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5.

Ya es conocida la polimerización de 

oiclopenteno con compuestos de tungsteno y molibdeno 

en combinación con compuestos organometálicos e h id yu­

ros de metales de los grupos principales 1 a III del 
Sistema Periódico. Sin embargo,, los rendimientos y
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las velocidades de reacción no han sido hasta ahora
suficientes. Si bien los co-catalizad ore s a base de 

compuestos que contienen oxígeno y azufre dan mejores 
rendimiéntos, con estos sistemas no se puede estable­
cer ningán procedimiento industrial, ya que no se re­

comienda el empleo de disolventes para evitar tiempos 
de inducción largos y rendimientos reducidos. El em­

pleo de disolventes es necesario en los procedimien­
tos de polimerización industriales del tipo Siegler- 
Natta para evitar la formación de geles que, por re­

cubrimientos de las superficies de refrigeración, con­

duce a operaciones de limpieza de realización lenta pg 
ra poder dominar la forma de llevar la temperatura y 
para desarrollar favorablemente las condiciones de los 
flujos mediante viscosidades controlables.

Se ha descubierto ahora que se obtienen 
polímeros o copolimeroa del ciclopenteno si el oielc- 

penteno y, en caso dado, ulteriores monómeros, se po- 

limerizan con un catalizador de

a) hexaoloruro de tungsteno
b) hidruro de alquil- o aril-estaño

c) un co-catalizador.
El procedimiento se realiza preferente­

mente en un disolvente. Fundamentalmente, también es 

posible realizar una polimerización en masa, pero este 

modo de trabajo no aporta ninguna ventaja especial.
Los hidruros de alquil- o bien aril-estaKo 

adecuados para el procedimiento de la invención son 

compuestos de fórmula * ,*
SnRJÎ _g
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en la que R significa un resto alquílico con 1 a 20 

átomos de carbono, un resto cicloalquílico con 3 a 
8 átomos de carbono o un resto arilo, x representa 
1, 2 o 3. Restos arilo preferentes son fenilo, naftilo 

y difenilo.
Para la realización del procedimiento se 

da preferencia a los hidruros de alquil-estaño alifá- 

ticos de fórmula
SnR^H

en la que R significa alquilo inferior, por ejemplo,, 
etilo. Los hidruros de alquil- o aril-estaño son com­

puestos conocidos.
Como co-catalizadores se pueden emplear 

para el procedimiento los compuestos con agrupaciones 

OH- u 0-0. Estos compuestos pueden contener tambián 

.halógeno. Ejemplos de ellos son los-epóxidos, los al­
dehidos, los alcoholes, los hidroperóxidos, tales como 
el etanol, el ciclohexanol, el cloroetanol, los cloro- 
fenoles, el hidroperóxido de ciclopentenilo, el óxido 

etilánioo, el doral y el benzsldehido.Además son 

adecuados los nitro-compuestos, que asimismo pueden 
estar halo-sustituidos. Ejemplos son el nitrobenceno, 

el cloruro de picrilo, el l,2-dinitro-3,5-dicloroben- 
ceno.

Por lo general, se emplean, por 100 g 

de ciolopenteno (y en caso dado ulterior monómero),

0,2 a 5 milimoles de hexacloruro de tungsteno, pre­
ferentemente 0,2 a 0,8 milimoles. La proporción molar 

entre tungsteno y estaño deberá encontrarse entre 
1:0,1 y 1:5, preferentemente entre 1:0,2 y 1:0,6. La30
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cantidad de oo-catalizadores depende de la naturaleza 
de estas sustancias. La proporción molar entre tungste­
no y co-catalizador es, por lo general, en los com­
puestos -OH- y 0-0-, de 1:0.,2 a 1:1 y en los nitro- 

compuestos de 1:0,1 a 1:7.
Cuando el procedimiento se realiza como 

polimerización en solución se pueden emplear como di­

solventes hidrocarburos alifáticos, cicloalifáticos o 

aromáticos. Se da preferencia a los disolventes aromá­
ticos, tales como el tolueno. Ejemplos de disolventes 

adecuados son: las fracciones de bencina, el ciclo- 

hexano, el benceno. La concentración del cicloponteno 

en estos disolventes deberá encontrarse en 5 a'25%, 
preferentemente en un 15 a 20%.

Según la presente invención, se puede po- 

limerizar el ciclopenteno solo. Pero también se pueden 
copolimerizar ulteriores monómeros insaturados cícli­

cos en cantidades de hasta un 30% en peso. Preferente­

mente, se emplea un 0,05 a 5%, referido al peso. Como- 
nómeros adecuados son especialmente otras definas, 
preferentemente biciolicas o bien.policiclicas, tales 

como ciclopentadieno, norborneno, norbornadieno.
El procedimiento de polimerización se efec­

túa por lo general preparando una solución del ciclo­

penteno en uno de los disolventes arriba mencionados 

y agregando a esta solución el componente catalítico. 
Preferentemente, se trabaja bajo atmósfera de gas pro­

tector para excluir la humedad y el oxigeno del aire, 

por ejemplo, bajo nitrógeno o argón. Por lo general, 

se emplea la presión normal, pero también se puede
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trabajar bajo presión elevada. La polimerización se 

desarrolla por lo general a temperaturas entre -30 y 
4-3OSC, preferentemente entre -15 a *159(2,

Antes de aislar los polímeros al final 

de la reacción es ventajoso parar la polimerización 

con aproximadamente un 5%, referido al iconómero em­

pleado, de un compuesto protón-activo, tal como áci- 
do fórmico, metanol.

Se recomienda agregar simultáneamente un 
formador de complejo que evite que los metales se man­

tengan en el polímero después de la elaboración. Pa­

ra esta finalidad son adecuadas las diaminas y los ami- 

noalcoholes, tales como la etilendlamina o el amino- 
etanol.

El aislamiento se puede realizar por pre­
cipitación en 3 a 5 veces la solución de un alcohol 
inferior en el que antes de la precipitación se han 

disuelto agentes protectores contra el envejecimiento 

tales como di-terc.butilcresol, ^-fenilnaftilamina y 
otros. Sin embargo, también se puede introducir la so­
lución en agua hirviendo y retirar el disolvente con 

vapor de agua. En este caso es necesario introducir el 
agente contra el envejecimiento junto con el inhibi­

dor en la solución del polímero.
Los polímeros con contenido en agua o 

alcohol se pueden liberar de residuos del medio de 
coagulación en un horno de circulación de aire o en 

un sinfín secador.
Naturalmente, también es posible desarro­

llar el proceso de polimerización y de elaboración en
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forma .continua.

Los polímeros obtenidos son polipentenameros 
de elevado contenido trans. El contenido trans se 

encuentra por lo general por encima de un 90%, en la 
mayoría de los casos entre un 90 y un 98%. Esto se 

ontiene a partir del espectro infrarrojo de las sus­
tancias. Los trans-polipentenameros son sustancias 

similares al caucho .

En los ejemplos siguientes se emplean, en todos 
los casos, aparatos y reactivos secos y se trabaja 
bajo una atmósfera de gas protector de nitrógeno 

puro. -
Ejemplo 1 -

En un autoclave secado y libre de aire, 

que está dotado de un agitador libre de empaqueta­
duras, termómetro y una superposición de nitrógeno 
purísimo, se introducen 1000 g de tolueno seco y li­
bre de aire y 200 g de ciclopenteno seco.A tempera­
tura ambiente se introducen, bajo exclusión de aire,

1 mmol de WClg disuelto en 20 g de tolueno, a conti­
nuación 0,5 mmoles de hidroperóxido de ciclopentonilo. 
Después de enfriar a -10SC se dosifican 0,3 mmoles de 

hidruro de trietilostaRo, disueltos en 50 g de tolue­
no mediante una jeringa de inyección. Mediante enfria­
miento desde el exterior se mantiene la temperatura 
entre 0 y -5&C. Después de 2 horas se detiene, median­

te adición de 10 g de etanolamina, y se agregan 1,5 g 
de 4-metil-2,5-di-terc.butilfenol. El polímero se 

aísla mediante introducción de la solución viscosa 

en 5 veces su cantidad de metanol y se seca en un
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armario con circulación áe aire. El rendisiiento as­

ciende a un 58% de la teoría, el contenido en enlaces 
trans a un 93,8%.
Ejemplo 2 -

Como en el ejemplo descrito, se polimeri­
za ciclopenteno con una combinación de 1 mmol de WClg, 
0,5 mmoles de etanol y 0,4 mmoles de dihidruro de 
dibutilestaño.

El rendimiento asciende en 4 horas a an 

61% de la teoría, el contenido en enlaces trans a un 

91,2%.
EjemploJ -

Segán las instrucciones del ejemplo 1, se 
polimeriza ciclopenteno con 0,8 mmoles de WClg, 0,1 
mmoles de l,2-dinitro-3,5-diclorobenceno y 0,25 mmo­
les de hidruro de trietileataño y se elabora. El ren­

dimiento asciende después de 1,5 horas a un 78% de la 
teoría, el contenido en enlaces trans a un 93,8%. 
Ejemplo 4 -

Seg&n las instrucciones del ejemplo 1, 

se polimeriza ciclopenteno con 1,2 mmoles de WClg, 

que antes de la polimerización se reaccionaron con 
1,2 mmoles de etanol y 0,3 mmoles de hidruro de 
trietilesta&o. El rendimiento asciende a un 54% de 
la teoría, el contenido en enlaces trans a un 92,8%. 
Ejemplo 5 -

Segdn las instrucciones del ejemplo 1, 
se polimeriza ciclopenteno con 1,2 mmoles de WClg,
0,1 mmoles de l,2-dinitro-3,5-diolorobenceno y 0,4 
mmoles de hidruro de trifenilestaño. El rendimiento



5.

10.

15.

378608
- 8-

asciende a un 58% do la teoría, el contenido en enla­
ces trans a un 92,7%*

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su prinoipio . 

fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada 

en Alemania nS P 19 19 O46.6 de 15 de abril de 1.989 
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento 

y por lo que se solicita Patente de Invención por 

2Ó años en EspaSa: PROCEDIMENTO PARA LA OBTENCION
DE POLIMEROS Y  COPOL3MEROS DE CICLOPENTENO; carac­

20.

terizándose por lo siguiente:
19 - Procedimiento para la obtención de 

polímeros y copolimeros de ciclopenteno, caracteriza­

do porque el ciclopenteno y, opcionalmente, comonóme- 

ros, se polimerizan con un catalizador preparado á 
partir de hexacloruro de tungsteno, un hidruro de 

alquil- o aril-estaKo y un co-catalizador.

29 - Procedimiento según la reivindica­
ción 19, caracterizado porque como comonómero se em­

plea hasta un 30% en peso, referido al ciclopenteno, 
de una defina cíclica.

3& - Procedimiento según la reivindica­

ción 13, caracterizado porque la polimerización se
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efectáa en solución.
43 - Procedimiento según la reivindica­

ción is, caracterizado porque como hidruro de alquil- 

0 aril-estaño, se emplea un compuesto de fórmula:

en la que R significa un resto alquilo con 1 a 20 áto­

mos de carbono, un resto cicloalquilo con 3 a 8 áto­

mos de carbono o un resto arilo y x representa 1, 2 o

3. .
10. 5& - Procedimiento según la reivindica­

ción 1, caracterizado porque como co-catalizador se 

emplea un compuesto con agrupación OH- u 0-0-.
6- - Procedimiento segán la reivindica­

ción 1, caracterizado porque como co-catalizador se 

15. emplea un nitro-compuesto.
73 - Procedimiento para la obtención de

polímeros y copolímeros de ciclopenteno, tal y como 

queda sustancialmente descrito en la presente Memo­

ria.
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