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CASE U.223

PATENTE
DE
INVERNCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA POLIMERIZACION DE CICLOOLEFINAS"
a favor de la firma italiana MONTECATINI, Societd Generale
per 1'Indugtria Mineraria e Chimica, domiciliada en MILANO

(Italia), Largo G. Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento mejora-
do para la polimerizacidn de cicloolefinas, convirtiéndolas
en polimeros altos lineales insaturados que tienen la

estructura de polialquendmeros.

Este procedimiento se basa en el uso de un cata-
lizador obtenido mezclando un compuesto de un metal de
transicidn dado con un compuesto organometalico o hidruro
metdlico y con un compuesto oxigenado. La naturaleza de
los tres componentes de la mezcla catalitica se indicard

con mds detalle en la descripcidn de este invento.
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En algunas patentes anteriores de la peticionaria

A (solicitudes de patentes ditalianass n? 33,827 presentaba

el 10 abril 1963 y n? 42,998 presentaba el 17 de enero 1964)
se describia ya procedimientos para preperar polimeros
insaturados lineales, que tienen la estructura de polialque-~
némeros, partiendo de cicloolefinas. En estos procedimientos
anteriores se describian tambien algunos de dichos polialque-
nameros, cuya formacidn se caracteriza por el esquema de

reaccidn siguiente:

HC = CH
a ————> (- (CHy), - CH = CH =),

(cH,)

Segin los inventos precedentes de la peticionaria
que aqui se han expuesto, dichos polimeros pueden prepararse
polimerizando una cicloolefina no substituida en la que Z es
igual o superior a 3 (excepto 4), en presencia dé un sistema
catalitico obtenido mezclando una sal de metal de transicidn
de los grupos IV B o VI B del Sistema Periddico de los ele-
nentos con un compuesto organoméfélico 9 hidruro metdlico
de un metal del Grupo IA, II o III del Sistema Periddico de

los elementos,
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Seglin los procedimientos anteriores de la peticio-
naria, es conveniente actuar de modo que la mezcla de poli=-
merizacidn conste Unicamente del mondmero que ha de polime-
rizarse y de la mezcla catelitica, mds particularmente evi-
tando la presencia de substancias que pudieran reaccionar con
el catalizador, como, por ejemplo, agua, oxigeno y anhidrido
carbdnico. La presencia de un hidrocarburo inerte, en
cambio, esta permitida segun los procedimientos anteriores

en cuestidn, pero no es necesaria.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente, y éste
es un objeto del invento que agui se expone, que es posible
polimerig:.r cicloolefinas para convertirlas en polimeros
insaturados lineales que tienen la estructura de polialque-
nédmeros con una rapidez de polimerizacion notablemente supe-
rior a la que caracteriza a los procedimientos anteriores,
De esta manera se puede obtener, por ejemplo, un polipentend- .
mero & partir de ciclopentenc dentro de un tismpo gue es
de 2 a 20 veces inferior al que se requiere para obtener la
misma conversidn en polimero utilizando los procedimientos
de los inventos anteriores de la peticionaria, Con el mismo
tiempo de polimerizacidn, el nuevo procedimiento de este
invento permite oblener conversiones de polialquendmero de
2 a 6 veces superiores a las obtenibles segin los procedi-

mientos de los inventos anteriores de la peticionaria.
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En muchos casos, mediante este procedimiento es
posible polimerizar cicloolefinas con grandes rendimientos
de conversidn (del orden de 30 a 50%) casi instantdneamente,
es decir, a los pocos minutos del momento de la adicidn del
Ultimo componente de la mezcla catalitica al mondmero. Esto
es posible sin perjuicios derivados del desarrollo del calor
de polimerizacidn, pues la polimerizacidn de las cicloolefinarc
a polialquendmeros es una reaccidn casi atérmica, a diferen—
cia de las polimerizaciones de monomeros etilénicamente insa-
turados, que implican la apertura de 1os enlaces dobles con
considerable desarrollo de calor, gue de ordinaris debe

extracrse.

Se ha descubierto ademas, y éste es tambien un
objeto del invento que aqui se expone, que el procedimiento
mejorado de este invento permite al mismo tiempo ejercer un
control eficaz del peso molecular del polimero por medio de
una seleccidn apropiada de la proporcidn entre los diversos
componcntes de la mezcla catalitica. Este control eficaz
del peso molecular no podia, de hecho, obienerse con los

procedimientos anteriores de la peticionaria,

El procediniento mejorado de este invento permite
mantener al mismo tiempo, en muchos casos, la estereoespecifi-
cidad de la polimerizacidn de cicloolefinas, que ya caract.

rizaba los inventos anteriores de la peticionaria.

.....
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El procedimiento mejorado de este invento se carac—

teriza por el uso de un catalizador obtenido mezclando:

1) una sal de un metal de transicidn, elegido entre el

molibdeno y el tungsteno;

2) un compuesto organometdlico 0 hidruro metalico de un
metal del grupo II o III del Sistema Periddico, de

preferencia aluminio, berilio, zinc, magnesio o calcio

3) oxigeno molecular o un compuesto oxigenado que con-
tenga un enlace de oxigeno-a-oxigeno o de oxigeno-

~a-hidrdgeno,

Ejemplos no limitativos de sales de molibdeno o
de tungsteno que se usan convenientemente segun el procedi-
miento agui expuesto son: MoCl57 M0F5, MoO2 (acetonato de
acetilo)z, MoCl., (fenolato)B, ¥Clg, WC1,, woc14, 0,015,
WF6 y W2016 (piridinato)3. Se obtienen resultados parti-

cularmente satisfactorios con W016, WOCZL4 y MoCls.

Ejemplos no limitativos de compuestos organometdli-
cos 0 hidrurometédlicos que sc usan convenientemente segun

este procedimiento son:

A1(02H5)3; Al(i—C4H9)3; Al(n—CGH11)3; Al(C6H5)3
A1(CoHg)5CL; A1(CoHg),Brs AL(C,Hg) B3 ALC,H-Clys ALH(3-C,H,) 3
K1Hy, 41(C,Hs)p005Hss Bo(Cplg),; Ma(CoHy),s5 Ue(GgH )ps
MgC6H5Br; Zn(02H5)2; ZnC2H5Br; Zn(n—C4H9)2; CaH02H5.
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Se logran resultados particularmente satisfactorios
empleando trialkilos de aluminio, monocloruro de dialkilo
y bicloruros de monoalkilo, comd por ejomplos Al(02H5)3;

ﬂl(i~C4H9)3; Ll(CZHS)zcl, ﬂ102H5012.

Las cantidades relativas entre le sal de metal de
trangicidn y el compuesto organometdlico o hidruro metdlico
se eligen convenientemente en una escala de proporciones

nolares comprendida entre 1:0,5 y 1:100,

Bmpleando trialkilos de aluminio o dialkilos de
berilio, estas proporciones molares se eligen ventajosamente
en la escala de 1:1 2 1:5., Impleando, en cambio, hidruros,
hidruros de alkilo o haluros de alkilo de los metales deta-
llados ¢n 2), es mds conveniente elegir estas proporciones

molares en la escala de 1:3 a 1:20,

&l compuesto oxigenado que contiene un enlace de
oxigeno-a~oxigeno o un enlace de oxigeno-a~hidrogeno, que es
uno de los componentes de la mezclu catalitica, se elige
apropiadamente en el grupo constituido por los perdxidos de
dialkilo, los perdxidos de diarilo, los perdxidos de
diacilo, los hidroperdxidos d¢ alkilo, los hidroperdxidos de
aril-glkilo, los perdcidos y sus csteres, 1los perdxidos de
cetonas, de aldehidos y de accetales, ol perdxido de hidrdgeno,

los alcoholes y el agua,



10,

15,

20.

322853

Ejenplos no limitativos de estc grupo do conmpucstoe
oxigenados aptos para cl procedinicnto agui expuesto son el
perdxido de bonzoilos, cl perdxido de dibutilo terciario, el
perdxido de dicumilo, ol hidroperdxido de butilo terciario,
el hidroperdxido de cumeno, el dcido peracético, el perdxido
de p-clorobenzoilo, cl perdxido de ciclohexanona, el perdxido
de hidrdgeno, el metanol, el etanol, el n-butanol y el agua.
Se logran resultados particularmente satisfactorios con 1os

diversos perdxidos e hidroperdxidos mencionados antes.

La proporcidn molar entre la sal d¢ nmetal de tra-
sicidn y ¢l compuesto oxigenado se elige apropiadamente en la

egeala de 1.2 a 1:0,1, Se logran resultados particularmente

satisfactorios cuando esta proporcion es de 1:0,5, En estas

condiciones, se obtiencn pesos molaculares fdcilmente repro-

ducibles de los polialquendneros,

S¢ conprende que todos log coupuestos oxigenados,
o sug mezclas, que no estén comprendidos en la lista anterior
de copmpuestos oxigenados pero reproduzcan su efecto sobre
la mezcla catalitica a causa de las transformaciones quimiceas
gue rroduce comnpuestos andlogos, dcben considerarse como

conprundidos dentro del dmbito de este procediniento.

La proporcidn molar entre la sal de nmetal de
transicidn y el mondmero se clige apropiadamente en una

escalae comprendida entre 1:50 y 1:10000. Se logran resul-
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tados particularmente satisfactorios eligiendo estas propor-

ciones en la escala comprendida entre 1:200 y 1:2000.

Bl orden de adicidn entre los diversos componentes

de la nezcla catalitica puede variarse. Sin embargo, es

convenients no afiadir la substancia oxigenada al compuesto
organonectilico o hidruro metdlico ni purse ni diluida en el

mondriero.,

Bl orden nds apropiado de los reactivos ha resul-
tado ser el siguiente: mondmero, conpuesto oxigenado, com—
puesto de metal de transicidn. El compuesto organometdlico
0 hidruro metdlico se afiade convenientemente al finai, cuando
1la nezcla se ha llevado ya a la temperatura de polimeriza-

cidn.

las polimerizaciones de las cicloolefinas segun
este procedimiento pueden efectuurse en presencia de un
diluente incrte, comd un hidrocurburo alifdtico, cicloalifd-
tico, aromdtico o aralifdtico, por ejemplo tolueno, n-heptano
o ciclohexano. Sin embargo, en ausencia de diluente se
obtienen resultados particularmente satisfactorios efec-
tuando la polimerizacidn de las cicloolefinas en presencia

Unicamente de la mezcla catalitica mencionada antes.

Cicloolefinas que pueden polimerizarse apropiada-
mente 2 polialquendmeros segin este invento son las monoole-

finas no substituidas en las que el enlace doble cstd en el
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anillo hidrocarburo, en exclusion del cilclohexeno., Ejemplos
no limitativos de cicloolefinas polimerizables a polialgue-
nédmeros segun este procedimicnto son el ciclopenteno, ol

ciclohzrteno, el ciclooctens y el diclododscend.

Tabién pueden copolincrizarse nezclas de estas
cicloolefinas, por medio de la obtencion de copolimeros cn
1os que las diversas clicloolefinae c¢stan presentes en fornma

de unidszdes monondricas de alquendmeros.

Ia polimerizacidn de cicloolefinas a polialquendme-
ros segin este invento puede efcctuarse de mancra no esterco-
especifica o.de manera estercoespecifica. Esto significa
que log enlaces dobles contenidos en las unidades monoméri-
cas de los polialquendueros pueden se», comtemporanea o
exclusivanente, del tipo cis o del tipo trans, o prevalecnte-
nente de uno dlo do los dos tipos. La estereoespecificidad
pnarcada del tipd cis o trans de log enlaces dobles depende
de la cicloolefina particular que se polimerice o de la natu-

raleza de la sal de netal de transicion que se use,

La termperatura con gue se realizan las polimeri-~
zacioncs de acuerdo con este invento esta en general
comprendida entre =800 y +608C. Es preferible actuar a

tenperaturas comprendidas entre ~50 y +502C,

Los homopolimeros pre..rados segin este invento
meden aplicarse, por ejemplo, cn el campo de los elagtdmeros,

los cauchos, 1los articulos dilatados y las resinas termofra-

AL S AR A2 L L ik A b e s
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Log ¢jenplos gue siguen, que tienen por objeto

ilustrar sl procedimiento en si, no son limitativos.

Los ejemplos 1, 2, 13, 15, 17 y 19 se efectuaron
en las condiciones de los procedimientos anteriores de la
peticionaria y tienen por objeto demostrar los resultados
diferentes que se obtienen segun el nuevo procedimiento

rejorado de este invento,

Estos vltimos resultados estdn, en cambio, ilus—

trados por los ejemplos 3, 12, 14, 16, 18, 20 y 21.

EJTMPLO 1,

Bl recipiente para la polimorizacidn consiste en
un matraz provisto de sgitador, tubo para admisidn de nitrd..

geno y tubo psra la introduccion de los reactivos.,

Se forme dentro del matraz una atmdsfera de nitrd-
geno seco y se introducen 10 cec (7,7 g = 113 milimoles) de
ciclopenteno. Se enfria el conjunto hasta -308C y, nien-
tras se mantiene el mondmero en agitacidn, se atiaden 0,188
nilimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno y luego,

despacio, 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio.
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ILa proporcidn molar de mondmecro/hexacloruro de
tungsteno es de 600:1; la proporcidn molar de monoclorurd

de dictilaluminio/hexacloruro de tungsteno es de 5:1,

Io formacidn de poliiero, observable por el

aunento de la viscosidad de la mezela, se inicia al cabo

n

de breve tiempo. Transcurrida una hora, cuando la mase en ev

patraz se he vuelto compacta, se detiene la polimerizacidn
por nedio de la adicidn de 20 ce de metanol y se vierte el
contenido del matraz en 100 cc de metanol que contiene 5 ce

de deido elorhidrico al 38%.

El poliuero asi obtenido se disuelve en 25 cc de
bencend gue contiene 20 g de fenil-beta-naftilamina., Se
filtra la solucidn y se la vi:irte en 150 cc de metansl. El
polimero asi coagulodo se suspende on metanol fresco que
contiene 1%0, en peso, de fenil-beta-naftilamina y por dlti-

ro se seca & la temperatura ambiente bajo presidn reducida.

Se obtiencn asi 1,45 g (19% de conversidn) de un
polimero sdlido, compacto, no pegajoso y cuya viscosidad

intrinseca en tolueno, a 30¢C, es de 3,0 dl/g.

Este polimero es soluble en log hidrocarburos
arondticos (como el bencenos y el tolueno), en los hidrocarm
buros clorados (como el tetracloruro de carbono y ¢l cloroben-
ceno) y también en otros tipos de disolventes (como el disul

furo de carbono).
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Es insolubls on las cctonas (como la acotona y la
netiletilcetona) y en los alcoholes (como el metanol y cl
butanol). El polimero obtenido tiene la estructura de un

polipentendmero,

Mucstra un espectro tipico de absorcidn de los

rayos infrarrojos, en el que sc¢ observan bandas caracteristi-

- ung banda intensa en 10,35 nicres, que indica la presen-
cia de enlaces dobles trans en proporcidn del 84% respecto

a las unidades rmonomdricas presentes;

~ una banda en 7,1 micras, que indica la presencia de enla-
ces dobles cis en la proporcidn del 16% respecto a las

unidades monoméricas presentes; y

- ausencia prdactica de bandas atribuibles a otros tipos
de insaturaciones (vinilo, vinilideno, aleno, enlaces

dobles conjugados, etc.)

EJEMPLO 2,

Se procede a la polimerizacion de ciclopenteno de
la misma manera y en las nismas condiciones que en el ejem=
plo 1, salvo el hecho de que el tiempo de polimerisacidn es

de 5 minutos en lugar de 1 hora.

Bl polimero, aislado y purificado como en el

ejemplo 1, aparece como un s6lido cauchoso no pegajo.v, en
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cantidad de 1,0 g (conversidn del 12%), Tiene una viscogi-
dad intrinseca de 9,5 dl/g (en tolueno a 309C) y propiedades
semejantes a las de los polimeros del ejemplo 1. Sus unida-
des monunéricas estén constituidas por 62% de pentendmero

trons y 30% de pentendmero cis,

EJENPLO 3.

Se procede a la polimcrizacion de ciclopenteno de
la npisps nanera y en las nmismas condiciones que ya se han
descrito en el ejeuplo 1, pero en presencia de un compuesto

oxigenado,
Se usan 1los reactivos siguientes:

10 ce (7,7 g = 113 milimolecs) de ciclopenteno,

0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,

0,94 nilimoles de monocloruro de dietilaluninio y

0,188 milimoles (0,046 g) de perdxido de benzoilo.

La proporcidn nmolar de rondmero a hexacloruro de

tungsteno =g de 600:1.

La proporcidn molar de monocloruro de dietilaluminio
a hexacloruro de penteno es de 5:1, La proporcidn molar de

hexacloruro de tungstend a perdxido de benzoilo es de 1:1.
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Bl perdxido de benzoilo se introduce on el mondne:
enfriado antes que el hoxacloruro de tungsteno. Para 10

derds, =@ procede como en el sjemplo 1.

Se deja proseguir la polimerizacion durante una
hora = la temperatura de -309C y luego se la interrumpe y se

aisle y purifica el polimero como en el ejemplo 1.

Se obtienen asi 3 g de polimero (conversion del
39%) gue tiene propicdades semejantes a las del producto
descrito sn el ejenplo 1, con una viscosidad intrinseca en

tolueno, a 30°C, de 4,6 dl/g. .

El polimero, que presenta la estructura de un
polipentendnero, estd en forna de un elastdmero no pegajosoe.
El exanen de su espectro infrarrojo nanifiesta la presencia
de unidades de pentengmero trans en proporcidn del 80% y de
unidades do pentensmero cis on proporcidn del 20% de las uni-

dades nononéricas presentes,

Lag bandas derivadas de otros tipos de insaturacio-

nes sstdn prdcticamente ausentes.

EJENPTO 4,

Se¢ procede a la polimerizacidn de diclopenteno a
la menera y en las condiciones del ejemplo 3, pero utili-

zando los reactivos siguientes:
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- 10 ce (7,7 = 113 milinoles) de ciclopenteno,

0,188 nilimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,

094 milinoles de monocloruro d¢ dietilaluminio, ¥y

0,094 milinoles (0,023 g) de perdxido de benzoilo.

I

Ia proporcisn nolar de nondmero a hexaclorurs de
tungsteno es de 600:1; la proporcion molar de monoacloruro
de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1; y
la proporeidn molar de hexacloruro de tungsteno a perdxido

de benzoilo es de 1:0,5.

Se deja proseguir la polimerizacidn durante 1 hora

a la terperatura de -302C y lucvgo se la interrunipe y se

purifica y aisla el polinero como cn el ejempls 1.

Se obtienen asi 4,4 g (57% de couversidn) de un
producto gque tiene propiedades y aspecto semejante a los
del producto descrito en el e¢jemplo 3, con una viscosidad

intrinseca en tolueno, a 309C, de 2,74 dl/g).

Del examen de su espectro infrarrojo puede dedu~
cirse lo presenciz de unidades de pentenanero trans en pro-
porcidn del 92%, y de unidades de pentenanero cis en propor-

cidn del 8% de las unidades monoméricas.

Las bandas dcrivadas de otros tipos de insaturacidn
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estdn prdcticanente ausentes.

EJEMPLO 5.

Se procede a la polimerizacidn de diclopenteno
igual y en las niswas condiciones que en el ejemplo 2, perd en
prescncia de un compuesto oxigenado. Se usan 10s reactivos si-

guientess

10,0 cc (7,7 & = 113 milinoles) de ciclopenteno,

- 0,183 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,

0,94 nilimoles de monocloruro de dietilaluminio ¥y

“d,Oa- nilimoles (0,023 g) de perdxido de benzoilo.

',

La proporcidn molar de nondmero a hexacloruro de
tungsteno eg de 600:1; la proporeidn molar de monocloruro de
dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1; y la
proporecidn nolaer de hexacloruro de tungsteno a perdxido de

benzoilo es de 1:0,5. -

S5¢ deja que la polirmerizacidn prosiga como en el
ejenplo 2, por cinco minutos, a la temperatura de ~308C, Lug-
g0 se la interruuzpe y se purifica y aisla el polimero como

en el ejenplo 1.

Se obtienen 2,5 g (32% de conversidn) de un poli-

mero s41ido cauchoso, con una viscosidad intrinseca (en
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tolueno a 30eC) de 4,9 41/g.

Bl polinero, cuyas propiedades son semejantes a
las de lz nuestra del ejenmplo 3, consta de unidades nonond-
ricas de pentendmero trans en proporcidn de 79% y de uni-

dades de pontendmero cis en proporcidn de 214,

EJEMPIO 6.

Se¢ polimeriza ciclopenteno en las condiciones ya
descritas en el ejemplo 3, utiluizando log rcactlvou siguien-

tes:

- 10 ce (7,7 € = 113 nilimoles) de ciclopentens por el
ciial se ha hecho burbujear aire a la tenperatura ambien-

te durantc wna hora y nedia;
- 0,188 nilimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno; y
~ 0,94 nilicoles de monoclorurs dc dietilalunminio,

Le proporeidn nolor de nondmers a hexaclorurs de
tungsteno es igual a 600:1: y la proporcidn molar de nono—
clorurd d= dietilaluminio a hexacloruro de tungstend es de

5:1.

Se deja proseguir la polimerizacion durante 1 hora,
a la tenperstura de -308C, 3 luego se la interrunpe y se

aisla y purifica ol polimero como en el sjemplo 1.

(%

Se obtiencn asi 4,1 g (53% de conversidn) de un
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polimero que tlene propiedades y aspecto seumejante a 10s
del polimero descrito en el ejemplo 3, con una viscosidad

intrinscca en tolueno, a 300C, igual a 1,72 d1/s.

El exanen de¢l espectro infrarrojo denuestra la pre~
sencia de unidades de pentensgmero trans en proporcidn del
82%, y de¢ unidades d¢ pentensmero cis, en proporcidn de 18%

de las unidades mononméricas presentes,

Las bandas derivadas de otros tipos de insatura=-

ciones no se oObservan tampoco en esie caso.

EJEMPLO 7.

Se procede a la polinerizacidn del mismo modo y
en las riismas condiciones que se han descrito en el ejemplo

3, empleando los reactivos siguientes:

- 16 ce (7,7 g = 113 wilimoles) de ciclopenteno por el que
s¢ ha hecho burbujear oxigono a la temperatura ambicnte,

durante 20 minutos;
~ 0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno; ¥y
- 0,94 milimocles de monoclorurd de dietilaluminio.

La proporcidn melar 4@ mondmero a hemacloruro de
tungsteno es de 600:1; y la proporcidn molar de monocloruro

de dictilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1.
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Se deja proseguir la polimerizacidn durante 1 hora,
a la temperatura de ~-30°C, y lucgd s¢ la inferrumpe y se ais-

la y purifica el polimero como en el ejemplo 1.

Se obtienen 1,9 g (25% de conversidn) de un poli-
mero que ticne propicdades y aspecto scemejantes a 1os del
polimero deserito en el ejemplo 3 y una viscosidad intrinseca

en tolucmo, & 300C, de 4,2 dl/g.

Por el examen de su espectro infrarrojo se calcula
la presoncis de unidades de pontendmero trans en proporeidn
del 85%, y de unidades de pentenémero cis en proporcidn del

15%, de las unidades monoméricas presentes.

Lag bandas derivedas de 20iros tipos de insaturacio-

nes cstdn prdcticamente ausentes.

EJEMPLO 38,

Se procede a la polimcrizacidn de diclopenteno
igual y en las mismas condiciones que se han descrito en el

ejemplo 3, smpleando log reactivos siguientes:

- 10 cc (7,7 g =13 milimoles) de diclopentens,

~ 0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,
- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio, y

- 0,188 milimoles de hidroperdxido de butilo teciario.
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Ia proporcidn molar de mondmero a hexacloruro de
tungsteno es de 600:1; la proporcidn molar de monocloruro de
dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1; y la
proporcidn molar de hexacloruro de tungsteno a hidroperdxido

es de 1:1.

5S¢ deja proseguir la polimerizacidn durante 1 hora
a la temperatura de -30°C y lusgo se la interrumpe y se¢ puri-

fica ¥ aisle el polimero como en el ejemplo 1.

Su obtiencn asi 2,1 g (27% de conversidn) de un
polimero que tienc propiedades y aspecto semejantes a los
del producto que se ha descrito en el ejemplo 3 y una viscosi-

dad intrinseca en tolueno, a 30°C, de 5,9 dl/g.

Del examen de su espectro infrarrojo se deduce
la presencia de unidades de pentendmero trans en proporcidn
del 76%, y de unidades de pentendmero cis en proporcidn del

24%, respecto a las unidades monoméricas presentes.

EJEMPLO 9,

Se procede a la polimerizacidn de diclopenteno
igual y en los mismas condiciones que se han descrito en el

ejemplo 3, ompleando los reactivos siguientes:
- 10 cec (7,7 & = 113 milimoles) de diclopenteno,

-~ 0,188 milimoles( 0,075 g) de¢ hexacloruro de tungsteno,
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- 0,94 milimoles de monocloruro d¢ dietilaluminio, y

- 0,094 milimoles de hidroperdxido de butilo terciario.

La proporcidn molar de mondmero a hexaclo-
ruro de tungsteno es de 600:1; la proporcidn molar de mo-
nocloruro de dietilaluminio a hexacloruro de tungstens es de
5:1; ¥ 1a proporeidn molar de hexacloruro de tungsteno a hidrg

perdxido es de 1:0,5.

Se procede exactamonte comd en el ejemplo 3. Se deje
gue la polimcrizacidn prosiga durante una hora a la temperatu-
ra de =-302C 5 luego se la interrumpe § se aisla y purifica el

polimero como en el ejemplo 1.

So obtienen 3,95 g (conversion del 51%) de polimero
con propicdades y aspeeto semejantes a los del polimero des~
crito en sl ejuemplo 2. Su viscosidad intrinseca en tolueno

a 308C es de 3,87 dl/g.

Del examen del espectro infrarrojo sc deduce la
presencia de unidaedes de pentendmero trans en proporcidn del
82% y de unidades de pentendmero cis cn proporcidn dec 18%,

respecto a2 las unidades monoméricas presentes.
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EJOIMPLO 10,

Se efectia la polimerizacion de ciclopenteno de la
misma manera y en las mismas condiciones que se han descrito

en ol ¢jomplo 3, empleando los recactivos siguientes:

- 10 cc (7,7 g = 113 milimoles) de ciclopenteno,

0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,
- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio,
- 0,0181 c¢ de perdxido de hidrdgeno (120 voldmenes).

Lo proporcidn molar de mondmero a hexaclorrrpo de
tungsteno e¢s de 600:1; la proporcidnm molar de monocloruro
de dictilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de S5si; y
la proporeidn molar de hexacloruro de tungsteno a H202 es

de 1:1

Se¢ deja que la polimerizacidn prosiga durante
una hora y luecgo se¢ detiens y sc aisla y purifica el polime—

ro cumd c¢n el ejemplo 1,

Se obtienen 2,6 g (35% de conversidn) d¢ un polime-
ro con caracteristicas semejantes a las del polimero descrito
en ol cjomplo 2; su viscoeidad intrinseca en tolueno =z 302¢

¢s de 4,2 dl/g.

Dol examen del espectro infrarrojo se deduce la
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presencia de unidades de pentendmero trans en proporcidn
del 82% v de unidades de pentendmero cis en proporcion del

18%, respecto a las unidades monoméricas presentes.,

EJEMPLO _ 11.

Se cfeetua la polimerizacidn de ciclopenteno de
la misma wenera y en las mismas condiciones que se han des-

erito en el ejemplo 3, empleando 1los reactivos siguientes:
~ 10 ce (7,7 g = 113 nilinoles) de ciclopenteno,
- 0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,

0,94 rmilimoles de monocloruro de dietilaluminio,

[

0,188 milimoles de agua.

Lz proporcion molar d¢ ciclopenteno a hexacloruro
de tungstenn es de 600:1; la proporcidn molar de monocloruro
de dietilaluminio a hexacloruro de¢ tungsteno es de 5:1; y
la proporcidn molar de hexacloruro de tungsteno a agua es de

Te1.

Se deja progeguir la polimerizacidn durantc una
hora a la temperatura de -30°2C y lusgo se la interrumpe y se
aisla y purifica el polimero comd ¢e ha descrito en el

ejemplo 1.
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Se obtiene 2 g (conversidn del 26%) de un polimero
con aspecto y propiecdades semejantes a los del polimero obte~

nido en el ejemplo 2.

Su viscosidad intrinseca en tolueno a 308C es de

2,97 d1/g.

Del examen del espectro infrarrojo se deduce la pre-
sencia de unidades de pentendmero trans en proporcidn del
86% y de unidades de¢ pentendmero cis en proporcidn del 14%,

respecto e las unidades monoméricas presentes.

BJEMPLO 12,

Se efectia la polimerizacidn de clclopenteno de la
misme mancra y en las mismas condiciones que se han deserito

en el ejemplo 3, usandc los reactivos sigulentes:

10 ce (7,7 & = 113 milimoles) de ciclopenteno,

0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,

0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio,

0,094 milimoles de etanol.

La proporcidén molar de monomerc a hexacloruro de
tungsteno es de 600:1, la preoporcidn molar de monocloruro
¢e dletilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:13 y
la proporcién molar de heccloruro de tungsteno a etanol

es de 1:0,5.
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Se dejz proseguir la polimcrigacidn durante una
hora 2 -308C y luego se la interrumpe y se aisla y purifica

el polimero como en el ejcmplo 1.

Se obtienen 2,3 g de polimero (307 de conversidn)
con propiedades y aspecto semcjantes 2 los del polimerc des-
crito en el ejemplo ?. Su viscosidad intrinseca en tolueno

2 30¢C es de 3,8 d1/g.

Del examen del espectro infrarrojo puede deducirse
que existen unidades dec péntendmero trans en proporcidn del
85% y unidades dec pentendmero cis en proporeidn del 15%,

respecto o las unidndes monomériccs existentes.

TITHELO 13,

3¢ procede = la polimerizreidn de ciclopenteno de
12 misma manera y en las mismes condiciones que cn el ejem—

plo 1, empleandc los reactivos sigulentes:

- 10 ce (7,7 & = 113 milimoles) de cielopenteno,

~ 0,188 milimoles de oxicloruro de tungsteno (WOCl,),
- 0,94 milimoles de¢ monocloruro de dietilaluminio.

Lz proporcidn molor de mondmero o oxicloruro de
tungsteno es de 600:1; y 1la proporcidn molar de monocloruro

dec dictilaluminic a oxicloruro de tungsteno es de 5:1.
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Se dej~ proseguir la polimerizncidn durante una
horn = =308C y luecgo se 1~ dcticne y se =isln y purifica el

polimero t21 como se h. Gescrito en el ejemple 1.

Se obtiencn 1,3 g de polimero (17% dec conversidn)
con propied-des semejnntes = las del producto descrito en ol
ejemplo 1. L= viscosidad intrinscez en tolueno o 308C es de
9,2 41/8.

El polimero estéd constituifdo por 77% de unidades

de pentendmero trans y 23% de unidades de pentendmero cis.

FJEMPLO 14,

Se sfectia 1o polimerizacidn de ciclopenteno de la
misme manera y en las mismas condiciones del ejemplo 3,

empleando los rezctivos sigulen bes:

10 ee (7,7 & = 113 milimoles) de ciclopenteno,

0,188 milimoles de oxicloruro de tungsteno (hOCl4),

0,94 milimoles de monocloruro de Gietil=luminio,

i

0,188 milimoles de perdxido de benzoilo.

Lz proporcidn melar de mondmero o oxicloruro de tungs-
teno es de 600313 1la proporcién molar de monocloruro de
dietilaluminio a oxicloruro de tungsteno es de 5:1; y la

proporcidn molar de oxicloruro de¢ tungsteno a perdxido de
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benzoilo es de 131,

Se deja proseguir la polimerizacidn durante una
hora a ~308C y lucgo se la interrunge y se purifica el moné-

mero tal come se ha descrito en el ejemplo 1.

Se obtienen 2,4 g de poelimero (31% de conversién)
con propiedades semejantcs 2 las decl producto que se ha descri-
to ecn el cjemplo 1. La viscosidad intrinseca en tolueno a

308C es de 5,2 41/2.

Fl polimero estd constituido por 72% de unid ades de

pentendmero trans y 28% de unidadecs de pentendmero cis.

RITMPLO __15.

S¢ efectis 1z polimerizacién de ciclopenteno tal
como se ho descrito en el ejemplo 1, utiligzzndo los reactivos

sigulentess

- 10 cc (7,7 g = 113 milimoles) de ciclopenteno,
- 0,226 milimecles de pentacloruro de molibdenc,
- 0,565 milimoles de trietilaluminio.

La proporcidén molar de menbmero a pentacloruro de
molibdenc cs de 5003135 y 1la proporcidn molsr de tirietilalumie

nio a2 pentaclorurc de molibleno es de 2,5:1.
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Se dejn prosaguir'lﬂ polimeriz-cidn durznte 4 horas
% =302C y luego se la interrumpe y se aisla y purifica el poll-

mero tnl como se an descrito en cl ejemplo 1.

Se obtienen 0,82 g (10,5% de conversién) de un poli-
mero sélido cruchoso, con una viscosided intrinseca en tolueno,
2 308G, de 1,8 61/a.

Este polimero ticne pricticnmente 1a estructura de
un pelipentenfmero cis puro. Del ex~umch de su espectro infra-
rrojo se defuce 1~ prescncin de unid~des de pentenfmero trans
en proporcidn del 1% y de unid-des pentenémefo cis en propor-

cidn @ el 99%, respecto = las unidades monoméricns presentes.

Ko se observ=n beondns debildes a otros tipos de

insaturaciones o a unidades monoméricas cicliens.

EJEMPLO 16,

Se procede o la polimerizacidn &e cilclopenteno
tal como se hn Gescrito en el cjemplo 3. Se utilizan los

recctivos siguientes:

10 ce (7,7 g = 113 milimoles) de ciclopenteno,

0,226 mllimoles (0,061 g) d¢ pentacloruro de molibdeno,
- 0,565 milimol s de¢ trietilaluminio,

0,113 milimoles de hidroperdxido dc butilo tereiario.

H
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L= proporcién melnr de mondémero n pentacloruro de
nolibdeno es de H00:1; L~ proporcidn melar de trietilsluminio
n. pentacloruro de molibdeno es de¢ 2,5:1; y 1v proporeién molar

de pent~clorurc de molibdcno a hidroperdxido es de 1:05.

Se deje proseguir 1n polimerizreidn durante 4 horas
2 30¢C y lucge se nisln y purific el polimero 21 como s¢ ha

descrito en el ¢jemplo 1.

Sc obtienen 2,0 g (267 de conversidén) de un polimero
s6lido, c-uchoso, con unn viscosidnd intrinsecn en tolueno,

2 308C, de 2,26 d1/g8.

Tembién este polimero (igu~l que el del ejemplo 15)
tiens précticmmente 12 estructurs de un polipentendmero cis
puro. Del exrmen Ge su espectro infrrrrojo se¢ deduce de
hecho 1~ prescnci: de unidndes de pentenimero trons en pro-
porciénd el 1% y dc unid~des de pentendmcro cis en proporcidén

del 99%, respecto 2 las unid~des monomériess presentes.

No sc observan bandas debidos - otros tipos de

insaturscicnes o = ciclos.

TJRMPLO 17,

Se procede a la polimerizacidén de ciclcocteno cis
tal como se ha descrito en ¢l e¢jemplo 1, pero usando 1os

reactivos siguientes:
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10 cc (8,2 g = 75 milimoles) de cicloocteno eis.

0,15 milimoles de hexacloruro de tungsteno,

1

'

0,75 milimoles de monocloruro de ¢ietilaluminio,

2 cc de tolueno anhidro.

i

La proporcidn molar de mondmero a hexacloruro de

tungsteno es de 500:1; la proporcidn molar de monocloruro

de dletilzluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:13 el

diluente (tolueno) se mezcla con el mondmero antes Ge la adi-

cién @e los diversos componentes de la mezcla catalitica.

Se dejo proseguir la polimerizacidn durnnte 3 horas
n -408C, luege durante 3% hores més = -25¢C y luego se la
interrumpe y se 2isl~ y purifica el polimero tal como se h=

Geserito en ¢l e¢jemplo 1.

Se obtienen 0,25 g (3% Ge conversidn) de un polimecro

s61lido, no pegnjeso, ccn una viscosidnd intrinsecs en tolueno,
a 30¢C, cée 1,8 d4l1/g.

Fste polimero es sotuble, por ejemplo, en la mayoris
Ge los hidrocarosuros y dilsolventes clorados (como benceno,
tolueno y tetracloruro de carbono), perc insoluble, por ejem=

plo, en muchos alcoholes y cetonas (comc metanol y acetona).
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La estructura, determinada por el espectro infra-
rrojo, es 12 de un polioctendmero pricticamente puro, con

enlaces dobles cis y itrans.

TIEMPLO 18,

Se procede = 1 pollmerizacldn de cicloocteno cis
de 1o mism~ moners y en las mismas condiclones que se han

descrito en el ejemplo 17, emplernéo los re~ctivos siguien-

tesse
- 10 cc (8,2 g = 75 milimoles) de cicloocteno cis,

0,15 nilimoles de hexncloruro de tungsteno,

0,75 milimoles de monocloruro de dietilaluminio,

0,15 milimoles de perdxido de benzoilo

2 cc de tolueno =2nhidro.

1

L~ proporcidn molar de mondmerc 2 hexaclordro de
tungsteno es de 500:1; 1z proporcidn molar de monocloruro
de dietilaluminio ~ hexsmcleruro fe tungstenc es de 5:1; y la
proporcidén molar de hex-clorurc de tungsteno a perdxido de

benzollo es de 1:1.

Se dejn proseguir la polimeriz~cidn dur~nte 3 horas

- =402C, luego Aurante 3% horas mfs o -252C y luego se lo

detiene y se nisla y purifica el polimero tal como se ha
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descrito en el e¢jemplo 1,

Sc obticnen 1,15 g (14% de conversin) de un poli-
mero s6lido con propiedades scmejnntes 2 las de la muestre
del ejemple 17 y un: viscosidsd intrinseen,; en tolueno 2

308C, de 2,4 al/e.

Bste polimero muestrn también la estructurz de un
policctondmero préeticamente puro, con enlnces dobles cis ¥

trons.

TJEMPLO 19.

Se procede ~ 1z polimerizacidn de ciclohepteno tal
como st hn Gescrito en ¢l ejemplo 1, usando los reactivos

slguicntess

-~ 10 cc (85 milimoles) ¢e ciclohepteno,

-~ 0,170 milimoles de hexacloruro &e tungsteno,

- 0,85 milimoles de monocloruro de dietilaluminio.

L~ proporcidén molar de¢ monémero = hexacloruro de
tungsteno es de 50C:1 y 1~ de monocloruro de (ietilaluminio

a hexaclorurc de tungsteno de 5:1.

Se dejn proseguir 1= polimerizrcidn durante 4 horns
n =308C, y luego 38 horas mds s +15¢C. EL polimero se puri-

ficn y se aisla trl comc se ha descrito en el ejemplo 1,



5

10,

15.

20,

n
i

33

522853

Se cbtienen 0,8 g (9% de conversidén) de un polimere

s61i¢o con una viscosidad intrinseca en tolueno, = 30¢C, de
0,75 d1/za.

Fste polimero es soluble, por e¢jemplo, en la
mayoria de los hidrocerburos y disolventes clorados (como
benceno, toluenc y tetracloruro de carbono), pero es insolu~
ble, por ejemplo, en muchos nlcoholes y cetonss (como metanol

¥ ~cetonn).

Ln egtructurae del polimerc, determinnda por el

espectro infr-rrojo, es lz de un polihcptendmero pricticamente

.puro, en el que 1os enlzces dobles trans (61%) prevalecen

sobre los enlneccs dobles cis (39%).

“JRMPLO 20,

. 7,!-

S¢ procede n 1. polimeriz-cién de cicloheptenc
de 1= mismn mener~ ¥ en las mismnas condiciones que se han des—
erito en ¢l ejemplo 19, pero emplenndo los rerctivos sigulen—

tese

f

10 ce (85 milimoles) de ciclohepteno,

0,170 nilimoles de hexaclorurc de tungsteno,

0,85 milimoles de monmocloruro de dietilaluminio,

~ 0,170 milimoles Ge perdxido de benzoilo.
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L2 proporcidén moler de mondmero 2 hexacloruro fe
tungsteno es de 500:1; 12 de monocloruro de dietllaluminio
2 hexscloruro de tungsteno es de 5:1; y 12 de hexzcloruro de

tungsteno = perdxido de henzoilo es de 1:1.

Se ¢ejr proseguir 1= polimerizscidén durante 4 horas
a =308C y luego 38 horas mAds =~ +15tC. Fl polimero se zisla

¥ purific= t71 como se hn descrito en el ejemplo 1.

Se obtiene 1,0 g (11% de conversidn) de un polimero
s6lido, no pegnjoso, con propiedndes semejontes a la de la
miestrn del ¢jemplo 19 y unz viscosiéad intrinsecz, en

toluecno » 302C, de 1,05 dl/g.

Muestrs también 1 estructura de un poliheptendmero
practicamente puro, en el que los enlaces dobles trans (87%)

predominan ~mplinmente sobre los enlaces dobles cis (13%).

TIRMPLO 21,

Se proccle ~ 1= polimeriz=cidén de ciclopenteno de
1n mismz manern y en 1ns mismns condiciones que en el ejem=

plo 3, perc usando los re~ctivos sigulentes:

10 ce (7,7 g = 113 milimoles) Qe ciclopenteno,

0,188 milimocles de hexncloruro de tungsteno,

0,564 milimoles de @ictil-berilio,

0,094 milimoles de perbxico de benzoilo,
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Ia proporcién molar de¢ monbmero = hex-cloruro de
tungsteno es de 600:1; 1~ de dietil-berilio =~ hexacloruro
de tungstceno es de 3:1; y 1- de¢ hexncloruro de tungsteno n

o

peréxido de benzoilo es ¢e 1:0,5.

Se dejn proseguir 1- polimerizncidn durante 1 horn
a =308C y luecge se 1n Geticne y se aisla y purifics el polime-

ro tal como se h~ indic=do en ¢l cjemplo 1,

Se obtiene 0,8 g (10% de conversidn) de un polime-
ro s9lido, cauchoso, con una viscosidad intrinseca, en tolueno

a 309C, de 1,8 d1/g.

Este polimero tiene la estructura de un polipentend-
mero en el que, junto a enlaces dobles cis, existen cantida-

des considerables de enlaces dobles trans.,

Resultados andlogos & los obtenidos segun los
ejemplos 1 2 21 se consiguen tambier empleando ciclododecend

como mondmero.

BJEMPLO 22,

Se procede a la polimerizacidn de ciclododeceno
de la manera que se ha descrito en el ejemplo 3, empleando

los reactivos giguientes:
- 10 cc (51,5 malimoles) de ciclododeceno (mezcla cis/trans 1:2)

- 0,103 milimoles de hexacloruro de tungsiteno,

o SN L
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- 0,515 milimoles de monocloruro de dietilaluminio,
~ 0,103 milimoles de perdxido de benzoilo.

La proporcidn molar de mondmero a hexaclorurs de
tungsteno es de 500:1; la proporcidn molar de monocloruro
de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1; y la
proporeion molar de hexacloruro de tungsteno a perdxido de

benzoilo es de 131,

Se deja proseguir la polimerizscion durante 4 horas
a -252C y luego durante 10 minutos a 150¢C. E1 polimero for—

mado se precipita con metanol, se filtra y se seca.

Se obtienen asi 4,3 g (514 de conversidn) de poli-

merd bruto.

Se disuelve el polimero en bencend hirviente ¥y
después de separar por filtracion una pequefia porcidn de
polimero insoluble, se vuelve a precipitar vertiendo la solu~
cidn en un excesd de metanol., Bl polimero obtenido es un
sdlido fibroso, blanco, con una viscosidad intrinseca, en

clorobencenos a 708C, de 1,6 d1/g.

tete polimero es insoluble a la temperatura aubien-
te, pos ejemplo, en muchos hidrocarturos cloradosg (como cloro-
forms o tetracloruro de carbono), pero es soluble a tempera-

tura superior 2 602C en estos disolventes y en los hidrocarbu-
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ros aromiticos (como el bencenos y el tolueno). Es insoluble,
por ejemplo, en muchos alcoholes, cetonas e hidrocarburos ali-

faticos (comd metansl, acetona y pentano).

Ia estructura del polimero, determinada por el espectr.
infrarrojo, es la de un polidodecenamerdo purd, con enlaces
dobles del 5%, respecto a los enlaces dobles presentes. El

polimero aparece muy cristalino en el examen con 1os rayos X,
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NOTA

Descrito el objeto de la invenciébn, se declara
nuevas y de propia invencibén las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la demanda de patente italiama N2 2889/65
del 11 de febrero de 1.965,

l., Procedimiento para la polimerizacién de
cicloolefinas, a polimeros lineales insaturades que tienen
la estructura de polialquenemeros, gue se caracteriza por

utilizarse un sistema catalitico, constituido por:

a) Uuna sal de un metal de transicidén elegido entre el

tungsteno y el molibdeno,

b) un compuesto organometdlico o hidruro-metdlico de

un metal de los grupos II y III del Sistems Periédico,

c) oxigeno molecular o un compuesto oxigenado que contenga
un enlace de oxigeno-a~oxigeno o un enlace de

oxigeno-a-hidrégeno.

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por elegirse el compuesto oxigenado en el grupo
constituido por los peroxidos de @ialkilo, los peréxidos de
diarilo, los peréxidos de diacilo, los hidroperéxidos de

alkilo, los hidroperéxidos de arilalkilo, los ésteres de
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perdcidos, los peréxidos de cetonas, los peréxidos de aldehi-
dos, los peréxidos de acetales, el perdxido de hidrbgeno, los

alecoholes y el agua.

3. Provedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por clegirse el compuesto oxigenado en el grupo cons-
titufdo por el peréxido de benzoilo, el peréxido de dibutilo
terciario, el peréxido de dicumilo, el peréxido de butilo
terciario, el hidroperoxido de cumeno, el 4cido peracético,
el peréxido de p-clorobenzoilo, el peréxido de ciclohexanona,

el metanol, el etanol y el n-~butanol.

4. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por elegirse la sal de metal de transicién entre
el hexacloruro de tungsteno (WC16), ¢l oxicloruro de tungste-

no (W0C1,) ¥ el pentacloruro de molibdeno.

5. Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado por usarse, en concepto de compuesto orga-
nometdlico o hidrurometdlico, un compuesto de un metal
elegido en el grupo constituldo por ¢l berilio, el magnesio,

el calcio, el zinc y el aluminio.

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por elegirse el compuesto orgenometdlico o
hidrurometédlico en el grupo constituido por el monocloruro
de dietilaluminio, el trietilaluminio, el trihexilaluminio,

el hidruro de diisobutilaluminio y el dietil=-berilio.
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T. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca~
racterizado ¢n que la proporcidn entre la sal de metal de
transicidn y el compuesto organometdlico o hidrurometdlico

estd comprendida entre 1:0,5 y 1:100.

. Procedimiento sejun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado en que la proporeidn nmolsr entre la sal de metal
de transicidn y el compuesto oxigcnado esta comprendida entre

132 y 1:0,1 :(de preferencia, 1:0,5).

9. Procedimiento segin 1la reivindicacidn 1,
caracterizado en gue la proporcidn molar entre la cicloolefina
y el metal de transicidn es de 50:1 hasta 10,000:1, y de pre-

ferencia de 200:1 a 2,000:1.

10. Procedimiento segdin las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado por actuarse en ausencia de diluentes
inertes, c¢fectuando la preparacidn del catalizador en pro~
sencia del mondmero y afiadiendo como Ulsimo componente ca-

taiitico el compuesto organometdlico o hidrurometdlico,

11,  Procedimionto pura la polimerizacidn de

cicloolcfinas.

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria de que consta 40 hojas, foliadas y escritas a mdquins

por una sola de sus caras.

liadrid, a2 10 de febrero de 1966
p.a. [ ONMEISERN

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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