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.MEMORIA DESCRIPTIVA

Este inventa se refiere a un procedimiento mejora­
do para la polimerización de cicloolefinas, convirtiéndolas 
en polímeros altos lineales insaturados que tienen la 
estructura de polialquenámeros.

5 . Este procedimiento se basa en el uso de un cata­
lizador obtenido mezclando un compuesta de un metal de 
transición dado can un compuesto organometálico o hidrura 
metálico y con un compuesto oxigenado. La naturaleza de 
las tres componentes de la mezcla catalítica se indicará 

10. con más detalle en la descripción de este invento.



En algunas patentes anteriores de la peticionaria 
(solicitudes de patentes italianas nS 33,827 presentaba 
el 10 abril 1963 y ns 42,998 presentaba el 17 de enero 1964) 
se describía ya procedimientos para preparar polímeros 
insaturados lineales, que tienen la estructura de polialque- 
námeros, partiendo de cicloolefinas. En estos procedimientos 
anteriores se describían también algunos de dichos polialque- 
námeros, cuya formación se caracteriza por el esquema de 
reacción siguiente:

HC = CH
n ( ) ---------- ^  ( -  (CHglg -  CH = CH - ) ^

Segdn los inventos precedentes de la peticionaria 
que aquí se han expuesto, dichos polímeros pueden prepararse 
polimerizando una cicloolefina no substituida en la que Z es 
igual o superior a 3 (excepto 4), en presencia de un sistema 
catalítico obtenido mezclando una sal de metal de transición 
de los grupos IV B o VI B del Sistema Periódico de los ele­
mentos con un compuesto organometálico o hidruro metálico 
de un metal del Grupo IA, II o III del Sistema Periódico de 
los elementos.



Según los procedimientos anteriores de la peticio­
naria, es conveniente actuar de modo que la mezcla de poli­
merización conste únicamente del monómero que ha de polime- 
rizarse y de la mezcla catalítica, más particularmente evi­
tando la presencia de substancias que pudieran reaccionar can 
el catalizador, como, por ejemplo, agua, oxígeno y anhídrido 
carbónico. La presencia de un hidrocarburo inerte, en 
cambio, esta permitida según las procedimientos anteriores 
en cuestión, pero no es necesaria.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente, y este 
es un objeto del invento que aquí se expone, que es posible 
palimeriz-.r cicloolefinas para convertirlas en polímeras 
insaturadas lineales que tienen la estructura de polialque- 
námeros con una rapidez de polimerización notablemente supe­
rior a la que caracteriza a los procedimientos anteriores.
De esta manera se puede obtener, por ejemplo, un polipentená- . 
mera a partir de ciclopenteno dentro de un tiempo que es 
de 2 a 20 veces inferior al que se requiere para obtener la 
misma conversión en polímera utilizando las procedimientos 
de los inventos anteriores de la peticionaria. Can el mismo 
tiempo de polimerización, el nuevo procedimiento de este 
invento permite obtener conversiones de polialquenámero de 
2 a 6 veces superiores a las obtenibles según los procedi­
mientos de las inventos anteriores de la peticionaria.
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En muchas casas, mediante este procedimiento es 

pasible polimerizar cicloalefinas con grandes rendimientos 
de conversión (del orden de 30 a 50%) casi instantáneamente, 
es decir, a los pacas minutos del momento de la adición del 

5. último componente de la mezcla catalítica al monómero. Esto 
es pasible sin perjuicios derivados del desarrollo del calor 
de polimerización, pues la polimerización de las cicloalefinas 
a polialquenámeros es una reacción casi atérmica, a diferen­
cia de las polimerizaciones de monomeras etilénicamente insa- 

10. turados, que implican la apertura de los enlaces dobles con 
considerable desarrollo de calor, que de ordinaria debe 
extraerse.

Se ha descubierto ademas, y éste es también un 
objeto del inventa que aquí se expone, que el procedimiento 

15. mejorado de este invento permite al misma tiempo ejercer un 
control eficaz del peso molecular del polímero par medio de 
una selección apropiada de la proporción entre los diversos 
componentes de la mezcla catalítica. Este control eficaz 
del poso molecular no podía, de hecho, obtenerse con los 

20. procedimientos anteriores do la peticionaria.

El procedimiento mejorado de este inventa permite 
mantener al mismo tiempo, en muchas casos, la estereoespecifi- 
cidad de la polimerización de cicloalefinas, que ya caract, 
rizaba los inventos anteriores de la peticionaria.



El procedimiento mejorado de este invento se carac­
teriza por el usa de un catalizador obtenida mezclando:

1) una sal de un metal de transición, elegido entre el 
malibdeno y el tungsteno;

2) un compuesto organometálico o hidruro metálico de un 
metal del grupo II o III del Sistema Periódico, de 
preferencia aluminio, berilio, zinc, magnesio o calcio

3) oxígeno molecular o un compuesto oxigenado que con­
tenga un enlace de oxígena-a-oxígeno o de oxígeno- 
-a-hidrógeno.

Ejemplos no limitativos de sales de molibdena o 
de tungsteno que se usan convenientemente según el procedi­
miento aquí expuesto son: MoCl^, MoF^, MoOg (acetanato de 
acetilo)^, MoCl^ (fenolato)^, WCl^, WClg, WOCl^, V/O^Clg,
WFg y WpClg (piridinato)^. Se obtienen resultadas parti­
cularmente satisfactorios con WC1¿-, WOC1 . y MoCl-.6' 4  ̂ 5

Ejemplos no limitativos de compuestos organometáli­
cos o hidrurametálicas que so usan convenientemente según 
este procedimiento san:

A K C g H ^ ; A l(i-C ^H g)^; A l(n -C gH ^)^ ; Al(CgH^)^ 

AKCgH^gCl? A líC gH ^B r; AKC^H^^F; AlCgH^Clg; AlH(i-C^Hp)^; 

AlĤ , Al^H^OCpH^; Be(CgĤ )g; Mg(CgH^^ MgíCgĤ g;
MgCgH^Br; ZnfCgH,^; ZnCgH^Br; Zn(n-C^Hg)2? CaHCgH^.
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Se logran resultados particularmente satisfactorios 

empleando trialkilos de aluminio, monocloruro de dialkilo 
y bicloruros de nonoalkilo, como por ejemplos Al^H,.)^; 
Al(i-C^)^ Al(CgĤ )̂ Cl, AlC^H Cl̂ .

Las cantidades relativas entro la sal de metal de 
transición y el compuesto organometálico o hidruro metálico 
se eligen convenientemente en una escala de proporciones 
malares comprendida entre 1:0,5 y 1:100.

Empleando trialkilos de aluminio o dialkilos de 
berilio, estas proporciones molares se eligen ventajosamente 
en la escala de 1:1 a 1:5 . Empleando, en cambio, hidruros, 
hidruros de alkilo o haluros de alkilo de los metales deta­
llados en 2), es mas conveniente elegir estas proporciones 
molares en la escala de 1:3 a 1:20.

i-l compuesto oxigenado que contiene un enlace de 
oxígeno-a-oxígeno o un enlace de oxígeno-a-hidrogeno, que es 
uno de los componentes do la mezcla catalítica, se elige 
apropiadamente en el grupo constituido por los peróxidos do 
dialkilo, los peróxidos de diarilo, los peróxidos de 
diacilo, los hidroperóxidos de alkilo, los hidroperóxidos de 
aril-alkilo, los perecidos y sus esteres, los peróxidos de 
cetonas, de aldehidos y de acótales, el peróxido de hidrógeno, 
los alcoholes y el agua.
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Ejemplos no limitativos de este grupo do compuestos 

oxigenados aptos para el procedimiento aquí expuesto son el 
peróxido de bonzoilo, el peróxido de dibutilo terciario, el 
peróxido de dicunilo, el hidroperóxido de butilo terciario, 
el hidroperóxido do eumeno, el ácido peracótico, el peróxido 
de p-clorobenzoilo, el peróxido de ciclohexanona, el peróxido 
do hidrógeno, el netanol, el etanol, el n-butanol y el agua. 
Se logran resultados particularmente satisfactorios con los 
diversos peróxidos e hidroperóxidos mencionados antes.

La proporción molar entre la sal de metal de tra- 
sición y el compuesto oxigenado se elige apropiadamente en la 
escala de 1.2 a 1:0,1. Se logran resultados particularmente
satisfactorios cuando esta proporción es de 1:0,5 . En estas 
condiciones, se obtienen pesos moleculares fácilmente repro- 
ducibles do los polialquenámeros.

Se comprende que todos los compuestos oxigenados, 
o sus mezclas, que no estén comprendidos en la lista anterior 
de compuestos oxigenados pero reproduzcan su efecto sobre 
la mezcla catalítica a causa do las transformaciones químicas 
que produce compuestas análogos, deben considerarse como 
comprendidas dentro del ámbito de esto procedimiento.

La proporción malar entre la sal de metal de 
transición y el monómero se elige apropiadamente en una 
escala 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.

El orden de adición entre los diversos componentes 
de la mezcla catalítica puede variarse. Sin embargo, es 
conveniente na añadir la substancia oxigenada al compuesto 
organometálica o hidruro metálica ni pura, ni diluida en el 
mañanera.

El arden más apropiado de los reactivos ha resul­
tado ser el siguiente: nonomero, compuesto oxigenado, com­
puesto de metal de transición. El compuesto organometálico 
o hidruro metálico se añade convenientemente al final, cuando 
la mezcla se ha llevado ya a la temperatura de polimeriza­
ción.

Las polimerizaciones de las cicloolefinas según 
este procedimiento pueden efectuarse en presencia de un 
diluente inerte, como un hidrocarburo alifático, cicloalifá- 
tico, aromático o aralifático, por ejemplo tolueno, n-heptano 
o ciclohexano. Sin embargo, en ausencia de diluente se 
obtienen resultados particularmente satisfactorios* efec­
tuando la polimerización de las cicloolefinas en presencia 
únicamente de la mezcla catalítica mencionada antes.

Cicloolefinas que pueden polimerizarse apropiada­
mente a polialquenámeros según este inventa son las monoole- 
finas no substituidas en las que el enlace doble está en el
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anillo hidrocarburo, en exclusión del ciclahexeno. Ejemplos 
no limitativos de cicloolofinas polinerizables a polialque- 
námeros según este procedimiento son el ciclopenteno, el 
ciclohopteno, el ciclooctano y el diclododeceno.

También pueden copolimcrizarse nezclas de estas 
cicloolefinas, por medio de la obtención de copolímeros en 
las que las diversas cicloolefinas están presentes en forma 
de unidades monomcricas de alquenámeros.

La polimerización de cicloolefinas a polialquenáme- 
ros según esto invento puede efectuarse de manera no estereo- 
espccífica o..de manera estereoespecífica. Esto significa 
que las enlaces dobles contenidos en las unidades monoméri- 
cas de los polialquenámeros pueden se*", contemporánea o 
exclusivamente, del tipo cis o del tipo trans, o prevalente- 
mentc de uno sólo do los dos tipos. La estereoespecificidad 
marcada del tipa cis o trans de los enlaces dobles depende 
de la cicloolefina particular que se polimerice o de la natu­
raleza de la sal de metal de transición que se use.

La temperatura con que se realizan las polimeri­
zaciones de acuerdo can este invento esta en general 
comprendida entre -809 y 4-60BC. Es preferible actuar a 
temperaturas comprendidas entre -50 y 4-50SC.

Los homopolímeros pre^rados según este invento 
pueden aplicarse, par ejemplo, en el campo de los elastómeros, 
los cauchos, las artículos dilatados y las resinas termofra-



guables.

Los ejemplos que siguen, que tienen por objeto 
ilustrar el procedimiento en sí, 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 par objeto demostrar los resultados 
diferentes que se obtienen según el nuevo procedimiento 
mejorado de este invento.

Estos últimos resultados están, en cambio, ilus­
tradas par los ejemplos 3, 12, 14, 16, 18, 20 y 21.

EJEMPLO 1.

El recipiente para la polimerización consiste en 
un matraz provista de agitador,, tubo para admisión de nitro-- 
geno y tuba para la introducción de los reactivos.

Se forma dentro del matraz una atmósfera de nitró­
geno seco y se introducen 10 cc (7,7 g = 113 milinoles) de 
ciclopeacena. Se enfría el conjunta basta -30SC y, mien­
tras se mantiene el monómero en agitación, se añaden 0,188 

milimales (0,075 g) de hexaclorura de tungsteno y luego, 
despacio, 0,94 milimales de monoclorura de dietilaluminio.
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La proporción molar de monómero/hexacloruro de 

tungsteno es de 600:1; la proporción molar de monocloruro 
do diotilaluminio/hexacloruro de tungsteno es de 5:1.

La formación de polímero, observable por el 
aumento de la viscosidad de la mezcla, se inicia al cabo 
de breve tiempo. Transcurrida una hora, cuando la masa en el 
matraz se ha vuelto compacta, se detiene la polimerización 
por medio de la adición de 20 cc de metanol y se vierte el 
contenido del matraz en 100 cc de metanol que contiene 5 cc 
de ácido clorhídrica al 38%.

= 11 =

El polímero así obtenida se disuelve en 25 cc de 
benceno que contiene 20 g de fenil-beta-naftilanina. Se 
filtra la solución y se la vierte en 150 cc de metanol. El 
polímero así coagulado se suspende en metanol fresco que 
contiene 1%o, en peso, de fenil-beta-naftilamina y por últi­
mo se seca a la temperatura ambiente bajo presión reducida.

Se obtienen así 1,45 g (19% de conversión) de un 
polímero sólido, compacto, no pegajoso y cuya viscosidad 
intrínseca en tolueno, a 30SC, es de 3 ,0 dl/g.

Este polímero es soluble en los hidrocarburos 
aromáticos (cono el benceno y el tolueno), en los hidrocar­
buros clarados (como el tetraclaruro de carbono y el claroben- 
ceno) y también en otros tipas de disolventes (como el disul 
fura de carbono).
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Es insoluole en las cotonas (como la acetona y la 
netiletilcetona) y en las alcoholes (como el netanol y el 
butanal). El polímero obtenido tiene la estructura de un 
polipentenámero.

5. Muestra un espectro típico de absorción de los
rayos infrarrojos, en el que se observan bandas característi­
cas:

- una. banda intensa en 10,35 mieras, que indica la presen­
cia de enlaces dobles trans en proporción del 84% respecto

10. a las unidades nonoméricas presentes;

- una banda en 7 ^  mieras, que indica la presencia de enla­
ces dobles cis en la proporción del 16% respecto a las 
unidades monaméricas presentes; y

- ausencia práctica de bandas atribuibles a otras tipos
15. de insaturacianes (vinilo, vinilidena, aleño, enlaces

dobles conjugados, etc.)

EJEMPLO 2 .

Se procede a la polimerización de ciclopenteno de 
la misma manera y en las mismas condiciones que en el ejem­
plo 1, salvo el hecho de que el tiempo de polimerización es

20.
de 5 minutos en lugar de 1 hora.

El polímero, aislado y purificado como en el 
ejemplo 1, aparece como un sólido cauchoso na pegajoso, en
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cantidad de 1,0 g (conversión del 12%). Tiene una viscosi­
dad intrínseca de 9,5 dl/g (en tolueno a 30SC) y propiedades 
semejantes a las de los polímeros del ejemplo 1. Sus unida­
des monoméricas están constituidas por 62% de pentenámero 
trans y 30% de pentenámero cis.

E JH'IPLO 3 .

Se procede a la polimerización de ciclopenteno de 
la misma manera y en las mismas condiciones que ya se han 
descrito en el ejemplo 1, pero en presencia de un compuesto 
oxigenada.

Se usan los reactivos siguientes:

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

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

- 0,94 milimoles de monoclorura de dietilaluminio y

- 0,188 milimoles (0,046 g) de peróxido de benzoilo.

La proporción molar de manónero a hexacloruro de 
tungsteno es de 600:1.

La proporción molar de monoclorura de dietilaluminio 
a hexacloruro de penteno es de 5:1. La proporción molar de 
hexacloruro de tungsteno a peróxido de benzoilo es de 1:1.
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El peróxido de benzoilo se introduce en el monómet 

enfriado antes que el hexacloru.ro de tungsteno. Para lo 
demás, se procede cono en el ejemplo 1.

Se deja proseguir la polimerización durante una 
hora a la temperatura de -30ac y luego se la interrumpe y se 
aísla y purifica el polímero como en el ejemplo 1.

Se obtienen así 3 g de polímero (conversión del 
39%) que tiene propiedades semejantes a las del producto 
descrito en el ejemplo 1, can una viscosidad intrínseca en 
tolueno, a 30SC, de 4,6 dl/g.

El polímero, que presenta la estructura de un 
polipentenánero, está en forma de un elastómero no pegajoso. 
El examen de su espectro infrarrojo manifiesta la presencia 
de unidades de pentenámero trans en proporción del 80% y de 
unidades do pentenámero cis en proporción del 20% de las uni­
dades nonomáricas presentes.

Las bandas derivadas de otros tipos de insaturacio- 
nes están prácticamente ausentes.

EJEMPLO 4 .

Se procede a la polimerización de diclopenteno a 
la manera y en las condiciones del ejemplo 3, pero utili­
zando los reactivos siguientes:
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- 10 cc (7,7 =113 milimoles) de ciclopenteno,

- 0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloru.ro de tungsteno,

- Q94 milimoles de monocloruro 3c dietilaluminio, y

- 0,094 milimoles (0,023 g) de peróxido de benzoilo.

5. La proporción nalar de nonómero a hexacloruro de
tungsteno es de 600:1; la proporción molar de nonocloruro 
de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1; y 
la proporción molar de hexacloruro de tungsteno a peróxido 
de benzoilo es de 1:0,5.

Se deja proseguir la polimerización durante 1 hora 
a la temperatura de -309C y luego se la interrumpe y se 

10. purifica y aisla el polímero cono en el ejemplo 1.

Se obtienen así 4 ,4 g (57% de conversión) de un 
producto que tiene propiedades y aspecto semejante a los 
del producto descrito en el ejemplo 3y con una viscosidad 
intrínseca en tolueno, a 309C, de 2 ,74 dl/g).

15. Del examen de su espectro infrarrojo puede dedu­
cirse la presencia de unidades de pentenamero trans en pro­
porción del 92%, y de unidades de pentenamero cis en propor­
ción del 8% de las unidades monomóricas.

20. Las bandas derivadas de otros tipos de insaturación
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están prácticamente ausentes.

EJEMPLO 5 .

Se procede a la polimerización de diclopenteno 
igual y en las mismas condiciones que en el ejemplo 2, pero en 

5 . presencia de un compuesto oxigenado. Se usan los reactivos si­
guientes :

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

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

- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio y

10. -.,0,0^4 milimoles (0,023 g) de peróxido de benzoilo.

La proporción molar de nonómero a hexacloruro de 
tungsteno es de 600:1; la proporción molar de monocloruro de 
dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1; y la 
proporción molar de hexacloruro de tungsteno a peróxido de 

15. benzoilo es de 1:0,5 .

Se deja que la polimerización prosiga cono en el 
ejemplo 2 , por cinco minutos, a la temperatura de -303c. Lue­
go se la interrumpe y se purifica y aísla el polímero como 
en el ejemplo 1.

Se obtienen 2 ,5 g (32% de conversión) de un polí­
mera sólida cauchoso, can una viscosidad intrínseca (en
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tolueno a 30SC) de 4 ,9 dl/g.

El polímero, cuyas propiedades son semejantes a 
las de la muestra del ejemplo 3, consta de unidades monomc- 
ricas de pentenámero trans en proporción de 79% y de uni­
dades de pentenámero cis en proporción de 21%.

EJEMPLO 6.

Se polimeriza ciclopenteno en las condiciones ya 
descritas en el ejemplo 3, utilizando los reactivos siguien­
tes:

- 10 cc (7,7 g = 113 milimoles) de ciclopenteno por el 
c&al se ha hecho burbujear aire a la temperatura ambien­
te durante una hora y media;

- 0,188 milimoles (0,075 g) de hexacloruro de tungsteno; y

- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio.

La proporción molar de monómero a hexacloruro de 
tungsteno es igual a 600:1; y la proporción molar de mono- 
cloruro de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 
5 :1.

Se deja proseguir la polimerización durante 1 hora, 
a la temperatura de -30SC, y luego se la interrumpe y se 
aisla y purifica el polímero como en el ejemplo 1.

Se obtienen así 4,1 g (53% de conversión) de un
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polímero que tiene propiedades y aspecto semejante a los 
del polímero descrita en el ejemplo 3* can una viscosidad 
intrínseca en tolueno, a 30SC, igual a 1,72 dl/g.

El examen del espectro infrarrojo demuestra la pre- 
5 . sencia de unidades de pentenámera trans en proporción del

82%, y de unidades de pentenámera cis, en proporción de 18% 
de las unidades monoméricas presentes.

Las bandas derivadas de otras tipas de insatura- 
ciones no se observan tampoco en es ce caso.

10. EJEMPLO 7 .

Se procede a la polimerización del mismo modo y 
en las mismas condiciones que se ¿an descrito en el ejemplo 
3, empleando los reactivos siguientes:

- 10 cc (7,7 g = 113 milimoles) de ciclapenteno por el que
15. se ha hecha burbujear oxígeno a la temperatura ambiente,

durante 20 minutos;

- 0,188 milimoles (0,075 g) de hexaclaruro de tungsteno; y

- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio.

La proporción molar dá monómero a hexaclaruro de 
tungsteno es de 600:1; y la proporción molar de monocloruro 
de dietilaluminio a hexaclaruro de tungsteno es de 5 :1.2 0 .
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Se deja proseguir la polimerización durante 1 hora, 
a la temperatura de -30ac, y luego se la interrumpe y se ais- 
la y purifica el polímero como en el ejemplo 1.

Se obtienen 1,9 g (25% de conversión) de un polf- 
5. mero que tiene propiedades y aspecto semejantes a los del

polímero descrito en el ejemplo 3 y una viscosidad intrínseca 
en tolueno, a 30SC, de 4 ,2 dl/g.

Por el examen de su espectro infrarrojo se calcula 
la presencia de unidades de pontenámero trans en proporción

10.
del 85%, y de unidades de pentenámero cis en proporción del 
15%, de las unidades monoméricas presentes.

Las bandas derivadas de otros tipos de insaturacio­
nes están prácticamente ausentes.

15.

2 0 .

EJEMPLO 8.

Se procede a la polimerización de diclopenteno 
igual y en las mismas condiciones que se han descrito en el 
ejemplo 3, empleando los reactivos siguientes:

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

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

- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio, y

- 0,188 milimoles de hidroperóxido de butilo teiciario.
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La proporción molar de monómero a hexacloru.ro de 
tungsteno es de 600:1  ̂ la proporción molar de monocloruro de 
dietilaluminio a hexacloru.ro de tungsteno es de 5:1 g y la 
proporción molar de hexacloruro de tungsteno a hidroperóxido 
es de 1:1.

5 . Se deja proseguir la polimerización durante 1 hora
a la temperatura de -309C y luego se la interrumpe y se puri­
fica y aísla el polímero como en el ejemplo 1.

Se obtienen así 2,1 g (27% de conversión) de un 
polímero que tiene propiedades y aspecto semejantes -a los 

10. del producto que se ha descrito en el ejemplo 3 y una viscosi­
dad intrínseca en tolueno, a 309C, de 5,9 dl/g.

Del examen de su espectro infrarrojo se deduce
la presencia de unidades de pontenámero trans en proporción
del 76%, y de unidades de pentenámero cis en proporción del
24%, respecto a las unidades monoméricas presentes.

15.

EJEMPLO 9 *.

Se procede a la polimerización de diclopenteno 
igual y en las mismas condiciones que se han descrito en el 
ejemplo 3, empleando los reactivos siguientes:

2 0 .
- 1 0 c c ( 7 , 7 g = 1 1 3  milimoles) de diclopenteno,

- 0,188 milimoles( 0,075 g) de hexacloruro de tungsteno,
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0 ,94 milimoles de monocloru.ro de dietilaluminio, y 

0,094 milimoles de hidroperóxido de butilo terciario.

La proporción molar de monómero a hexaclo- 
ru.ro de tungsteno es de 600:13 la proporción malar de mo- 

5. nocloruro do dietilaluminio a hoxacloruro do tungsteno es de
5 :1? y la proporción molar de hoxacloruro de tungsteno a hidra 
peróxido es de 1:0,5.

Se procede exactamente como en el ejemplo 3 . Se deja 
que la polimerización prosiga durante una hora a la temperatu- 

10. ra de -303C y luego se la interrumpe y se aísla y purifica el 
polímero como en el ejemplo 1.

15.

So obtienen 3,95 g (conversión del 51%) de polímero 
can propiedades y aspecto semejantes a los del polímero des­
crito en el ejemplo 2 . Su viscosidad intrínseca en tolueno 

a 30SC es de 3,87 dl/g.

Del examen del espectro infrarrojo se deduce la 
presencia do unidades de pontenámero trans en proporción del 
82% y de unidades de pontenámero cis en proporción do 18%, 
respecto a las unidades monomóricas presentes.
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EJEMPLO 10.

Se efectúa la polimerización de ciclopenteno de la 
misma manera y en las mismas condiciones que se han descrito 
en el ejemplo 3; empleando los reactivos siguientes:

5 . - 10 cc (7 ,7 g = 113 milimoles) de ciclopenteno,

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

- 0,94 milimoles de monocloru.ro de dietilaluminio,

- 0,0181 cc de peróxido de hidrógeno (120 volúmenes)-

La proporción molar de monómero a hexaclorruro de 
tungsteno es de 600:1g la proporción molar de monocloruro 

10. de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1 ̂ y
la proporción molar de hexacloruro de tungsteno a HgO^ ^  
de 1:1

Se deja que la polimerización prosiga durante 
una hora y luego se detiene y se aísla y purifica el políme- 

15. ro como en el ejemplo 1.

Se obtienen 2 ,6 g (35% de conversión) de un políme­
ro con características semejantes a las del polímero descrito 
en el ejemplo 2$ su viscosidad intrínseca en tolueno a 30a(¡ 

20. es de 4,2 dl/g.

Del examen del espectro infrarrojo se deduce la
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5 .

10 .

15.

presencia de unidades de pentenámero trans en proporción 
del 82% y de unidades de pentenámero cis en proporción del 
18%, respecto a las unidades monomericas presentes.

EJEMPLO 11.

Se efectúa la polimerización de ciclopenteno de 
la misma manera y en las mismas condiciones que se han des­
crito en el ejemplo 3, empleando los reactivos siguientes:

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

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

- 0,94 nilimoles do monocloruro de diotilaluminio,

- 0,188 milimoles de agua.

La proporción molar de ciclopenteno a hexacloruro 
de tungsteno es de 600:1$ la proporción molar de monocloruro 
de diotilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:1$ y 
la proporción molar de hexacloruro de tungsteno a agua es de 
1 :1 .

Se deja proseguir la polimerización durante una 
hora a la temperatura de -30^0 y luego se la interrumpe y se 
aísla y purifica el polímero como se ha descrito en el 
ej emplo 1.2 0 .
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Se obtiene 2 g (conversión del 26%) de un polímero 

con aspecto y propiedades semejantes a los del polímero obte­
nido en el ejemplo 2.

Su viscosidad intrínseca en tolueno a 30SC es de 
2 ,97 dl/g.

Del examen del espectro infrarrojo se deduce la pre­
sencia de unidades de pentenámero trans en proporción del 
86% y de unidades de pentenámero cis on proporción del 14%, 
respecto a las unidades monomcricas presentes.

"EJEMPLO 12.

Se efectúa la polimerización de ciclopenteno de la 
misma manera y en las mismas condiciones que se han descrito 
en el ejemplo 3, usando los reactivos 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,
- 0,094 milimoles de etanol.

La proporción molar de monomero a hexacloruro de 
tungsteno es de 600:1, la proporción molar de monocloruro 
de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5:15 y 
la proporción molar de hccloruro de tungsteno a etanol 
es de 1:0 ,5 .
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3e deja proseguir la polimcrización durante una 
hora a -30BC y luego se la interrumpe y se aísla y purifica 
el polímero como en el ejemplo 1.

Se obtienen 2 ,3 g de polímero (30% de conversión)
5 . con propiedades y aspecto semejantes a los del polímero des­

crito en el ejemplo 2 . Su viscosidad intrínseca en tolueno 
a 30BC es de 3,8 dl/g.

Del examen del espectro infrarrojo puede deducirse 
que existen unidades de póntenámero trans en proporción del 

10. 85% y unidades de pentenámero cis en proporción del 15%,
respecto a las unidades monomóricas existentes.

TüJWLO 13.

Se procede a la polimerización de cicloponteno de 
la misma manera y en las mismas condiciones que en el ejem- 

15. pío 1, empleando los reactivos siguientes:

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

- 0,188 milimoles de oxicloruro de tungsteno (hOCl^),

- 0,94 milimoles de monocloruro de dietilaluminio.

La proporción molar de monómero a oxicloruro de 
20. tungsteno es de 600:1g y la proporción molar de monocloruro

de dietilaluminio a oxicloruro de tungsteno es de 5:1.



Se dejr. proseguir la polimerización durante una 
hora *- -30sc y luego se la detiene y se aísla y purifica el 
polímero tal como se h. descrito en el ejemplo 1.

Se obtienen 1 ,3 g de polímero (17% de conversión)
5 . con propiedades semejantes a las del producto descrito en el 

ejemplo 1. La viscosidad intrínseca en tolueno a 30BC es de 
9 ,? dl/g.

El polímero está constituido por 77% de unidades 
de pentendmo.ro trans y 23% de unidades de pontenámero cis.

10* EJEMPLO 14.

Se efectúa la polimerización de ciclopenteno de la 
misma manera y en las mismas condiciones del ejemplo 3, 
empleando los reactivos siguien tes:

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

15. - 0 ,188 mílimoles de oxicloruro de tungsteno (V<0C1^),

- 0,94 mílimoles de monocloruro de dietilaluminio,

- 0,188 mílimoles de peróxido de benzoilo.

La proporción molar de monómaro a oxicloruro de tungs­
teno es de 600:1g la proporción molar de monocloruro de 
dietilaluminio a oxicloruro de tungsteno es de 5:1? y la 
proporción molar de oxicloruro da tungsteno a peróxido do20 .
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benzoilo es de 1:1.

Se deja proseguir la polimerización durante una 
hora a -30SC y luego se la interrumpe y se purifica el monó- 
mcro tal como se ha descrito en el ejemplo 1.

5 * Se obtienen 2 ,4 g do polímero (31% de conversión)
con propiedades semejantes a las del producto que se ha-descri­
to en el ejemplo 1. La viscosidad intrínseca en tolueno a 
30EC es de 5,2 dl/g.

KL polímero está constituido por 72% de unid ades de 
10. pentenámero trans y 28% de unidades de pentenámero cis.

WEMPLO 15.

Se efectúa la polimerización de ciclopenteno tal 
como se ha descrito en el ejemplo 1, utilizando los reactivos 
siguientes:

15. - 10 ce (7 ,7 g = 113 milimoles) de ciclopenteno,

- 0,226 milimoles de pentacloruro de molibdeno,

- 0,565 milimoles de trietilaluminio.

La proporción molar de monómero a pentacloruro de 
molibdeno es de 500:1$ y la proporción molar de trietilalumi- 

20. nio a pentacloruro de molibdeno es de 2,5:1.
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Se deja proseguir l-i polimerización durante 4 horas 

a -30SC y luego se la interrumpe y se aísla y purifica el polí­
mero tal como se ha descrito en el ejemplo 1.

Se obtienen 0 ,82 g (10,5% de conversión) de un polí­
mero sólido cnuchoso, con una viscosidad intrínseca en tolueno, 
2 30&C, de 1,8 dl/g.

Este polímero tiene prácticamente la estructura de 
un polipentenámcro cis puro. Del examen de su espectro infra­
rrojo ge deduce la presencia de unidades de pentenómero trans 

10. en proporción del 1% y de unidades pentendmero cis en propor­
ción del 99%, respecto a las unidades monoméricas presentes.

No se observan bandas debidas s otros tipos de
insaturaciones o a unidades monoméricas cíclicas.

EJEMPLO 16.

Se procede a la polimerización de ciclopenteno 
15* tal como se ha descrito en el ejemplo 3 . Se utilizan les 

reactivos siguientes:

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

- 0,226 milimoles (0,061 g) de pentaeleruro de molibdeno,

- 0,565 milimoles de trietilaluminio,

20. - 0,113 milimoles de hidroperóxido de butilo terciario
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La proporción melar de monómero a pentacloruro de 
molibdeno es de 500:1$ la proporción molar de trietilaluminio 
a pentacloruro de molibdeno es de 2,5:1$ y la proporción molar 
de pentacloruro de molibdeno a hidroperóxido es de 1:05.

Se deja proseguir la polimerización durante 4 horas 
a 302 c y luego se aisl" y purií'ic" el polímero tal como se ha 
descrito en el ejemplo 1.

Se obtienen 2 ,0 g (26% de conversión) de un polímero 
sólido, cauchóse, con una viscosidad intrínseca en tolueno,

10. a 30SC, de 2,26 dl/g.

También este polímero (igual que el del ejemplo 15) 
tiene prácticamente la estructura de un polipentenámero cis 
puro. Del examen de su espectro infrarrojo se deduce de 
hecho la presencia de unidades de pentenámero trans en pro- 

*¡5 . porción del 1% y de unidades de pentenámero cis en proporción 
del 99%, respecto a las unidades monoméricns presentes.

No se observan bandas debidas  ̂ otros tipos de 
insaturaciones o a ciclos.

l^JTMPLO 17.

2 0. Se procede a la polimerización de cicloocteno cis
tal como se ha descrito en el ejemplo 1, pero usando los 
reactivos siguientes:



- 10 cc (8,2 g = 75 milimoles) de cicloooteno cis.

- 0,15 milimoles de hexscloru.ro de tungsteno,

- 0,75 milimoles de monocloruro de dietilaluminio,

- 2 cc de tolueno anhidro.

'3. La proporción molar de monómero a hexacloruro de
tungsteno es de 500:1^ la proporción molar de monocloruro 
de dietilaluminio a hexacloruro de tungsteno es de 5s1? el 
diluente (tolueno) se mezcla con el monómero antes de la adi­
ción de los diversos componentes de la mezcla catalítica.

10. Se deja proseguir la polimerización durante 3 horas
a -40SC, luego durante 3# horas más a -25SC y luego se la 
interrumpe y se aísla y purifica el polímero tal como se ha 
descrito en el ejemplo 1.

Se obtienen 0 ,25 g (3% de conversión) de un polímero 
15. sólido, no pegajoso, ccn una viscosidad intrínseca en tolueno, 

a 30SC, de 1 ,8 dl/g.

Tiste polímero es soluble, por ejemplo, en la mayoría 
de los hidrocarburos y disolventes clorados (como benceno, 
tolueno y tetracloruro de carbono), pero insoluble, por ejem- 

20. pío, en muchos alcoholes y cctonas (como metanol y acetona).
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La estructura, determinada por el espectro infra­
rrojo, es la de un polioctenámero prácticamente puro, con 
enlaces dobles cis y trans.

EJEMPLO 13.

5 . Se procede a la polimerización de cicloocteno cis
de la misma manera y en las mismas condiciones que se han 
descrito en el ejemplo 17, empleando los reactivos siguien­
tes:

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

10. - 0,15 milimoles de hex,acloruro de tungsteno,

- 0,75 milimoles de monocloruro de dietilaluminio,

- 0,15 milimoles de peróxido de benzoilo

- 2 cc de tolueno anhidro.

La proporción molar de monómero a hexaclordro de 
15. tungsteno es de 500:13 la proporción molar de monocloruro

de dietilaluminio a hexaeleruro de tungsteno es de 5:1$ y la 
proporción molar de hexaeleruro de tungsteno a. peróxido de 
benzoilo es de 1:1.

Se deja proseguir la polimerización durante 3 horas 
2 0. a -40SC, luego durante 3é horas más a -253C y luego se la 

detiene y se aísla y purifica el polímero tal como se ha
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descrito en el ejemplo 1,

Se obtienen 1,15 g (14% de conversión) de un polí­
mero sólido con.propiedades semejantes a las de la muestra 
del ejemplo 17 y una viscosidad intrinseci, en tolueno a 

30SC, de 2,4 dl/g.

"Este polímero muestra también la estructura de un 
polioctcnámero prácticamente puro, con enlaces dobles cis y 
trans.

EJEMPLO 19.

Se procede " la polimerización de ciclohepteno tal 
como so ha descrito en el ejemplo 1, usando los reactivos 
siguientes:

- 10 cc (85 milimoles) de ciclohepteno,

- 0,170 milimoles de hexacloruro de tungsteno,

- 0,85 milimoles de monocloruro de dietilaluminio.

La proporción molar de monómero a hexacloruro de 
tungsteno es de 500:1 y la de monocloruro de dietilaluminio 
a hexacloruro de tungsteno de 5:1.

Se deja proseguir la polimerización durante 4 horas 
a -30SC, y luego 38 horas más a +15SC. El polímero se^puri­
fica y se aísla tal como se ha descrito en el ejemplo 1.



Se obtienen 0,8 g (9% de conversión) de un polímero 
sólido con uno viscosidad intrínseca en tolueno, ¡?. 30RC, de 
0,75 dl/g.

Este polímero es soluble, por ejemplo, en la 
5. mayoría ge ios hidrocarburos y disolventes clorados (como

benceno, tolueno y tetraclorurode carbono), pero es insolu­
ble, por ejemplo, en muchos alcoholes y cotonas (como mstanol 
y acetona).

La estructura del polímero, determinada por el 
10. espectro infrarrojo, es la de un polihcptenámero prácticamente 

.puro, en el que los enlaces dobles trans (61%) prevalecen 
sobre los enlaces dobles cis (39%).

"JhMPLO__20̂

Se procede a li polimerización de ciclohepteno 
15. de la misma manera y en las mismas condiciones que se han des­

crito en el ejemplo 19, pero empleando los reactivos siguien­
tes:

* 10 ce (85 milimoles) de ciclohepteno,

- 0,170 milimoles de hexacloruro de tungsteno,

- 0,85 milimoles de monocloruro de dietjlaluminio,

2 0 . 0,170 milimoles de peróxido de benzoilo.
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La proporción molar de monómero a hexacloruro de 

tungsteno es de 500s1§ la de monocloruro de dietilaluminio 
a hexacloruro de tungsteno es de 5 =13 y la de hexacloruro de 
tungsteno a peróxido de bcnaoilo es de 1s1.

Se deje proseguir la polimerización durante 4 horas 
a -30SC y luego 33 horas más a +15SC. T¡1 polímero se aísla 
y purifica tal como se ha descrito en el ejemplo 1.

Se obtiene 1,0 g (11^ de conversión) de un polímero 
sólido, no pegajoso, con propiedades semejantes a la de la 

10. muestra del ejemplo 19 y una viscosidad intrínseca, en 
tolueno a 30BC, de 1,05 dl/g.

Nuestra también la estructura de un poliheptenámero
prácticamente puro, en el que los enlaces dobles trans (87%) 
predominan ampliamente sobre los enlaces dobles cis (13%).

15. W M P L O  21.

Se procede a la polimerización de ciclopenteno de 
la misma manera y en las mismas condiciones que en el ejem­
plo 3, pero usando los reactivos siguientess

- 10 cc (7 , 7  g = Í13 mllimoles) de ciclopenteno,

20. - 0,188 milímoles de hexacloruro de tungsteno,

- 0 , 5 6 4  milímoles de dictil-berilio,

- 0,094 milímoles de peróxido de benzoilo.
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La proporción, molar 3c monómero a hexacloruro de 
tungsteno es de 600:1; la de dietil-berilio a hexacloruro 
de tungsteno es de 3:1; y la de hexacloruro de tungsteno a 
peróxido de benzoilo es de 1:0,5.

Se deja proseguir 1-* polimerización durante 1 hora 
a -3 0SC y luego se la detiene y se aísla y purifica el políme­
ro tal como se ha indicado en el ejemplo 1.

Se obtiene 0,8 g (10% de conversión) de un políme­
ro sólido, cauchoso, con una viscosidad intrínseca, en tolueno 
a 3090, de 1,8 dl/g.

Este polímero tiene la estructura de un polipentená- 
mero en el que, junto a enlaces dobles cis, existen cantida­
des considerables de enlaces dobles trans.

Resultados análogos a los obtenidos según los 
ejemplos 1 a 21 se consiguen también empleando ciclododeceno 
como monómero.

EJBÍPLO 22.

Se procede a la polimerización de ciclododeceno 
de la manera que se ha descrito en el ejemplo 3, empleando 
los reactivos siguientes:

- 10 cc (51,5 milimoles) de ciclododeceno (mezcla cis/trans 1:2)

- 0,103 milimoles de hexacloruro de tungsteno,



- 0,5*)5 milimoles de monocloru.ro de dietilaluminio,

- 0,103 milimoles de peróxido de benzoilo.

La proporción malar de monómero a hexaclaruro de 
tungsteno es de 500:1; la proporción molar de monoclarura 

5. de dietilaluminia a hexaclaruro de tungsteno es de 5:1; y la 
proporción molar de hexaclaruro de tungsteno a peróxido de 
benzoilo es de 1s1.

Se deja proseguir la polimerización durante 4 horas 
a -25^0 y luego durante 10 minutos a 450SC. El polímero for- 

10. mado se precipita con metanal, se filtra y se seca.

Se obtienen así 4,3 g (51% de conversión) de polí­
mero bruta.

Se disuelve el polímera en benceno hirviente y, 
después de separar por filtración una pequeña porción de 

15. polímera insoluble, se vuelve a precipitar vertiendo la solu­
ción en un exceso de metanol. El polímero obtenido es un 
sólido fibroso, blanco, con una viscosidad intrínseca, en 
clorobenceno a 708C, de 1,6 dl/g.

Este polímero es insoluble a la temperatura ambien­
te, po^ ejemplo, en muchos hidrocarburos claradas (como cloro- 

20. formo o tetracloruro de carbono), pera es soluble a tempera­
tura superior a 602C en estos disolventes y en las hidrocarbu-
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ros aromáticos (como el benceno y el tolueno). Es insoluble, 
por ejemplo, en muchos alcoholes, cetonas e hidrocarburos ali- 
fáticos (como mctanol, acetona y pentano).

La estructura del polímero, determinada por el espectr. 
infrarrojo, es la de un polidodecenamero puro, con enlaces 
dobles del 5%, respecto a los enlaces dobles presentes. El 
polímero aparece muy cristalino en el examen con los rayos X.
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Descrito el objeto de la invención, se declara 
nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones, 
con prioridad de la demanda de patente italiana Na 2889/6$ 
del 11 de febrero de 1 .9 6 5.

5. 1. Procedimiento para la polimerización de
cicloolefinas, a polímeros lineales insaturados que tienen 
la estructura de polialquenameros, que se caracteriza por 
utilizarse un sistema catalitico, constituido por:

a) una sal de un metal de transición elegido entre el10.
tungsteno y el molibdeno,

b) un compuesto organometálico o hidruro-metálico de
un metal de los grupos II y III del Sistema Periódico,

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

oxigeno-a-hidrógeno.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado por elegirse el compuesto oxigenado en el grupo 

20. constituido por los peróxidos de dialkilo, los peróxidos de 
diarilo, los peróxidos de diacilo, los hidroperóxidos de 
alleilo, los hidroperóxidos de arilalkilo, los ásteres de
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perácidos, los peróxidos de cotonas, los peróxidos de aldehi­
dos, los peróxidos de acétales, el peróxido de hidrógeno, los 
alcoholes y el agua.

3. Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac- 
5. terizado por elegirse el compuesto oxigenado en el grupo cons­

tituido por el peróxido de benzoilo, el peróxido de dibutilo 
terciario, el peróxido de dicumilo, el peróxido de butilo 
terciario, el hidroperoxido de eumeno, el ácido peracótico, 
el peróxido de p-clorobenzoilo, el peróxido de ciclohexanona,

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

4. Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­
racterizado por elegirse la sal de metal de transición entre 
el hexacloruro de tungsteno (WClg), el oxicloruro de tungste­
no (W0C1.) y el pentacloruro de molibdeno.

15. ^
5. Procedimiento segdn la reivindicación 1, 

caracterizado por usarse, en concepto de compuesto orga­
nometálico o hidrurometálico, un compuesto de un metal 
elegido en el grupo constituido por el berilio, el magnesio,

20. el calcio, el zinc y el aluminio.

6. Procedimiento se^dn la reivindicación 1, 
caracterizado por elegirse el compuesto organometálico o 
hidrurometálico en el grupo constituido por el monocloruro 
de dietilaluminio, el trietilaluminio, el trihexilaluminio, 
el hidruro de diisobutilaluminio y el dietil-berilio.



= 40 =

10.

15.

7. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado en que la proporción entre la sal de metal de 
transición y el compuesto organometálico o hidrurometálico 
está comprendida entre 1:0,5 y 1:100.

8. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado en que la proporción molar entre la sal de metal 
de transición y el compuesto oxigenado esta comprendida entre 
1:2 y 1:0,1 (de preferencia, 1:0,5).

9. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizada en que la proporción malar entre la cicloalefina 
y el metal de transición es de 50:1 hasta 10,000:1, y de pre­
ferencia de 200:1 a 2,000:1.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 9) caracterizado par actuarse en ausencia de diluentes 
inertes, efectuando la preparación del catalizador en pre­
sencia del monómero y añadiendo como dirimo componente ca­
talítico el compuesto organometálico o hidrurometálico.

11. Procedimiento para la polimerización de 
cicloolcfinas.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria do que consta 40 hojas, foliadas y escritas a máquina 
por una sola de sus caras.

Madrid, a 10 de febrero de 1966

F irm ado. JOSE RODRÍGUEZ
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