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Procedimiento para ls obtencién de polimercz y

sopolimeros de ciclopenteno.
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é§§éaaan4; FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Leverkusen~Bayesrwerk, Alemania.

Ya es conocide ls polimerizacitn de
ciclopsnteno con compuestos de tunmgsteno y molibden
.en combinacién con com“ﬁaqtc" organometalicos e hidpi-
ros de metales e los grupos principales 1 a III del

5. Sistena Peribédico. Sin eubargo,, 1os rendinientog y
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dn no han side hasta shora

suricientes. 31 bien los co~catbalizadorce g base de

compuestos que conbienen oxigeno y azmufre dan mejores
rendimidntos; con estogy sletenas no se pusde estable~
cer ninglin procedimiento indusirisl, ya gue no se re-—
conienda el empleo de disclventes para evibar %iempos
de induccidn largos y rendimisnics reducidos. El eme
pleé de disolventes es necessrio en los procedimisn~
tos de polimerizacidn industriales del tipo Ziegler-

Natta para evitar la formacidn de geles que,'por re-

“cubrimientos de las superficles de refrigeracidn, con-

duce a operacilones de limpiezs de realizameibn lenta pa
ra poder dominar la formg de llevar la temperatura y

pars desarrollar favorablemente las condiciones de los
flujos mediante viscosidades controlables.

Se ha descubierto shora gue se obtienen
polimeros o copolimeros del ciclopenteno si el cicle—
penteno y, en caso dado, ulteriores mondmeros, se po-
limerigzan con un cabalizador de
a) hexacloruro de tungsteno
b) hidruro de alquil~ o aril-estafio
¢) un co~catalizador.

El procedimiento se realiza preferente-
mente en un disolvente. Fundementalmente, también es
posible realizar una polimerizacibén en masa, pero este
modo de trabajo no aporia ninguna ventaja especisl.

Los hidruros de alquil- o bien aril-estafic
adecuados para el procedimiento de la invencibn son
compuésﬁos de formule ’

SnR M,
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en la que R significa un resto slguilico eon X a 20
ftomos de carbono, un resto cicloalquilico con 3 a

8 &tomos de carbone o un résto arilo, x representa

1, 2 0 3. Ragtog arilo preferentes son fenilo, naltilo
y difenilo.

Pera la realizacidn del procedimients se
da preferencis a los hidrurog de alguil-egtafio alifi~
ticos de férmula '

SnR3H
en la que R sgignifica alquile inferior, por ejemploh‘r
etilo. Los hidruros de alquil- o aril-estafio son com~'
puestos conocidog.

Como co~catalizadores ge pueden emblear
para el proéedimiento log compuestos con agrupacionss
-QH~ u 0~0, Estos compuestos pueden contener tambidn

.halbgeno. Ejemplos dq ellos son los-epdxidos, los al-
dehidos, los alcoholes, los hidreperébxidos, tales como
el etanol, el ciclohexanol, el cloroetanocl, los cloro~
fenoles, el hidroperdxido de ciclopentenilo, el éxido
etilénico, el clorsl y el benzaldehido.Ademds son
adscuados los nitro~compuestos, que asimismo pueden
estar halo-sustituidos. Ejemplos son el nitrobenceno,
el cloruro de picrilo, el 1,2-dinitro-3,5~dicloroben-
ceno. ‘

Por lo general, se émplean, por 100 g
de ciclopenteno (y en'éaso'dado ulterior monbémero),
0,2 a 5 milimoles de hexacloruro de tungsteno, pre-
ferentemente 0,2 a 0,8 milimoles. la proporcién molar
enﬁr§ tungsteno y estaiio deberd encontrarse entre

1:0,1 y 1:5,.preferentemente entre 1:0;2 y 1:0,6. Ia
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cantidad de co-catalizadores depende de la nabursless

- de estas sustanciag. La proporeidn moler entre tungsie-

no y co-catalizador es, por lo general, en los con-
puegtos OH~ y 0~0=-, de 1:0,2 g 1:1 ¥y en los nitro-
compusstos de 1:0,1 a 1:7.

Cuando el procedimiento se realizso como
polimerizaciéh en soluecibén se pueden emplear como Gi-
solventes hidrocarburos aliféticos, cicloaliféticos o
aromfticos. Se da prefersncia a los disolventes aromi-
%icos, tales como el tolueno. Ejemplos de disolventes
adecuados son: las fracciones de bencina, el ciclo- N
hexano, el benceno. La concentracidn del ciclopenteno
en estos disolventes deberd encontrarse en 5 a 25%,
preferentemente en un 15 a 20%..

Segln la presente invenoizn, ge puede po-
1imerizar el4ciclbpenteno golo. Pero también se pueden
copolimerizar ulteriores mondmeros insaturados clcli=-
cos en cantidades de hasta un 30% en beso. Preferente-
mente, se emples un 0,05 a 5%, referido al peso. Como~
némeros adecugdos son espscialmente otras olefinas,
preferentemente biclelicas o bien policiclicas, tales
como ciclopentadieno, norborneno, norbornadienoc.

El procedimiento de polimerizacidn se efec-
tha por lo gemeral preparando una solucidn del ciclo-
penteno en uno de los disolventes arriba mencionados
y agregando a esta solucidn el componente catalitico.
Praferentemente, se trabaja bajo atmésfera de gas pro-
tector para sxcluir le humedad y el oxigeno del zire,
por ejemplo; bajo nitrbégeno o argon. Por lo general, |

se emplea la presidén normel, pero también se puede
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trabajar bajo presibén eleveda. La polimerisacitu ue
dogarrolla por lo general a temperaturas entre —~30 ¥
+302C, preferentemente entre ~15 g +150¢,

Antes de aislar los polimerss al final
de la reaccifn es ventajoso porar Ja polimerizacién
con aproximadanente un 5%, referido al monémero em~
pleado, de un compuesto protén-activo, tal como dci-
doAférmico, metanol.

Se recomienda agregar simultdneausnte un
formador de complejo que evite que log metales se nan~
tengan en el polimero despuds de la elaboracién. Pa-
ra esta finalidad son adecuadas las diaminas y los ami-
noglcoholes, tales como la etilendismina o el amino=
etanol. |

El ailslamiento se puede realizar por pre-
cipitacién en 3 a 5 veces la solucidn de un alcohol
inferior en el que antes de la precipitacidn sc han
disuelto agentes brotectores contry el envejecimiento
tales como di-terc.butileresol, @—fenilnaftilamina h

otros. Sin embargo, tembién se puede introducir la so-

lucibén en agua hirviendo y retirar el disolvente con

vepor de agua. En este caso es necesario introducir =1
agente contra el envejecimiento junto con el inhibi~
dor en la solucidn del polimero.

Los polimeros con contenido en agua o
alcohol se pueden ;ibe}ar de residuog del medlo de
coagulacidn en un horno de circulacibén de aire o en
un sinfin secador.

Naturalmente, también es posible desarro-

_ 1lar el proceso de polimerizdeibn y de elaboracibm en
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forms continug.

- Los polimeros obtenidos son polipentenameros
de elevado contenido trans. ElAcdntenido trans se
encuentls por lo general por encima de un 90%, en la
mayoria de los casos entre un 90 y un 98%. Esto se

ontisne a partir del espectro infrarrojo de lag sus-

~ tanciag. Los trans-polipentensmeros son sustancias

gimileres al ca@cho .

En los ejemplos signientes se emplean, en todos
los cagos, aparatos y reactivos secos y se trabaja
bajo una atmbésfera de gas pfotecﬁor de nitrbgeno
puro. : : , -

Ejemplo 1 = ‘

En un autoclave secado y libre de aire,
gue estéd dotado de un agitador libre de empagueba-
dures, termémetro y una superposicibn de nitrdgzeno
purisimo, se introducen 1000 g de toluweno seco y li~
bre de aire y 200 g de ciclopenteno seco.A tempera~
tura ambiente .se introducen, bajo exCIusién de aire,

1 mmol de WOl disuelto en 20 g de tolueno;'a conti~
nuacibén 0,5 mmoles de hidroperdxido de ciclopentenilo.
Después de enfriar.a ~102C se dosifican 0,3 mmoles de
hidruro de trietilestafio, disueltos en 50 g de tolue~
no mediante una jeringa de inyeccidén. Mediante enfria-
miénto desde el exterior se mantiene la temperatura
entre 0 y =5%C. Después de 2 horas se detiene, median-
te adicibn de 10 g de etanclamina, y se agregan 1,5 &
de 4~metil-2,5~di-terc.butilfenol., E1 polimero se
aisle mediante introduceién de la solucidn viscosa

en 5 veces su cantidad de metanol y se seca en un
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armario con circ:lscidn de aire. E1 rendimiento az-
ciende & un 58% de la teoria, el contenido ern enlaccs
trans a un 93,8%.

Ejemplo 2 -

Como en el ejemplo dsazcrito, 9 polineri-
zo ciclopenteno con uns combinacidén de 1 mmolrde WClg,
0,5 mmoles de etanol y 0,4 mmoles de dibidruro de
dibutilestafio. |

El rendimiento asciende en 4 hores o un .
61% de la teoria, el contenido en enlaces trans s w
914254 '
Ejemplo 3 -

Segln las instrucciones del ejemplo 1, ae
polimeriza ciclopenteno con 0,8 mmoles de WClg, 0,1
mnoles de 1,2-dinitro-3,5-diclorobenceno y 0,25 mmo-

les de hidruro de trietilestafio y se elabora. Fl ren-

dimiento asciende despuds de 1,5 horas a un 78% de la

teoria, el contenido en enlaces trans a un 93,8%.
Ejemplo 4 - .

Segln las instrucciones del ejeumplo 1,
se polimeriza ciclopenteno éon 1,2 mmeles de W016,
que antes de la polimerizacidn se¢ reaccionaron con
1,2 muoles de etanol y 0,3 mmoles de hidruro de
trietilestatio. El rendimiento asciende a un 54% do
la teoria, el contenido en enlaces trans a un 92,8%.
Ejemplo 5 ~

Segin las instrucciones del ejemplo 1,
se polimerizz ciclopentenn con 1,2 mmoles de WCl6,
0,1 mnoles de 1,2-dinitro-3,5-diclorobencenc y 0,4

mnoles de hidruro de trifenilestalio. El rendimiento
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asciends a un 58% de la teoria, el contenide en eﬁla~
ces trens a un 92,7%. ’
N O T A

Desorita safieientemﬁnte.la naturaleza
del invento, asl como le maners de vealizarlo en la
prictica, Gebe hacerse constar que las disposiciones
gnteriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinoipio
fundemental. También se hace constar que el invento
corresponde & una Solicitud de Patente presentada .
en Alemania n® P 19 19 046.6 de 15 de abril de 1.969
acogiéndose, por lo tanto, a los benefileios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que-constituye la esencia del referido invento
¥y por lo que se solicite Patente de Invencibém por
20 afios en Espefia: PROCEDIMIENTO PARA LA OETENCION
DE POLIMEROS Y COPOLIMEROS DE CICLOPENTENO; carac—
terizandose por lo siguilente:

1% - Procedimiento para la obtencidn de
polimeros y copolimeros de ciclopenteno, caracteriza-
do porque el ciclopenteno ¥, 0pcicna1mente; comondéme--

ros, se polimerizan con un catalizador preparado &

.partir de hexaclorure de tungstens, un hidruro de

2lquil~ o aril-estafio y un co-catalizador.

228 ~ Procedimisnto segln la reivindica~
cibén 12, caracterizado porque como comondmero ge em-
plea hasta un 30% en peso, referido sl ciclopenteno,
de una olefina ciclica.

38 - Procedinmiento seglin la relivindica-

cibn 12, caracterizado porque la polimerizacidn se
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efectla en solucibn.

48 - Procedimiento segin la reivindica-
cibén 18, caracterizado porque come hidruro ée algnil-
o aril-estefio, se emplea un compueato de firmulal

SnRXH4~x
en la que R significa un resto algquilo con 1 a 20 ato-
mos de carbono, un resto cicloalquilo con 3 a & &to-
mos de carbono o un resto arilo y x representa 1y, 2 ©
3.

58 - Procedimiento segin la reivindica-
eibn 1, caracterizado porgue como co-catalizador ee‘
emplea un compuesto con agrapacién OH- u 0-O-,

68 ~ Procedimiento segln la reivindica-
cibn 1, caracterizado porgue como co-catalizador se
emplea un nitro~compuesto.

78 - Procedimiento para la obtencidn de
polimeros y copolimeros de ciclopenteno, tal y como

queds sustancialmente descrito en la presente lMemo-

ria.

Egta Memoria consta de nueve hojas es—

Asaria, 15 ABR 1970

'ER AKTIENGESELLSCHAFT,

¥ GOMEZ ACEGD 1 MU .
w0 Firmador F. Hornkadex R
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