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BEs =abido que se puede obtener un poiimero insatu~-
rado 1lineal con la eastructura de un polipentenimero medianto
polimerizacién de clolopenteno con un catalizador de hexaglo-
ruro de tungestenc, un alquil aluminio y un compuesto con en=

laces oxIgeno-oxigeno o oxigeno-hidrégeno. SI bien éata reac—

Mod. 505
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cidn se puede efectuar tanto en presencla como en ausencia de
disolventes, se obtienecn resultados mejores y, en particnlar,
rendimientos muy superiores sf so opera en ausoncia de disol-
ventes (véase patente britdnica Nr., 1.010.860).

Bl objeto de la presente invencidn es una wejora 4dci
procedimiento descrito. Ante todo, y por varias razonss técui-
cag, es deseable efectuar la reaccidén de polimerizacién e wn
disolvente, Cualquier resccifin de polimerizacidn se conirals
con més facilidad en presencia de un disclvente. Se puede ovie
tar la formacidn de gel, que iuplica cperaciones de purilica-—
cién gquo exigen mucho tiempo, y ademis no son tan goveras las
necesidades con respesto a la puresa de lon monbmeros, L rea=
lizacién prdctice de la polimerizacibn en disolvenieun fracsus
sin embargo, debido a rendimientos y velocidades de rcacsiin
totalmente insuficicntes. Por lo tanteo, hasta ahora no era ﬁc-
sible efectuar, en escala técnica, el citado proceso de poli~
merizacién en solucién.

Se ha desoubierto ahora que se puede realizar la po-
limerizacidn en solucidn si se mantienen las siguicntes condi~
cioness

1. Bl hexscloruro de tungsteno se deberd adiclonar a
la solucién de ciclopenteno a una teuperatura superior a 03¢
(preferentemente a 0-302C) y esperar un camblo de color de a—
zul o agul verdoso a marrdn rojizc.

2. Bl compuesto que contiene oxigeno deberf ser el
hidroperé6xzido de ciclopenteno-2,

Sorprendentemente no ge presenta ninguna reduccidén en
el contenido de enlaces trang en el polimero cuando ge emplea
el hidroperéxido de ciclopentenc=2,

3. El peréxido de ciclopenteno ge puede adicionar anw
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tes o después del hexacloruro de tunzsieno, pero solaments
antes del.trinlquil aluminio,

4. El trialquil aluminio ¢ un haluro de alquil alu
minio se adiciona a ﬁna temperatura de +30°C & -30°C, gene~
ralmente & una temperatura de alrededor de Q2C,

hdoptando éste procedimiento se logra, en la poli-
merizacién en solucién de ciclopenteno, en el plazo de 1 hb;
ra, un rendimiento en polimero de mis del 80 &,

Bste procedimiento se puede emplear también paxﬁ
la copolimerizacién de ciclopenteno con otras olefinas, por

ejemplo, olefinag bicfclicas, preferentemente con un peso no-

" lecular de 93 2 132, tales como diciclopentadiens, norborni-

dieno, norborneno, ciclo-octadieno, biciclo-Peocteno y otres,

Aqui, se emplea por lo general no més de un 30 % en peso, e
ferentemente no menos de un 1 % en peso de comonémero, refs-
rido al ciclopenteno.

Comparado con un polipentendmero, los copolimerow
de ciclopenteno y diciclopen@ﬁdigno, obtenidos segin la pre-
sente invencidn, tienen las siguienies bandas adicionales zn
el espectro infrarrcjos 3030 cm“l, 1446 cm~1, 1358 omfl,

1280 om™, ¥ 730 om v, '

Los polimeros y los copolimeros obtenidos de acuere

do con la presente invencidn tienen preferentemente una es-

tructure trans predominante.

lLas cantidades de los componenﬁes cataliticos sc
encuentran normalmente dentro de los sigulentes limitess he-
xacloruro de tungsteno: 0,05 a 5 % en peso, referido al oi-
clopentenos hidroperdxido de Vciclopentcno-z: 0,1 a 1 mol por
mol de WCl6; alquil aluminios 0,5 & 5 moles por mol de WCIG.

Por lo tanto el nueve procedimiento ne puede definiy
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Procedimiento para la obiencién de polfmeros y co=
polimerbs de ciclopenteno en solucién con un catalivador mez
clado de hoexacloruro de tungsteno, un alquil aluminio o bien
un haluro de alquil aluminio y un compuesto que contizi® oxi
gono, caracterizado porgue & la solucidén de polimerizacids
compuesta de disolvente y ciclopenteno, en caso dudo bajo &
dicién de otros monbumeros, primeramente se adiciona el laxa-
cloruro de tungsteno.a una tewperatura superior a 09C, s»
espera un cambio de color haciw rojo hasta wurrdén rojino y
degpués, antes o después del campuesto que contiene el oxli-
geno, y a unz temperatura entre 430 hasta ~30?2G, ge adiciona
el alquil aluminio o el haluro de alquil aluminio, empi.-&ndn
se ocomo compuesto gque contiene oxigeno el hidroperdxido do
ciclopenteno=2 y el polimero resultante se aisla de lo golu—
oién,

Una posible explicacién tedrica del sorprendente y
completo desarrocllo de la polimerizacién pudiera ser la si-
gulente observacién: Al adicionar el hexacloruro de tungsto-
no & la solucién del ciclopenteno ce forma primeramente una
solucién verde hasta azul. A& temperaturas superiores a 0°C,
por ejemplo a temperatura ambiente, se transforms éata solu-
c¢ibn en brevisimo tiecmpo en una solueidn roja hasta marrdn
rojiza. En la soluclén se bz formade un compuesto complejo
de hexaclorurc de tungsteno y 2 moles de cioclopenteno cuyn
presencia se indica por una debil reaceidn exotérmica cuando
el proceso de reaccidn ze sigue por salorimetria,

Este compuesto complejo es el couponente catalilico

propiamente dicho, S1 se inhide 1la formacién de éste complejo

_ mediante la adicién del hexacloruro de tungsteno a temperatu~

’
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‘ras bajas se reduce a una fraccidn su actividad catalitice.

Asimismo se ha comprobado que, en comparacidn con otros Sxi-
dos el hidroperéxide de ciclopentenc~2 empleado como activo-

dor, en particular en conjuncién con la sal camplejs arriba

. menoionads, aumenta muy considerablemente tanto el rendimicn-

to de polimerizacién como la velocidad, sin reducir el conuz—
nido de los enlaces trans,

El proceso se roealiza por lo general adicionando
los componentes cataliticos en la secuencia antes mencionuda
Yy a las temperatufas arriba‘indicadas a la solugidn de ciclo-.
penteno en un disolvente orgénico inerte. Se deberan ‘tomaxr
precauciones para excluir la humedad y el oxfgeno (atmésrwrs
de gas inerte). La polinerizucifn estd acompafieda de un deh*l
sumento de la temperatura de la solucibn, El polimere se jue-
de aislar de la soluoidn por vrecipitacién, yor ejemplo, con
alcocholes,

Disolventes adecuados son, especialmente, los hidro

oarburos alifédiicos y arométicos, déndose preferencia & lo=

hidrocarburos aromdticos, In la mayoria de los casos se em—

pleard tolueno o los clorobencenos como disolvente. Trialquil
aluminios adecuados son los compuestos A1R3 en los cuales R
significa grupos alguilo con 1-12 dtamos de carbono. Los gru~
vos alquilo pueden ser iguales o distintos. Por ejemplo, e
puede emplear tristilaluuinio, tributil aluminio y, preferen..
temente, trilsobutil aluminio,

Haluros de slquil aluminio édecuados son los com=—

puestos de f6rmula ALR -nHaln en la que R tiene el aiznifica-

2
do arriba indicado, Hal signifioa un halbgeno (eloro) y n i-
gual a 1 6 2. Ejemplos son, cloruro de diiscbutil aluminio,

cloruro de dietil aluminio, sesquicloruro de etil aluminio,
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Loz polimeros obtenides son elastémeros,

Pedoa los ejemplos siguientes se efectuaron con
aparétos secados ¥ con reactivos secados bajo una atmbsfe~
ra de nitrégeno puro.

Bjemplo 1

En un watrés de tres cuellos de 500 ce de capaci-
dad, provisto de un agitador hermético, un termbmetro y una
conexi6n para la entrada de nitrégeno, se introducen 1¢0 z¢
de tolueno y 60 cc do ciclepenteno (46,5 ). Se agregan sho
ra 0,25 g (0,63 wiolen) do el Se cppora duranto unou &
minutos hasta que la solucién azul haya cembiado cu coloy
& rojo y se agregan 0,027 g (0,27 toles) de hidroperdiids
de  ciclopenteno~2, dimuélto en oiclopenteno., Seguidameatc
se enfrfa a -8 hasta «102C y se wgresan 0,168 gz (0,85 »oles)
de triisobutil aluminio. La solucidn cawbia su color huois
negro=-marrén-rojo y comienza inmediatamente a volverse vige

oosa. Se deja subir la temperafura a O hasta 42¢C y nueva-

_mente se enfria a -102C., Después de 1 hora se agrega a 1o

solucién 10 co de metanol y 2 cc de aminoetanol, se homcge~
niza mediante agitacién, en caso dad; después de adicionzy
100 co de tolueno y el polimero se prceipita en 5 veces un
exceso de la solucidén en metanol. Al metanol se le previs~
mente un 1 ¢ de 3,3’-dimetil-5,5’=di-terc.~butil-6,6'~dihi-
droxidifenilmetano. Después de‘secar se obtienen 38 g de un
elastdmero transpaiente. Bl rendimiento asciende pour lo ion-
to a un 82 ¢, El1 elastémero tiene urz viscosidad 1imite de
2,8 y un valor Looney ML:? (1008¢) de 36. El flujo frio oo
mide mediante un plast6m5¥6'de flujos y asciende a 14,8
mg/win (509C). E1 contenido en enlaces trans y cis se puede

calculur mediante el método conocido para determinur sl cone-
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tenido en enlaces 1,4-cis y 1,4~trans en el polibutadisnc.

El polimero contiene 93,8 enlaces trans, los res—
tantes son enlaces ois, Son imposibles de determinar estruc-
turas anulares con cualquiera de los métodos fisicos dispo-
nibles, »
Bjemplo 2 (Bjemplo comparativo) '

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 pero e
WCléno se adiciona a temperatura amblente sino que se agréw
gae & =302C, disuelto en tolueno. Se agrega el triisobutli
aluminic sin espérar un cahbio de color de azul é rojo.’;aa-
pués de 1 hore se obtuve un rendimiento de 6 g (13 4).
Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

Se repitis el ejemplo 1 sin la adicién del hilrc-
perdxido de ciclopenteno-2, El rendimiento asciende despuls
de 1 hora solamente al 6 % del valor teérico,

Ejemplo 4 (Ejermplo comparativo) .

Se repite el ejemplo 2 sin la adicidén del hidrope-

'réxidovde ciclopenteno~2, Después ﬁe 1 hora no se pudo obssr

var ningin rendimiento.

Ljemplo 5

Se repite el ejemplo 1 pero en luger de hidroperé-
xido de ciclopenteno-2 se agregan otros peréxidos y compues—
tos oxizenados, La tabla muestra las cantidades empleadas

¥ los resultados,
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Compuesto cxigenado miiol I Rendimiento Componentes

e trins

o

Peréxido benzoflico 0,27 0,065 6 86,5
Perévido di-terc.~butilice 0,27 0,04 4 87,3
Hidroperéxido terc.-butilico 0,27 0,024 8 . 88,2
Hidroperéxide cumflico 0,27 0,027 8 87,6
Terc.=butanol 0,27 -0,02 7 88,0
Tero.-butanol 2,7 ' 0,2 6 86.6
Ejempld 6

Se vepite ¢l ejemplobl pero en lugar de ciclopentens e en~
plea una mezola de 60 cc de ciclopentenc y 12 cc de diciclopznizdie-
no, El tiempo de polimerizacifn se prolenzz a 24 horasd,

Después de la elaboracién se ohtiene un polimero no clas-
téniero que solamente es parcialmente soluble. El rendiwiento aseicn-
de a un 75 % y el contenido irans de los componentes solubles al
70 $. Debido al diciclopentadieno incorporado se obtiene un espec—
tro infrarrojo diferente. -

Ejemplo 7

En un matrés de 3 cuelles de 4 1 de capacidud, provisto
de un agitador, un termémetro y una conexién para la enirada de ni-
trégeno, se introducen 2575 cc de tolueno, 9C0 oo de ciclopenteno

¥ 17 oc de diciclopentadieno, El ciclopenteno se mezclé con 0,5 g

. (5 miioles) de hidroperéxido de ciclopenteno~2. En la mezola se di-

suelven, & temperaturs ambiente, 3,0 g (8,1 miloles) de WClé. Denpuds
de 15 minutos se enfrfa a -10°C y se azregan 1,84 (9,2 mioles) de
triisobutil aluminio, disueltos en 10 co de %olueno. la iemperainrs

de polimerizacién se wantiene entre O y ~10?C, Después de 3 horas
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se para ¥y se precipite en metanol coro se ha descrito en el ejewplo

1.

Después de secar se obtienen 557 g (80 %) de un copolime-
ro con 91,5 ¢ de componentes trans, un valor Mooney ¥I~4 de 38 y
un flujo en frfo de 3,2 mg/min,
Ejenplo 8

Segin las instruccionss del ejemplo T, se preparan cono-

limeroe dotados de flujo en frio mejorado, con los sigulentes comu-

[

némeros:

Coménémero Componente Rendimiehto Flujo en Componente
4 4 frio trans

.Horbqrniieno 15 58 . reticulado -

" 2 . 68 < 1,0 mzg/min, By
Norbornadieno 2 30 2,7 mg/min, £9
Ciclooctadieno 2 28 3,8 mg/min, 61
Bicicloosteno~-2 15 - 28 2,7 mg/min, 88

N OTA

Descrita suficientemente la ﬁaturaleza del invento asi
como la manera de realizarlo en la practioa,'debe hacerse conatar
que las disposiclones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundae
mental. Tambiér se hace constar que el invento corresponde & unu
gollcitud de patente presentada en Alemania n? P 17 20 791,.9 de
fecha 24 de febrero de 1.968 zcogiéndoss, por lo tanto é loe bene-~
ficios que conceden los Convenios Internacionaies en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencién por 20 afios en Bspafia, sobre: " PRO-

CEDTIIENTO PARA LA OBTENCIOW DE POLIMEROS Y COPOLTGEROS DI CICLO~

‘ PENTENO EN SOLUCION “, cavacterizédndose por lo siguientes
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1% ,~ Procedimiento para la obtencién de polimerocs
¥y copolimeros de ciclopenteno.en solucidn éon un catalizador
mezolado de hexacloruro de tungsteno, un alquil aluminie, o
bien un haluro de alquil aluminio, y un compuesto que contie—
ne oxigeno, caracterizado porque a la solucién de polimeriza-—
ci6n>oompuesta de disolvente y ciclopenteno, seadiciona hexa-
oloruro de tungsteno, & una temperatura superior a los 0°C,
antes o después del hidroperdxido de clclopenteno~2 que se em—
plea como compuesto que contiene oxigeno, y después se afiade
el alquil aluminio o el haluro de alquil aluminio, # una tempe-—

ratura entre =30% y 430°C, ¥y el polimero resultante se aisla

. de la soluciédn.

29 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%, carac-

. terizado porque se emplea otro mondmero junto con el ciclepen—

teno. )
3%,~ Procedimiento ssgin la reivindicacibn 2%, carac-
terizado porque el otro monSmero es une olefina bicfclica con
un peso molecular de 92 a 132, 4
T 4% .~ " Procedimiento para la obbtencién de polimoros
y copolimeros de ciclopenteno en solucién ", tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Kemoria,

Bsta Memoria consta de le'hojas escritas & mdquina

17 MAR. 1969
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