutilaluminio, etdxido de dimetilaluminio,
etoxido de dietilaluminio, etdxido de diisobutilaluminio, fendxido de dimetilaluminio, fenéxido de dietilaluminio,
fenoxido de diisobutilaluminio, dimetéxido de metilaluminio, dimetéxido de etilaluminio, dimetdéxido de
isobutilaluminio, dietéxido de metilaluminio, dietoxido de etilaluminio, dietdxido de isobutilaluminio, difendxido de
metilaluminio, difendxido de etilaluminio, difendxido de isobutilaluminio, y semejantes, y mezclas de los mismos.

Otra clase de compuestos de organoaluminio incluyen aluminoxanos. Los aluminoxanos incluyen aluminoxanos
oligémeros lineales que pueden representarse por la férmula general:

R R!
\ /
/Al—O-HI\l—O-);Al

y aluminoxanos oligémeros ciclicos que pueden representarse por la férmula general:

a0y
¥

h

en la que x puede ser un numero entero de 1 a aproximadamente 100, y en otras realizaciones aproximadamente 10
a aproximadamente 50; y puede ser un numero entero de 2 a aproximadamente 100, y en otras realizaciones
aproximadamente 3 a aproximadamente 20; y en la que cada R', que pueden ser los mismos o diferentes, puede
ser un grupo organico monovalente que esta unido al atomo de aluminio via un atomo de carbono. En una o mas
realizaciones, cada R' es un grupo hidrocarbilo tal como, pero no limitado a, los 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, pero no limitados a, atomos de
nitrégeno, oxigeno, boro, silicio, azufre, y fosforo. Debe advertirse que el nimero de moles del aluminoxano que se
usa en esta solicitud se refiere al nimero de moles de los atomos de aluminio mas que al nimero de moles de las
moléculas de aluminoxano oligémero. Esta convencion se emplea comiunmente en la técnica de la catalisis que
utiliza aluminoxanos.
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Los aluminoxanos pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos tipo trihidrocarbilaluminio con agua. Esta
reaccion puede realizarse segun métodos conocidos, tales como (1) un método en el cual el compuesto tipo
trihidrocarbilaluminio puede disolverse en un disolvente organico y luego ponerse en contacto con agua, (2) un
método en el cual el compuesto tipo trihidrocarbilaluminio puede hacerse reaccionar con agua de cristalizacion
contenida en, por ejemplo, sales de metales, o agua adsorbida en compuestos inorganicos u organicos, y (3) un
método en el cual el compuesto tipo trihidrocarbilaluminio puede hacerse reaccionar con agua en presencia del
mondémero o disolucién del monémero que se va polimerizar.

Los compuestos tipo aluminoxano incluyen metilaluminoxano (MAO), metilaluminoxano modificado (MMAO),
etilaluminoxano, n-propilaluminoxano, isopropilaluminoxano, butilaluminoxano, isobutilaluminoxano, n-
pentilaluminoxano, neopentilaluminoxano, n-hexilaluminoxano, n-octilaluminoxano, 2-etilhexilaluminoxano,
cilcohexilaluminoxano, 1-metilciclopentilaluminoxano, fenilaluminoxano, 2,6-dimetilfenilaluminoxano, y semejantes, y
mezclas de los mismos. El metilaluminoxano modificado puede formarse sustituyendo aproximadamente 20-80% de
los grupos metilo del metilaluminoxano con grupos hidrocarbilo de C, a C12, preferiblemente con grupos isobutilo,
usando técnicas conocidas por los expertos en la técnica.

Los aluminoxanos pueden usarse solos o en combinacidon con otros compuestos de organoaluminio. En una
realizacion, se emplean en combinacién metilaluminoxano y al menos otro compuesto tipo organoaluminio (por ej.,
AIR,X3.n), tal como hidruro de diisobutil aluminio. La Patente de EE.UU. bajo el n° de Serie 60/877.535, proporciona
otros ejemplos en los que se emplean aluminoxanos y compuestos de organoaluminio en combinacion.

La expresion compuesto tipo organomagnesio puede referirse a cualquier compuesto de magnesio que contenga al
menos un enlace magnesio-carbono. Los compuestos tipo organomagnesio pueden ser solubles en un disolvente
tipo hidrocarburo. Una clase de compuestos tipo organomagnesio que puede utilizarse puede representarse por la
férmula MgR2, en la que cada R, que pueden ser los mismos o diferentes, es un grupo organico monovalente, con la
condicion de que el grupo esté unido al atomo de magnesio via un atomo de carbono. En una o mas realizaciones,
cada R puede ser un grupo hidrocarbilo, y los compuestos tipo organomagnesio resultantes son compuestos tipo
dihidrocarbilmagnesio. Ejemplos de los grupos hidrocarbilo incluyen, pero no se limitan a, grupos alquilo, cicloalquilo,
cicloalquilo sustituido, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalquenilo sustituido, arilo, alilo, arilo sustituido, aralquilo, alcarilo,
y alquinilo. Estos grupos hidrocarbilo pueden contener heteroatomos tales como, pero no limitados a, atomos de
nitrégeno, oxigeno, silicio, azufre, y fosforo.

Ejemplos de compuestos tipo dihidrocarbilmagnesio adecuados incluyen dietiimagnesio, di-n-propilmagnesio,
diisopropilmagnesio, dibutiimagnesio, dihexilmagnesio, difenilmagnesio, dibencilmagnesio, y mezclas de los mismos.

Otra clase de compuestos tipo organomagnesio que pueden utilizarse incluyen los que pueden representarse por la
férmula RMgX, en la que R es un grupo organico monovalente, con la condicién de que el grupo esté unido al atomo
de magnesio via un atomo de carbono, y X es un atomo de hidrégeno, un atomo de halédgeno, un grupo carboxilato,
un grupo alcéxido, o un grupo ariléxido. En una o mas realizaciones, R puede ser un grupo hidrocarbilo tal como,
pero no limitado a, los grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, alquenilo, cicloalquenilo, cicloalquenilo
sustituido, arilo, alilo, arilo sustituido, aralquilo, alcarilo, y alquinilo. Estos grupos hidrocarbilo pueden contener
heteroatomos tales como, pero no limitados a, atomos de nitrégeno, oxigeno, boro, silicio, azufre, y fésforo. En una o
mas realizaciones, X es un grupo carboxilato, un grupo alcéxido, o un grupo ariléxido.

Tipos ejemplo de compuestos tipo organomagnesio que pueden estar representados por la formula RMgX incluyen,
pero no se limitan a, hidruro de hidrocarbilmagnesio, haluro de hidrocarbilmagnesio, carboxilato de
hidrocarbilmagnesio, alcéxido de hidrocarbilmagnesio, ariloxido de hidrocarbilmagnesio, y mezclas de los mismos.

Ejemplos especificos de compuestos tipo organomagnesio que pueden estar representados por la formula RMgX
incluyen hidruro de metilmagnesio, hidruro de etilmagnesio, hidruro de butilmagnesio, hidruro de hexilmagnesio,
hidruro de fenilmagnesio, hidruro de bencilmagnesio, cloruro de metilmagnesio, cloruro de etilmagnesio, cloruro de
butilmagnesio, cloruro de hexilmagnesio, cloruro de fenilmagnesio, cloruro de bencilmagnesio, bromuro de
metilmagnesio, bromuro de etilmagnesio, bromuro de butiimagnesio, bromuro de hexilmagnesio, bromuro de
fenilmagnesio, bromuro de bencilmagnesio, hexanoato de metilmagnesio, hexanoato de etilmagnesio, hexanoato de
butilmagnesio, hexanoato de hexilmagnesio, hexanoato de fenilmagnesio, hexanoato de bencilmagnesio, etéxido de
metilmagnesio, etoxido de etiimagnesio, etdéxido de butiimagnesio, etdoxido de hexilmagnesio, etéxido de
fenilmagnesio, etdxido de bencilmagnesio, fendxido de metiimagnesio, fenoxido de etiimagnesio, fenéxido de
butilmagnesio, fenéxido de hexilmagnesio, fendxido de fenilmagnesio, fendxido de bencilmagnesio, y semejantes, y
mezclas de los mismos.

Pueden emplearse varios compuestos que contienen atomos de halégeno, o mezclas de los mismos, que contengan
uno o mas atomos de haldgeno labiles. Ejemplos de atomos de halégeno incluyen, pero no se limitan a, fltor, cloro,
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bromo y yodo. También puede utilizarse una combinacion de dos o mas compuestos que contienen atomos de
halégeno que tienen diferentes atomos de halégeno. En una o mas realizaciones, los compuestos que contienen
atomos de halégeno pueden ser solubles en un disolvente tipo hidrocarburo. En otras realizaciones, pueden ser
utiles compuestos insolubles en hidrocarburos que contienen atomos de halégeno, los cuales pueden suspenderse
en el medio de polimerizacion para formar especies cataliticamente activas.

Tipos adecuados de compuestos que contienen atomos de halégeno incluyen, pero no se limitan a, halégenos
elementales, halégenos mixtos, haluros de hidrogeno, haluros, haluros inorganicos, haluros metalicos, haluros
organometalicos, y mezclas de los mismos.

Los halégenos elementales incluyen fldor, cloro, bromo y yodo. Los halégenos mixtos incluyen monocloruro de yodo,
monobromuro de yodo, tricloruro de yodo, y pentafluoruro de yodo.

Los haluros de hidrogeno incluyen fluoruro de hidrégeno, cloruro de hidrogeno, bromuro de hidrégeno, y yoduro de
hidrégeno.

Los haluros organicos incluyen cloruro de t-butilo, bromuros de t-butilo, cloruro de alilo, bromuro de alilo, cloruro de
bencilo, bromuro de bencilo, cloro-di-fenilmetano, bromo-di-fenilmetano, cloruro de trifenilmetilo, bromuro de
trifenilmetilo, 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, y bromoformiato de metilo.

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

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

Los haluros organometalicos 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 metilmagnesio, bromuro de metilmagnesio, yoduro de metilmagnesio, cloruro de
etiimagnesio, bromuro de etilmagnesio, cloruro de butilmagnesio, bromuro de butiimagnesio, cloruro de
fenilmagnesio, bromuro de fenilmagnesio, cloruro de bencilmagnesio, cloruro de trimetilestafio, bromuro de
trimetilestario, cloruro de trietilestafio, bromuro de trietilestafio, dicloruro de, dibromuro de di-t-butilestafio, dicloruro
de, dibromuro de dibutilestafio, cloruro de tributilestafio, y bromuro de tributilestaio.

En aun otras realizaciones, puede emplearse un compuesto que contenga un anién no coordinante, o un precursor
de un anién no coordinante, es decir, un compuesto que pueda experimentar una reacciéon quimica para formar un
anion no coordinante, en lugar de un compuesto que contenga atomos de halégeno. Los compuestos que contienen
aniones no coordinantes son conocidos en la técnica. En general, los aniones no coordinantes son aniones
estéricamente voluminosos que no forman enlaces coordinados con, por ejemplo, el centro activo de un sistema
catalizador debido a impedimento estérico. Aniones no coordinantes ejemplo incluyen aniones de tetraarilborato y
aniones de tetraarilborato fluorados. Los compuestos que contienen un anién coordinante no coordinante también
contienen un contra catiéon tal como un catiéon carbonio, amonio, o fosfonio. Contra cationes ejemplo incluyen
cationes de triarilcarbonio y cationes N, N-dialquilanilinio. Ejemplos de compuestos que contienen un anién no
coordinante 'y un contra cation incluyen tetrakis(pentafluorofenil)borato  de trifenilcarbonio,
tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetrakis [3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de trifenilcarbonio, y
tetrakis [3,5-bis(trifluorometil)fenillborato de N,N-dimetilanilinio.

Precursores de aniones no coordinantes incluyen compuestos que pueden formar un aniéon no coordinante en
condiciones de reaccion. Precursores de aniones no coordinantes ejemplo incluyen compuestos de triarilboro, BR3,
en la que R es un grupo arilo atractor de electrones fuerte tal como un grupo pentafluorofenilo 6 3,5-
bis(trifluorometil)fenilo.
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En la invencidn, los éteres de dihidrocarbilo incluyen los compuestos representados por la formula R-O-R, en la que
cada R, que pueden ser los mismos o diferentes, es un grupo hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido
seleccionado de los grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido y alquenilo. ElI grupo hidrocarbilo puede
contener heteroatomos tales como, pero no limitados a, atomos de nitrégeno, oxigeno, silicio, estafio, azufre, boro y
fésforo.

Grupos alquilo ejemplo incluyen grupos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, n-pentilo,
isopentilo, neopentilo, n-hexilo, n-heptilo, 2-etilhexilo, n-octilo, n-nonilo, y n-decilo.

Grupos cicloalquilo ejemplo incluyen grupos ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, 2-metilciclohexilo, 2-t-
butilciclohexilo y 4-t-butilciclohexilo.

Tipos adecuados de éteres de dihidrocarbilo incluyen, pero no se limitan a, dialquil éteres, dicicloalquil éteres, y
dihidrocarbil éteres mixtos.

Ejemplos especificos de dialquil éteres incluyen dimetil éter, dietil éter, di-n-propil éter, diisopropil éter, di-n-butil éter,
diisobutil éter, di-t-butil éter, di-n-pentil éter, diisopentil éter, dineopentil éter, di-n-hexil éter, di-n-heptil éter, di-2-
etilhexil éter, di-n-octil éter, di-n-nonil éter, di-n-decil éter.

Ejemplos especificos de dicicloalquil éteres incluyen diciclopropil éter, diciclobutil éter, diciclopentil éter, diciclohexil
éter, di-2-metilciclohexil éter, y di-2-t-butilciclohexil éter.

Ejemplos especificos de dihidrocarbil éteres mixtos incluyen n-butil metil éter, isobutil metil éter, sec-butil metil éter, t-
butil metil éter, n-butil etil éter, isobultil etil éter, sec-butil etil éter, t-butil etil éter, t-amil metil éter y t-amil éter.

En una o mas realizaciones, uno o ambos de los grupos hidrocarbilo (R) en el dihidrocarbil éter pueden contener una
0 mas uniones éteres adicionales (es decir, C-O-C). Estos compuestos éter pueden denominarse como poliéteres.
Ejemplos especificos de poliéteres incluyen éteres tipo glima tales etilenglicol dimetil éter (también denominado
monoglima), etilenglicol dietil éter, dietilenglicol dimetil éter (también denominado diglima), dietilenglicol dietil éter,
dietilenglicol di-n-butil éter, ftrietilenglicol dimetil éter (también denominado ftriglima), trietilenglicol dietil éter,
tetraetilenglicol dimetil éter (también denominado tetraglima), y tetraetilenglicol dietil éter.

La composicion del catalizador de esta invencion puede formarse combinando o mezclando los ingredientes
precedentes del catalizador. Aunque se cree que una o mas especies activas del catalizador proceden de la
combinacion de los ingredientes del catalizador, el grado de interaccién o la reaccion entre los diversos ingredientes
o componentes del catalizador no son conocidas con algun grado de certeza. El producto de combinacion o de
reaccion del compuesto de un lantanido, el agente alquilante, y el compuesto que contiene atomos de halégeno se
denomina convencionalmente como un sistema catalizador o composicién de catalizador. El dihidrocarbil éter, como
se usa en la presente memoria, puede denominarse como un componente de ese sistema o como un agente
modificador de ese sistema. A este respecto, la referencia a ingredientes del catalizador se refiere al compuesto de
un lantanido, el agente alquilante, el compuesto que contiene haldgenos y el dihidrocarbil éter. La expresion
composicion de catalizador modificada o sistema catalizador modificado puede emplearse para abarcar una mezcla
simple de los ingredientes, un complejo de los diversos ingredientes que se forma mediante fuerzas de atraccion
fisicas o quimicas, un producto de una reaccion quimica de los ingredientes, o una combinacién de los precedentes.

La composicion del catalizador de esta invencion tiene ventajosamente una actividad catalitica tecnolégicamente Util
para polimerizar dienos conjugados en polidienos en un amplio intervalo de concentraciones de catalizador y
relaciones de ingredientes del catalizador. Varios factores pueden impactar sobre la concentracion 6ptima de uno
cualquiera de los ingredientes del catalizador. Por ejemplo, debido a que los ingredientes del catalizador pueden
interaccionar para formar una especie activa, la concentracion 6ptima de un ingrediente cualquiera del catalizador
puede ser dependiente de las concentraciones de los otros ingredientes del catalizador.

En una o mas realizaciones, la relacion molar del agente alquilante al compuesto de un lantanido (agente
alquilante/Ln) puede variarse de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 1.000:1, en otras realizaciones de
aproximadamente 2:1 a aproximadamente 500:1, y en otras realizaciones de aproximadamente 5:1 a
aproximadamente 200:1.

En aquellas realizaciones en las que se emplean como agentes alquilantes tanto un aluminoxano como al menos
otro agente tipo organoaluminio, la relacién molar del aluminoxano al compuesto de un lantanido (aluminoxano/Ln)
puede variarse de 5:1 a aproximadamente 1.000:1, en otras realizaciones de aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 700:1, y en otras realizaciones de aproximadamente 20:1 a aproximadamente 500:1; y la relacion
molar del al menos otro compuesto tipo organoaluminio al compuesto de un lantanido (Al/Ln) puede variarse de
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aproximadamente 1:1 a aproximadamente 200:1, en otras realizaciones de aproximadamente 2:1 a
aproximadamente 150:1, y en otras realizaciones de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 100:1.

La relacion molar del compuesto que contiene atomos de halégeno al compuesto de un lantanido se describe mejor
en términos de la relacion de los moles de atomos de halégeno en el compuesto que contiene atomos de haldégeno a
los moles de atomos de lantanido en el compuesto de un lantanido (halégeno/Ln). En una o mas realizaciones, la
relacion molar halégeno/Ln puede variarse de aproximadamente 0,5:1 a aproximadamente 20:1, en otras
realizaciones de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 10:1, y en otras realizaciones de aproximadamente 2:1 a
aproximadamente 6:1.

En realizaciones relevantes, la relacién molar del anién no coordinante o del precursor del anién no coordinante al
compuesto de un lantanido (An/Ln) puede ser de aproximadamente 0,5:1 a aproximadamente 20:1, en otras
realizaciones de aproximadamente 0,75:1 a aproximadamente 10:1, y en otras realizaciones de aproximadamente
1:1 a aproximadamente 6:1.

En una o mas realizaciones, la relacion molar del dihidrocarbil éter al compuesto de un lantanido (éter/Ln) puede
variarse de 0,5:1 a aproximadamente 1.000:1, en otras realizaciones de aproximadamente 5:1 a aproximadamente
500:1.

El catalizador basado en lantanidos puede formarse empleando varias técnicas. El catalizador se forma afiadiendo
los componentes del catalizador directamente al monémero a polimerizar. A este respecto, los componentes del
catalizador, incluyendo el dihidrocarbil éter, se afiaden secuencialmente. En una realizacion, cuando los ingredientes
del catalizador se afiaden secuencialmente, el dihidrocarbil éter puede anadirse en primer lugar, seguido por el
agente alquilante, seguido por el compuesto de un lantanido, y finalmente seguido por el compuesto que contiene
atomos de halégeno. La adicion de los componentes del catalizador directa e individualmente al mondémero a
polimerizar puede denominarse como una formacion in situ del sistema catalizador.

También pueden usarse mezclas de mondmeros tipo dieno conjugado. La cantidad de mondmero tipo dieno
conjugado que puede ser usada para preformar el catalizador puede variar de aproximadamente 1 a
aproximadamente 500 moles, en otras realizaciones de aproximadamente 5 a aproximadamente 250 moles, y en
otras realizaciones de aproximadamente 10 a aproximadamente 100 moles por mol del compuesto de un lantanido.

En una o mas realizaciones, puede emplearse un disolvente como vehiculo para disolver o suspender el catalizador
o los ingredientes del catalizador con el fin de facilitar el suministro del catalizador o de los ingredientes del
catalizador al sistema de polimerizacion. En otras realizaciones, el mondmero tipo dieno conjugado puede usarse
como el vehiculo del catalizador. En aun otras realizaciones, los ingredientes del catalizador pueden usarse en su
estado puro sin ningun disolvente.

En una o mas realizaciones, los disolventes adecuados incluyen aquellos compuestos organicos que no
experimentaran polimerizacion o incorporacion a las cadenas de polimero que se propagan durante la polimerizacion
del monémero en presencia de catalizador. En una o mas realizaciones, estas especies organicas son liquidas a
temperatura y presion ambientales. En una o mas realizaciones, estos disolventes organicos son inertes para el
catalizador. Disolventes organicos ejemplo incluyen hidrocarburos con un punto de ebullicién bajo o relativamente
bajo, tales como hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos alifaticos e hidrocarburos cicloalifaticos. Ejemplos no
limitantes de hidrocarburos aromaticos incluyen benceno, tolueno, xilenos, etilbenceno, di-etilbenceno, y mesitileno.
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 petroleo, queroseno, y
alcoholes de petrdleo. Y ejemplos no limitantes de hidrocarburos cicloalifaticos incluyen ciclopentano, ciclohexano,
metilciclopentano, y metilciclohexano. También pueden usarse mezclas de los anteriores hidrocarburos. Como se
sabe en la técnica, los hidrocarburos alifaticos y cicloalifaticos puede deseablemente emplearse por razones
medioambientales. Tras la finalizacion de la polimerizacion, los disolventes tipo hidrocarburos de bajo punto de
ebullicién son tipicamente separados del polimero.

Otros ejemplos de disolventes organicos incluyen hidrocarburos de alto punto de ebullicion de altos pesos
moleculares, tales como aceites parafinicos, aceites aromaticos u otros aceites tipo hidrocarburos cominmente
usados para extender polimeros con aceites. Puesto que estos hidrocarburos no son volatiles, tipicamente no
requieren separacion y permanecen incorporados en el polimero.

La produccion de polidienos segun esta invencion puede conseguirse polimerizando un mondmero tipo dieno
conjugado en presencia de una cantidad cataliticamente efectiva de la composicién de catalizador precedente. La
introduccion de la composicion del catalizador, el monémero tipo dieno conjugado, y cualquier disolvente, si se
emplea, forma una mezcla de polimerizacion en la cual se forma el producto polimero. La concentracién total de
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catalizador a emplear en la mezcla de polimerizacién puede depender de la interaccion de varios factores tales como
la pureza de los ingredientes, la temperatura de polimerizacion, la velocidad de polimerizaciéon y la conversion
deseada, el peso molecular deseado, y muchos otros factores. Por consiguiente, no puede definitivamente
especificarse una concentracion total de catalizador excepto para decir que pueden usarse cantidades
cataliticamente efectivas de los respectivos ingredientes del catalizador. En una o mas realizaciones, la cantidad del
compuesto de un lantanido usada puede variarse de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 2 mmoles, en otras
realizaciones de aproximadamente 0,02 a aproximadamente 1 mmol, y en otras realizaciones de aproximadamente
0,05 a aproximadamente 0,5 mmol por 100 g of monémero tipo dieno conjugado.

En una o mas realizaciones, la polimerizaciéon del monémero tipo dieno conjugado segun esta invencion puede
llevarse a cabo en un sistema de polimerizacion que incluye una cantidad sustancial de disolvente. En una
realizacion, puede emplearse un sistema de polimerizacion en disolucion en el cual sean solubles en el disolvente
tanto el monémero a polimerizar como el polimero formado. En otra realizacién, puede emplearse un sistema de
polimerizacién por precipitacion seleccionando un disolvente en el cual el polimero formado sea insoluble. En ambos
casos, usualmente se afiade al sistema de polimerizaciéon una cantidad de disolvente ademas de la cantidad de
disolvente que puede usarse en la preparacion del catalizador. El disolvente adicional puede ser el mismo que o
diferente del disolvente usado en la preparacion del catalizador. Disolventes ejemplo se han puesto de manifiesto
anteriormente. En una o mas realizaciones, el contenido de disolvente de la mezcla de polimerizaciéon puede ser mas
que 20% en peso, en otras realizaciones mas que 50% en peso, y en aun otras realizaciones mas que 80% en peso
basado en el peso total de la mezcla de polimerizacion.

En ofras realizaciones, el sistema de polimerizacion empleado puede en general ser considerado un sistema de
polimerizacion en masa que no incluye sustancialmente ningun disolvente o una cantidad minima de disolvente. Los
expertos en la técnica se daran cuenta de los beneficios de los procedimientos de polimerizacion en masa (es decir,
procedimientos en los que el monémero actia como disolvente), y por lo tanto el sistema de polimerizacién incluye
menos disolvente que impacte perjudicialmente en los beneficios buscados llevando a cabo la polimerizacion en
masa. En una o mas realizaciones, el contenido de disolvente de la mezcla de polimerizacién puede ser menos que
aproximadamente 20% en peso, en otras realizaciones menos que aproximadamente 10% en peso, y en aun otras
realizaciones menos que aproximadamente 5% en peso basado en el peso total de la mezcla de polimerizacion. En
aun otra realizacion, la mezcla de polimerizaciéon esta sustancialmente exenta de disolvente, lo cual se refiere a la
ausencia de la cantidad de disolvente que de otra forma tendria un impacto apreciable sobre el procedimiento de
polimerizaciéon. A los sistemas de polimerizacién que estan sustancialmente exentos de disolvente se les puede
denominar como que sustancialmente no incluyen ningun disolvente. En realizaciones particulares, la mezcla de
polimerizacién esta exenta de disolvente.

La polimerizacién puede llevarse a cabo en cualquier reactor de polimerizacion convencional conocido en la técnica.
En una o mas realizaciones, la polimerizacién en disolucién puede llevarse a cabo en un reactor tipo depésito
agitado convencional. En otras realizaciones, la polimerizacion en masa puede llevarse a cabo en un reactor tipo
depdsito agitado convencional, especialmente si la conversion del monémero es menor que aproximadamente 60%.
En aun oftras realizaciones, especialmente cuando la conversién del monémero en un procedimiento de
polimerizacion en masa es mayor que aproximadamente 60%, lo cual da tipicamente lugar a un cemento muy
viscoso, la polimerizacion en masa puede llevarse a cabo en un reactor alargado en el cual el cemento viscoso en
polimerizacion es impulsado a moverse mediante un piston, o sustancialmente mediante un pistén. Por ejemplo, para
este fin son adecuadas extrusoras en las cuales el cemento es empujado a lo largo de un agitador autolimpiante de
Unico o de doble husillo. Ejemplos de procedimientos de polimerizacién en masa Uutiles se describen el la Publicacion
de Patente de EE.UU. n° 2005/0197474 A1.

En una o mas realizaciones, todos los ingredientes usados para la polimerizacién pueden combinarse dentro de un
Unico reactor (por €j., un reactor tipo depdsito agitado convencional), y todas las etapas del procedimiento de
polimerizacion pueden llevarse a cabo dentro de este reactor. En otras realizaciones, dos o mas de los ingredientes
pueden precombinarse en un reactor y luego transferirse a otro reactor en el que puede llevarse a cabo la
polimerizaciéon del mondmero (o al menos de la mayor parte del mismo).

La polimerizaciéon puede llevarse a cabo por un procedimiento discontinuo, un procedimiento continuo, o un
procedimiento semicontinuo. En el procedimiento semicontinuo, el monémero se carga intermitentemente cuando se
necesita para reemplazar el monémero ya polimerizado. En una o mas realizaciones, las condiciones bajo las cuales
transcurre la polimerizacion pueden controlarse para mantener la temperatura de la mezcla de polimerizacién dentro
de un intervalo de aproximadamente -10°C a aproximadamente 200°C, en otras realizaciones de aproximadamente
0°C a aproximadamente 150°C, y en otras realizaciones de aproximadamente 20°C a aproximadamente 100°C. En
una o mas realizaciones, el calor de polimerizacién puede separarse por refrigeracion externa mediante una camisa
controlada térmicamente, refrigeracion interna por evaporacion y condensacion del mondmero mediante el uso de un
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condensador de reflujo conectado al reactor, 0 una combinacion de los dos métodos. Asimismo, las condiciones
pueden controlarse para llevar a cabo la polimerizaciéon a una presion de aproximadamente 0,1 atmédsferas a
aproximadamente 50 atmdsferas, en otras realizaciones de aproximadamente 0,5 atmésferas a aproximadamente 20
atmosferas, y en otras realizaciones de aproximadamente 1 atmésfera a aproximadamente 10 atmoésfera. En una o
mas realizaciones, las presiones a las que puede llevarse a cabo la polimerizacion incluyen las que aseguran que la
mayoria del mondmero esta en la fase liquida. En estas u otras realizaciones, la mezcla de polimerizacién puede
mantenerse en condiciones anaerobias.

Los polidienos producidos mediante el procedimiento de polimerizacion de esta invencién pueden poseer
caracteristicas de pseudo-vivos, tal que parte de las cadenas poliméricas de estos polimeros tienen extremos de la
cadena reactivos. Una vez se consigue la conversion de monémero deseada, puede opcionalmente introducirse en
la mezcla de polimerizacion un agente de funcionalizacién para que reaccione con cualquier cadena de polimero
reactiva para dar un polimero funcionalizado. En una o mas realizaciones, el agente de funcionalizacion se introduce
antes de poner en contacto la mezcla de polimerizaciéon con un agente de paralizacidon de la polimerizacion. En otras
realizaciones, la funcionalizacion puede ser introducida después de que la mezcla de polimerizacion haya sido
parcialmente “enfriada” con un agente de paralizacion de la polimerizacion.

En una o mas realizaciones, los agentes de funcionalizacién incluyen compuestos o reaccionantes que pueden
interaccionar con un polimero reactivo producido mediante esta invencion y de este modo dotan al polimero con un
grupo funcional que es distinto de una cadena en propagacion que no haya sido hecha reaccionar con el agente de
funcionalizacion. El grupo funcional puede ser reactivo o interactivo con otras cadenas de polimero (en propagacion
y/o no propagantes) o con otros constituyentes tales como cargas reforzantes (por €j., negro de humo) que pueden
combinarse con el polimero. En una o mas realizaciones, la reaccion entre el agente de funcionalizacion y el
polimero reactivo transcurre via una reaccién de adicion o de sustitucion.

Agentes de funcionalizacion utiles pueden incluir compuestos que simplemente proporcionan un grupo funcional en
el extremo de una cadena de polimero sin unir conjuntamente dos o mas cadenas de polimero, asi como
compuestos que pueden condensar o unir conjuntamente dos o mas cadenas de polimero via una unién funcional
para formar una Unica macromolécula. El ultimo tipo de agentes de funcionalizaciéon también puede denominarse
agentes de condensacion.

En una o mas realizaciones, los agentes de funcionalizacion incluyen compuestos que afadiran o impartiran un
heteroatomo a la cadena de polimero. En realizaciones particulares, los agentes de funcionalizacion incluyen
aquellos que impartiran un grupo funcional a la cadena de polimero para formar un polimero funcionalizado que
reduzca la pérdida de histéresis a 50°C de un vulcanizado relleno con negro de humo preparado a partir del polimero
funcionalizado en comparacién con los vulcanizado similares rellenos con negro de humo preparados a partir de
polimero no funcionalizado. En una o mas realizaciones, esta reduccion de la pérdida de histéresis es al menos 5%,
en otras realizaciones al menos 10%, y en otras realizaciones al menos 15%.

En una o mas realizaciones, los agentes de funcionalizaciéon adecuados incluyen aquellos compuestos que
contienen grupos que pueden reaccionar con polimeros pseudo-vivos (por €j., los producidos segun esta invencion).
Agentes de funcionalizacion ejemplo incluyen cetonas, quinonas, aldehidos, amidas, ésteres, isocianatos,
isotiocianatos, epodxidos, iminas, aminocetonas, aminotiocetonas, y anhidridos de acido. Ejemplos de estos
compuestos se describen en las Patentes de EE.UU. n°s 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 EE.UU. n°s 2006/0004131 A1, 2006/0025539 A1,
2006/0030677 A1, y 2004/0147694 A1; Solicitudes de Patente Japonesas n°s 05-051406A, 05-059103A, 10-
306113A, y 11-035633A. Otros ejemplos de agentes de funcionalizacion incluyen compuestos tipo azina que se
describen en la Serie de EE.UU. n° 11/640.711, compuestos tipo hidrobenzamida que se describen en la Serie de
EE.UU. n° 11/710.713, nitro compuestos que se describen en la Serie de EE.UU. n°® 11/710.845, y compuestos tipo
oxima protegida que se describen en la Serie de EE.UU. n° 60/875.484.

En realizaciones particulares, los agentes de funcionalizacién empleados pueden ser agentes de condensacion que
incluyen, pero no se limitan a, haluros de metales tales como tetracloruro de estafio, haluros de metaloides tales
como tetracloruro de silicio, complejos metalicos de ésteres-carboxilatos tales como dioctilestafio bis(octilmaleato),
alcoxisilanos tales como ortosilicato de tetraetilo, y alcoxiestannatos tales como tetraetoxiestafio. Pueden emplearse
agentes de condensacion solos o en combinacion con otros agentes de funcionalizacién. La combinacion de agentes
de funcionalizacién puede usarse en cualquier relacién molar.

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

Debido a que las cadenas reactivas de polimero pueden autoterminar lentamente a altas temperaturas, en una
realizacion el agente de funcionalizacion puede afadirse a la mezcla de polimerizacion una vez que se observa la
temperatura maxima de polimerizacion. En otras realizaciones, el agente de funcionalizacion puede afadirse antes
de aproximadamente 25 a 35 minutos después de que se haya alcanzado la temperatura maxima de polimerizacion.

En una o mas realizaciones, el agente de funcionalizacion puede ser introducido en la mezcla de polimerizacion
después de que se haya conseguido la conversion deseada de monémero pero antes de que se afiada el agente de
paralizacién de la polimerizacion que contiene un atomo de hidrégeno protico. En una o mas realizaciones, el agente
de funcionalizacién se afiade a la mezcla de polimerizacién después de una conversién de monémero de al menos
5%, en otras realizaciones al menos 10%, en otras realizaciones al menos 20%, en otras realizaciones al menos
50%, y en otras realizaciones al menos 80%. En estas u otras realizaciones, el agente de funcionalizacién se afiade
a la mezcla de polimerizaciéon antes de una conversion de monémero de 90%, en otras realizaciones antes de una
conversion de mondémero de 70%, en otras realizaciones antes de una conversion de monémero de 50%, en otras
realizaciones antes de una conversion de mondémero de 20%, y en otras realizaciones antes de 15%. En una o mas
realizaciones, el agente de funcionalizaciéon se afiade después de que la conversion de mondémero sea completa o
sustancialmente completa. En realizaciones particulares, puede introducirse un agente de funcionalizacion a la
mezcla de polimerizacion inmediatamente antes de, junto con, o después de la introducciéon de una base de Lewis
como se describe en la Serie de EE.UU. n® 11/890.590 en tramitacion con la presente, registrada el 7 de agosto de
2007, la cual se incorpora a la presente memoria por referencia.

En una o mas realizaciones, el agente de funcionalizaciéon puede ser introducido en la mezcla de polimerizacion en
una localizacioén (por ej., dentro de un recipiente) en la que se ha llevado a cabo la polimerizacién (o al menos una
porcién de la misma). En otras realizaciones, el agente de funcionalizacion puede ser introducido en la mezcla de
polimerizacién en una localizacion que es distinta de aquella en la que se ha producido la polimerizacién (o al menos
una porcion de la misma). Por ejemplo, el agente de funcionalizacion puede ser introducido en la mezcla de
polimerizacion en recipientes dispuestos aguas abajo que incluyen reactores o depdsitos, en reactores o
mezcladores en linea, extrusoras o desvolatizadores.

Una vez que se ha introducido un agente de funcionalizacion en la mezcla de polimerizacién y se ha dejado un
tiempo de reaccion deseado, puede afadirse un agente de paralizacién de la polimerizacién a la mezcla de
polimerizaciéon con el fin de inactivar cualquier cadena reactiva residual de polimero y el catalizador o los
componentes del catalizador. El agente de paralizacion de la polimerizacion puede ser un compuesto prético, el cual
incluye, pero no se limita a, un alcohol, un acido carboxilico, un acido inorganico, agua, o una de sus mezclas. En
realizaciones particulares, el agente de paralizacion de la polimerizacion incluye un compuesto polihidroxilico como
se describe en la Serie de EE.UU. n° 11/890.591 en tramitacion con la presente, registrada el 7 de agosto de 2007.
Puede afadirse un antioxidante tal como 2,6-di-t-butil-4-metilfenol junto con, antes o después de la adicion del
agente de paralizaciéon de la polimerizacion. La cantidad de antioxidante empleada puede estar en el intervalo de
aproximadamente 0,2% a aproximadamente 1% en peso del producto polimero. El agente de paralizacion de la
polimerizacién y el antioxidante pueden afiadirse como materiales puros o, si es necesario, disueltos en un
disolvente tipo hidrocarburo o en un mondémero tipo dieno conjugado antes de afiadirse a la mezcla de
polimerizacion.

Una vez que la polimerizacién de la mezcla de polimerizaciéon ha sido detenida, pueden recuperarse los diversos
constituyentes de la mezcla de polimerizacion. En una o mas realizaciones, el mondmero sin reaccionar puede
recuperarse de la mezcla de polimerizacion. Por ejemplo, el monémero puede destilarse de la mezcla de
polimerizacién usando técnicas conocidas en la técnica. En una o mas realizaciones, puede emplearse un
desvolatizador para separar el monémero de la mezcla de polimerizaciéon. Una vez que se ha separado el monémero
de la mezcla de polimerizacién, el monémero puede purificarse, almacenarse y/o reciclarse al procedimiento de
polimerizacion.

El producto polimero puede recuperarse de la mezcla de polimerizaciéon usando técnicas conocidas en la técnica. En
una o mas realizaciones, pueden usarse técnicas de separacion del disolvente y de secado. Por ejemplo, el polimero
puede recuperarse pasando la mezcla de polimerizacion a través de un aparato con un husillo calentado, tal como
una extrusora para eliminar el disolvente, en el cual las sustancias volatiles se separan por evaporacion a
temperaturas apropiadas (por ej., aproximadamente 100°C a aproximadamente 170°C) y presién atmosférica o por
debajo de la atmosférica. Este tratamiento sirve para separar el monémero sin reaccionar asi como cualquier
disolvente de bajo punto de ebullicion. Alternativamente, el polimero también puede recuperarse sometiendo la
mezcla de polimerizacion a separacion del disolvente con vapor de agua, seguido por secado de los trozos de
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polimero resultante en un tunel de aire caliente. El polimero también puede recuperarse secando directamente la
mezcla de polimerizacion en un secador de tambor.

Cuando se producen cis-1,4-polidienos (por e€j., cis-1,4-polibutadieno) mediante una o mas realizaciones del
procedimiento de esta invencion, los cis-1,4-polidienos pueden tener ventajosamente un contenido de uniones cis-
1,4 superior a 96%, en otras realizaciones superior a 97%, en otras realizaciones superior a 98%, y en otras
realizaciones superior a 99%. Ventajosamente, estos polimeros exhiben excelentes propiedades viscoelasticas y son
particularmente utiles en la fabricacion de varios componentes de neumaticos que incluyen, pero no se limitan a,
bandas de rodadura, laterales de la cubierta, sub-bandas de rodadura, y cargas de perlas. Los cis-1,4-polidienos
pueden usarse como todo el o parte del componente elastdmero del material para neumaticos. Cuando los cis-1,4-
polidienos se usan en unién con otros cauchos para formar el componente elastdmero de un material para
neumaticos, estos otros cauchos pueden ser caucho natural, cauchos sintéticos, y mezclas de los mismos. Ejemplos
de caucho sintético incluyen poliisopreno, poli(estireno-co-butadieno), polibutadieno con bajo contenido de uniones
cis-1,4, poli(estireno-co-butadieno-co-isopreno), y mezclas de los mismos. Los cis-1,4-polidienos también pueden
usarse en la fabricacion de mangueras, cinturones, suelas de zapatos, juntas de ventanas, otras juntas, caucho
amortiguador de las vibraciones, y otros productos industriales.

Con el fin de demostrar la practica de la presente invencion, se han preparado y ensayado los siguientes ejemplos.
Sin embargo, los ejemplos no deben verse como limitantes del alcance de la invencion. Las reivindicaciones serviran
para definir la invencion.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos, las viscosidades Mooney (ML1+4) de las muestras de polimero se determinaron a 100°C
usando un viscosimetro Mooney de Monsanto con un rotor grande, un tiempo de calentamiento de 1 minuto y un
tiempo de operacion de cuatro minutos. Los pesos moleculares promedios en nimero (Mn) y en peso (Mw) y las
distribuciones de peso molecular (Mw/Mn) de las muestras de polimero se determinaron por cromatografia de
exclusion molecular (GPC) usando patrones de poliestireno para calibrar y las constantes de Mark-Houwink de los
polimeros en cuestion. Los contenidos de uniones cis-1,4, trans-1,4 y 1,2 de las muestras de polimero se
determinaron por espectroscopia de infrarrojos.

Ejemplo 1

En el Ejemplo 1, el cual es un experimento testigo, la polimerizacién en disolucion de 1,3-butadieno para formar cis-
1,4-polibutadieno es catalizada por un sistema catalizador basado en neodimio que esta exento de un compuesto
tipo éter. Una botella de vidrio de 800 mL secada en un horno se tapd con un revestimiento de caucho autosellante y
una tapa metalica perforada. Después de que la botella se purgara completamente con una corriente de nitrégeno
seco, la botella se cargé con 106 g de hexanos y 227 g de una mezcla de 1,3-butadieno/hexanos que contenia
22,1% en peso de 1,3-butadieno. A continuacioén, se cargaron en la botella los siguientes ingredientes del catalizador
en el siguiente orden: (1) 3,0 mL de ftriisobutilaluminio (TIBA) 0,68 M en hexano, (2) 0,90 mL de versatato de
neodimio (lll) 0,0944 M (de aqui en adelante NdV) en hexano, y (3) 0,80 mL de dicloruro de etilaluminio (EADC)
0,159 M en hexano. La botella se volte6 durante 50 minutos en un bafio de agua mantenido a 80°C. La
polimerizacién se terminé por adiciéon de 3 mL de isopropanol que contenia 0,30 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol. El
cemento de polimero resultante se coagulé con 3 litros de isopropanol que contenia 0,5 g de 2, 6-di-terc-butil-4-
metilfenol, y luego se seco en un tambor. El rendimiento del polimero fue 48,6 g (97,2%). Las propiedades del cis-
1,4-polibutadieno resultante se sumarizan en la Tabla I.

Tabla |
Ejemplos 1 2 3 4 5
Relacién molar n-Bu20/Nd 0:1 1,0:1 3,0:1 5,0:1 7,0:1
Rendimiento de polimero 97.2% 96,4% 94,4% 89,0% 79,2%
ML 34,8 31,7 29,9 30,7 28,1
T80 4,3 4,0 4,3 4,0 4,3
Mn 101.200 102.600 105.400 105.700 | 100.900
Mw 322.100 291.200 286.800 307.400 | 320.500
Mw/Mn 3,2 2,8 2,7 2,9 3,2
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Ejemplos 1 2 3 4 5

% cis 97,1 97,2 97,5 97,8 98,1

% trans 2,1 2,0 1,7 1,3 1,1

% vinilo 0,8 0,8 0,8 0,9 0,8
Ejemplos 2-5

En los Ejemplos 2-5, que se llevaron a cabo en paralelo con el Ejemplo 1 (testigo), la polimerizacién en disolucién de
1,3-butadieno para formar cis-1,4-polibutadieno es catalizada por un sistema catalizador basado en neodimio que
incluye di-n-butil éter (n-BU»,O) como un ingrediente del catalizador. Se usé el mismo procedimiento que en el
Ejemplo 1 excepto que se afiadié n-Bu20 como un ingrediente del catalizador adicional. Las cantidades de n-Bu,O
puro usadas en los Ejemplos 2-5 fueron 0,0145 mL, 0,0435 mL, 0,0725 mL, y 0,101 mL, respectivamente, con el fin
de variar la relacion molar de n-Bu,O/Nd. Los ingredientes del catalizador se afiadieron a la disolucion de monémero
1,3-butadieno en botellas en el siguiente orden: (1) n-BU-O, (2) TIBA, (3) NdV, y (4) EADC. Las propiedades del cis-
1,4-polibutadieno resultante se sumarizan en la Tabla I.

Una comparacion de los resultados obtenidos en los Ejemplos 2-5 con los obtenidos en el Ejemplo 1 (testigo) indica
que la adicién de n-Bu,O como un componente del catalizador en los Ejemplos 2-5 aumenta el contenido de uniones
cis-1,4 del cis-1,4-polibutadieno resultante.

Ejemplo 6

En el Ejemplo 6, la polimerizacion en masa de 1,3-butadieno para formar cis-1,4-polibutadieno es catalizada por un
sistema catalizador basado en neodimio que incluye n-BU-O. El reactor de polimerizacién consistié en un cilindro de
acero inoxidable de 3,78 L equipado con un agitador mecanico (eje y palas) capaz de mezclar cemento polimero de
alta viscosidad. La parte superior del reactor se conectdé a un sistema condensador de reflujo para transportar,
condensar y reciclar el vapor de 1,3-butadieno desarrollado dentro del reactor a lo largo de la duracién de la
polimerizacion. El reactor también estaba equipado con una camisa de refrigeracion que contenia agua fria en
movimiento. El calor de polimerizacion fue parcialmente disipado por refrigeracion interna mediante el uso del
sistema condensador de reflujo, y parcialmente por refrigeracion externa a través de la transferencia de calor a la
camisa de refrigeracion.

El reactor se purgé completamente con una corriente de nitrégeno seco, el cual se reemplazé a continuacién con
vapor de 1,3-butadieno cargando 100 g de mondmero 1,3-butadieno seco en el reactor, calentando el reactor a
65°C, y venteando a continuacion el vapor de 1,3-butadieno por la parte superior del sistema condensador de reflujo
hasta que no quedo en el reactor nada de 1,3-butadieno liquido. Se aplicé agua de refrigeracion al condensador de
reflujo y a la camisa del reactor, y se cargaron en el reactor 1302 g de mondmero 1,3-butadieno, seguidos por la
adicion de 19,50 mL de n-Bu;O 0,20 M en hexano. Después de termostatizar el monémero a 32°C, se inici6 la
polimerizacién cargando en el reactor un catalizador preformado que habia sido preparado mezclando 5,20 mL de
metilaluminoxano (MAO) 1,5 M en tolueno, 6,5 g de 1,3-butadieno al 20,6% en peso en hexano, 1,44 mL de NdV
0,054 M en hexano, 3,12 mL de hidruro de diisobutilaluminio (DIBAH) 1,0 M en hexano, y 1,56 mL de cloruro de
dietilaluminio (DEAC) 0,2 M en hexano. Después de 13 minutos de su inicio, la polimerizacion se terminé por adicion
de 4,6 mL de isopropanol disuelto en 1360 g de hexano. La mezcla de polimerizacién se coagulé con 11,35 L de
isopropanol que contenia 5 g de 2, 6-di-ferc-butil-4-metilfenol y luego se secé en un tambor. El rendimiento del
polimero fue 130,2 g. El polimero resultante tuvo las siguientes propiedades: ML+ = 23,0, Mn = 96.000, Mw =
363.000, Mw/Mn = 3,8, uniones cis-1,4 = 99,1%, uniones trans-1,4 = 0,6%, y uniones 1,2 = 0,3%.

Ejemplo 7 (ejemplo comparativo con el Ejemplo 6)

En el Ejemplo 7, se llevd a cabo un experimento de polimerizacién en masa similar al descrito en el Ejemplo 6
excepto que no se usd nada de n-BuyO. La polimerizacion fue excesivamente rapida y la temperatura se elevo
rapidamente. En menos de dos minutos, el reactor se ensucioé con polimero gelificado insoluble. En este momento,
con el fin de evitar una reacciéon fuera de control, la polimerizacion se terminé afiadiendo 4,6 mL de isopropanol
disuelto en 1360 g de hexano. Después de descargar la mezcla de polimerizacion del reactor, la inspeccioén visual
del interior del reactor revel6 que habia ocurrido un fuerte ensuciamiento del reactor. Especificamente, la pared del
reactor asi como el eje y las palas del agitador estaban revestidas con grumos de polimero gelificado. Debido al
ensuciamiento, el reactor tuvo que ser abierto para su limpieza.
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Una comparacion de los resultados obtenidos en el Ejemplo 6 con los obtenidos en el Ejemplo 7 (ejemplo
comparativo) indica que la velocidad de polimerizacion en el Ejemplo 6 es moderada por la adicion de n-Bu,O como
un componente del catalizador, facilitando de este modo el control de la temperatura y reduciendo el riesgo de una
reaccion fuera de control en la polimerizaciéon en masa.

Ejemplo 8

En el Ejemplo 8, se llevd a cabo un experimento de polimerizacién en masa similar al descrito en el Ejemplo 6
excepto que se us6 yodoformo (CHIs) en lugar de DEAC. El reactor se cargé con 1302 g de mondémero 1,3-
butadieno y 14,82 mL de n-Bu;O 0,20 M en hexano. Después de termostatizar el mondémero a 32°C, se inicio la
polimerizacién cargando en el reactor un catalizador preformado que habia sido preparado mezclando 5,20 mL de
MAO 1,5 M en tolueno, 6,5 g de 1,3-butadieno al 20,6% en peso en hexano, 1,44 mL de NdV 0,054 M en hexano,
2,34 mL de DIBAH 1,0 M en hexano, y 6,24 mL de yodoformo (CHI3s) 0,017 M en hexano. A los 7 minutos de su
inicio, la polimerizacion se terminé por adicion de 4,6 mL de isopropanol disuelto en 1360 g de hexano. La mezcla de
polimerizaciéon se coagulé con 11,35 L de isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol y luego se
seco en un tambor. El rendimiento del polimero fue 194,5 g (conversion 14,9%). El polimero resultante tuvo las
siguientes propiedades: ML1+4 = 39,5, Mn = 169.000, Mw = 244.000, Mw/Mn = 1,4, uniones cis-1,4 = 99,0%, uniones
trans-1,4 = 0,7%, y uniones 1,2 = 0,3%.

Ejemplo 9 (ejemplo comparativo con el Ejemplo 8)

En el Ejemplo 9, se llevd a cabo un experimento de polimerizacién en masa similar al descrito en el Ejemplo 8
excepto que no se usd nada de n-BuxO. A los 5,2 minutos de su inicio, la polimerizacién se termind por adicion de
4,6 mL de isopropanol disuelto en 1360 g de hexano. La mezcla de polimerizaciéon se coagulé con 11,35 L de
isopropanol que contenia 5 g de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol y luego se secd en un tambor. El rendimiento del
polimero fue 175,6 g (conversion 13,5%). El polimero resultante tuvo las siguientes propiedades: ML1+4 = 38,2, Mn =
171.000, Mw = 218.000, Mw/Mn = 1,3, uniones cis-1,4 = 98,3%, uniones trans-1,4 = 1,4%, y uniones 1,2 = 0,3%.

Una comparacion de los resultados obtenidos en el Ejemplo 8 con los obtenidos en el Ejemplo 9 (ejemplo
comparativo) indica que la adicion de n-Bu,O como un componente del catalizador en el Ejemplo 8 aumenta el
contenido de uniones cis-1,4 del cis-1,4-polibutadieno resultante. Ademas, la velocidad de polimerizacién puede
describirse en términos del % de conversion de mondémero divididido por el tiempo de polimerizacion (es decir, % de
conversion/minuto), indicando un mayor valor de % de conversion/minuto una mayor velocidad de polimerizacion.
Los valores del % de conversion/minuto son 2,1 y 2,6%/minuto, respectivamente, en los Ejemplos 8 y 9, indicando
que la presencia de n-Bu;O como un agente modificador del catalizador en el Ejemplo 8 modera la velocidad de
polimerizacién, facilitando de este modo el control de la temperatura.

Esta invencion no esta debidamente limitada a las realizaciones ilustrativas puestas de manifiesto en la presente
memoria.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para preparar un polidieno, procedimiento que comprende la etapa de:

polimerizar un monomero tipo dieno conjugado con un sistema catalizador basado en lantanidos que incluye la
combinacién de o el producto de reaccién de (a) un compuesto de un lantanido, (b) un agente alquilante, (c) un
compuesto que contiene atomos de halégeno, y (d) un dihidrocarbil éter, en el que dicha etapa de polimerizar ocurre
dentro de una mezcla de polimerizacion que incluye menos que 20% en peso de disolvente basado en el peso total
de la mezcla de polimerizacion, y en el que el dihidrocarbil éter esta definido por la férmula R-O-R, en la que cada R
es independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido seleccionado del grupo que consiste
en grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, y alquenilo,

donde (a) el compuesto de un lantanido, (b) el agente alquilante, (c) el compuesto que contiene atomos de halégeno,
y (d) el dihidrocarbil éter se introducen directa e individualmente en el monémero tipo dieno conjugado.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicha etapa de polimerizar ocurre dentro de una
mezcla de polimerizacion que esta exenta de disolvente.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la relacion molar del dihidrocarbil éter al compuesto de
un lantanido es de 0,5:1 a 1000:1.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el dihidrocarbil éter se selecciona del grupo que
consiste en dialquil éteres, dicicloalquil éteres, dihidrocarbil éteres mixtos, y poliéteres.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el dihidrocarbil éter se selecciona del grupo que
consiste en dimetil éter, dietil éter, di-n-propil éter, diisopropil éter, di-n-butil éter, diisobutil éter, di-t-butil éter, di-n-
pentil éter, diisopentil éter, dineopentil éter, di-n-hexil éter, di-n-heptil éter, di-2-etilhexil éter, di-n-octil éter, di-n-nonil
éter, y di-n-decil éter.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el dihidrocarbil éter se selecciona del grupo que
consiste en diciclopropil éter, diciclobutil éter, diciclopentil éter, diciclohexil éter, di-2-metilciclohexil éter, y di-2-t-
butilciclohexil éter.

7. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el dihidrocarbil éter se selecciona del grupo que
consiste en n-butil metil éter, isobutil metil éter, sec-butil metil éter, t-butil metil éter, n-butil etil éter, isobutil etil éter,
sec-butil etil éter, t-butil etil éter, t-amil metil éter, y t-amil etil éter.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el dihidrocarbil éter se selecciona del grupo que
consiste en etilenglicol dimetil éter, etilenglicol dietil éter, dietilenglicol dimetil éter, dietilenglicol dietil éter,
dietilenglicol di-n-butil éter, trietilenglicol dimetil éter, ftrietilenglicol dietil éter, tetraetilenglicol dimetil éter, y
tetraetilenglicol dietil éter.

9. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agente alquilante incluye un aluminoxano y al
menos otro compuesto tipo organoaluminio.

10. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agente alquilante incluye metilaluminoxano y al
menos otro compuesto tipo organoaluminio.

1. El procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 10, en el que cada R es independientemente un grupo
hidrocarbilo seleccionado del grupo que consiste en grupos alquilo, cicloalquilo, y cicloalquilo sustituido.

12. Un procedimiento para preparar un polidieno, procedimiento que comprende la etapa de:

introducir (a) un monémero tipo dieno conjugado, (b) un compuesto de un lantanido, (c) un agente alquilante, (d) un
compuesto que contiene atomos de haldgeno, y (e) un dihidrocarbil éter, y en el que dicha etapa de introducir forma
una mezcla de polimerizacidon que incluye menos que 20% en peso de disolvente basado en el peso total de la
mezcla de polimerizacion, y en el que el dihidrocarbil éter esta definido por la férmula R-O-R, en la que cada R es
independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo hidrocarbilo sustituido seleccionado del grupo que consiste en
grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilo sustituido, alquenilo, y cicloalquenilo,

donde (b) el compuesto de un lantanido, (c) el agente alquilante, (d) el compuesto que contiene atomos de halégeno,
y (e) el dihidrocarbil éter se introducen directa e individualmente en el monémero tipo dieno conjugado.
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