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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Reptiblica Federal Alemana,

La polimerizacién por apertura de anillo de cicloo
lefinas, empleando catalizadores que contienen compuestos de
tungsteno o molibdeno, para la obtencién de polimeros insatu
rados de cadena abierta, ya es conocido, Asi, en la patente US

3.492,245 se propone para este objeto el catalizador compues
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inter alia, de

a) sales de molibdeno o tungsteno

b) alcoholes y

¢) compuestos de érgano aluminio.
Seglin la publicacién alemana DOS 1,770.491 los 2-haléalcoho-

les se emplean en combinaoibén con sales de fungsteno y compuestos de -

6rgano aluminio para obtener wn inesperado aumento de la actividad del

catalizador y mejﬁras considerables en la realizacién industria; del -

procedimiento, Por ejemplo, cuando WCl6 se hace reaccionar con 2 - clo

roetanol en tolueno, se obtienen compuesios de tungsteno fécil&énte 80 |

Iubles que son indefinidamente estables en esta solucién a pesar de que

el Wclé, por sf mismo, sclo se disuelve diffcilmente en tolueno y los

productos de reaccién de W016 con alcoholes insustituidos, por ejemplo,
etanol, se descomponen en solucién de tolueno ya déSpués de pocas ho—
ras bajo disociacién de oxicloruro de tungsteno.

las sales de molibdeno, por ejemplo Mocls, no se pueden reac
cionar con 2-cloroalcoholes, por ejemplo, 2-cloroetanol, en tolueno,No
se obtienen soluciones homogéneas y estables, En combinacién con los -
compuestos de alquflaluminio, estas soluciones forman catalizadores con
una actividad moderada para la polimerizacién por aperiura de anillo -
de cicloolefinas. El empleo de compuestos de molibdeno en lugar de com
puestos de tungsteno, sin embargo, suponiendo que itenga la misma acti-
vidad catalitica, aportan considerable ventajas industriales.

Un objeto de la presente invencién es hallar compuestos de -

molibdenoc que sean totalmente solubles en disolventes inertes, orgéni-




cos, e indefinidamente estables a temperatura ambiente y qQue, después
de activar con compuestos de organo aluminio proporcionen catalizadome
res de alta actividad para la polimerizacién por abertura de anillo de
cicloolefinas, BEste problema se ha resuelto ahora mediante reaccién de
S haluros u oxihaluros de molibdeno con 2 -~ halbalcoholes bajo exclusién
de disolventes o0 disolventes clorados que sean inertes con respecto a
los compuestos de molibdeno y en los cuales los compuestos de meclivdeno
sean solubles en como minimo 0,01, preferentemente 0,02 m..

La presente invencién se refiere, por lo tanto, a un procedi
10. miento para la obtencién de un catalizador para la polimerizacidﬂ.y -
copolimerizacién de oiloolefinas que contengan 4, 5, T o més &tomos de
carbono de anillo y que tengan como minimo un doble enlace olefinico =
en el anillo, a partir de
a) como minimo un haluro u oxihaluro de molibdeno, preferentemente mo-
15. libdeno en el eatado de oxidacién més 5,
b) como minimo un 2-haloalcohol ¥y
¢) como minimo un compuesto de alguilaluminio, en una proporcién molar
entre azb =1t 1al:10yastc=1: 0,52a11 30, caracterizado -
porque el haluro u oxihaluro de molibdeno y el 2~haloalcohol se hacen
20, reaccionar, bajo exclusién de disolventes, o en presencia de disolvenw
tes clorados, que sean inertes con respecto a la sal de molibdeno y en
los cuales la sal de molibdeno sea soluble para formar una solucién co
mo minimo 0,01 molar, y se agrega el compuesto de alquilaluminio, en casgo

dado en presencia de monémeros.

25. La invencién se refiere asimismo a un procedimiento para la
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polimerizacién de ciloolefinas con 4, 5, T o més miembros de anillo -
con catalizadores de a), b) y c) que hayan sido preparados por reaccién
de haluro o oxihaluro de molibdeno o 2-halo-alcoholes, bajo e&clusion
de disolventes o en presencia de disolventes clorados, que sean iner—
tes con respecto a la sal de molibdeno y en los cuales la sal de molib
deno sea soluble para formar una solucién como minimo 0,01l molar, Se—
guido de la adicién de alquilaluminia.

A continuacién se indican ejemplos de componentes ca¥aiiti—
cos que pueden ser empleados:

a) haluros u oxialuros de molibdeno, tales como MbCl5, Mo0C1

3.
b) 2-<haloalcoholes de férmula general

X OH
SN A
4 " I - L B |
R3 o

en la que X significa cloro, bromo o yodo; Rl y'R2 que son iguales o di
fereﬁtes, significa hidrégeno, alquilo, arile o alquilarilos R3 ¥y R4 -
que son iguales o diferentes, significan cloro, bromo, yodo, hidrégenc
o alquilo, arilo o elguilariloj y Rl ¥y R3 o”R2 y R4 pueden estar enla-
zados entre s{ formando un anillo hidrocarburo de 5 miembros o més. Log
grupos alquilo son particularmente aquellos con 1 a 6 Atomos de carho-
no, los grupos arilo aquellos con 6 - 10 &tomos de carbono y los gru~

pos alquilarileo una combinacién de los dos., Cuando Rl, R2, R3 Yy R4 sig
nifican grupos hidrocarburo; pueden estar parcial o totalrente haloge-

nados. Ejemplos son: 2-cloroetanol, 2-bromoetanol, 2-yodoetanol, 1,3~

dicloropropanol-2, 2, 3-dibromopropanol-l, 2,2,2-tricloroetancl, 2-clo
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rociclohexanol, y 2-clorociclopentanol.
Por razones de economia se da preferencia al 2-cloretanol.
¢) compuestos de alquilaluminio, tales como
1) trialquilaluminio (preferentemente con 1 — 6 4tomos de carbono por -
grupo alquilo, por ejemplo, A1(0H3)3, M(02H5)3 o AL(i-C 4}19)3,
2) haluros de dialquilaluminio (preferentemente cloruros y bromuros, -

21{5, ) 2 Cl o

preferentemente con grupos alquilo 01—06), por ejemplo, AL(C
A1(02H5)2Br. .
3) dihaluros de alquilaluminio (preferentemente cloruros y bromuros, -
preferentemente con grupos alquilo 01—C6), por ejemplo Al(02H55Q1é;
4) los asi llamados sesquihaluros de aluminio, esto es, mezclas:eéuimg
lares de productos de (2) y (3), por ejemplo, (CH3)3A12013 o «§H5)3A1201
0 los eteratos de los compuestos de aluminio arriba mencionados.

Segfin 1a invencién, los componentes a) y b) de los cataliza-
dores de polimerizacién se reaccionan entre si, preferentemehtéra -30
hagta 20°C, hasta que haya cesado el desarrollo de haluro de hidrégeno.
Esta reacoién se efectfia preferentemente bajo exlusién de disolventes,
aunque se pueden emplear disolventes Gue sean inertes con respecto a2 -
las sales de molibdeno y en las cuales las sales sean suficientemente
solubles, Didolventes adecuados para esta finalidad, son, por ejemplo,
clorobenceno, 1l,2-diclorobenceno, cloruro metilénico y cloroformo,

Los disolventes no halogenados y no polares, tales como bence
no, tolueno o tetracloruro de carbono, son inadecuados para la reaccidn,

bien porque ios compuestos de molibdeno son insuficientemenie solubles

en estos disolventes o porgue la reaccibn no toma el curso deseado.
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Después de terminar la reaccién entre los componentes a) y -
b) se pueden emplear los disolventes usnales para la polimerizacién —-
por abertura de anillo, por ejemplo, también tolueno o benceno, bien -
para diluir las éoluciones o bien para la polimerizacibn.

La polimerizacidén por abertu?a de anillo se efectfa gengrgl-
mente en solucidn, si bién se puede efectuar también sin disolventes —
de manera que solamente pequefias cantidades de disolventes sear iniro-
ducidas en el sistema con los componentes a) y b). Leos componeﬁkes em-
pleados para el proceso de polimerizacidén pueden ser disolventesLalifé
ticos tales como pentafio, hexano, heptano o isooctano, disolventes ci-

cloalifdticos, tales como ciclopentano o ciclohexano, disolventes aro~

méticos, tales como benceno, tolueno o xileno, disolventes cloradns,

tales como cloruro metilénico, cloroformo o clorobenceno.

Los monfmeros se pueden usar como soluciones al 5 - 50% en

dichos disolventes. Se da preferencia al empleo de una concentracién

del monémero de un 15 al 304.
El procedimiento se realiza generalmente mediante adicién del
compuesto de alquilaluminio ¢) y el compuesto de molibdeno de a) y b)
2 una solucién del monémero o de los monémeros en un disolvente adecua
do y dejando que se desarrolle la polimerizacién. No es necesario pre-
parar el catalizador por separado. La polimerizacién se efectiia bajo -
una atmbésfera de gas inerte, por ejemplo, nitrégeno, tal y como es usual
cuando se emplea catalizadores mixtos organomet&licos.
La secuencia bajo la cual se agregan los componentes catali-

ticos no es critica, si bien el compuesto de aluminio se agragaré pre-
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ferentemente antes que el compuesto del molibdeno. La temperatura bajo
la cual se prepara el catalizador puede ser de -80 a 50°C ¥ serd prefe
rentemente de «20 a 30°C. La temperatura de polimerizacién puede ser -
de 40 a 40°c y es preferentemente de f Ooc a 2000. E1 tiempo de poli-
merizacién depende de las condiciones seleccionadas y es generalmente
de 1 a 5 horas, De esta manera, se obtienen grados de conversién de hag
ta un 70% y més, Tampoco con rendimientos més elevados, se pregents -—
una formacidén de gel.

Los pesos moleculares se pueden variar medianie la elecoién
adecuada de los componentes catalfticos o composici6én de los c;%aliza-
dores. Tiene sin embargo preferencia el regular los pesos molecﬁlares
en forma conocida mediante adiciém de olefinas copolimerizables. "Asi,
los pesos moleculares de los polimeros se reducen mediante la adi&iéu
de pequeilias cantidades de olefina de cadena abierta, por ejemp}o,vbuﬁg
no-l, mientiras la adicién de diolefinas biciclicas, por ejemplo; nor-
bornadieno, ocausa un aumento del peso molecular acompafiado de ramifica
cién de cadena, Cuando se haya alcanzado el grado de conversién desea-
do se puede parar la polimerizacién, por ejemplo, mediante la adicién
de alcoholes, 4cidos carboxilicos y/o aminas. Los polimeros se pueden
estabilizar contra el oxigeno mediante adicién de antioxidantes conoci
dos, por ejemplo, fenil—{g-naftilamina, 2,6-di~-terc,~butil-4-metilfenol
2,2’~dibidroxi=3,3’~di~terc,~butil-5~5’=difenil-dimetilmetano en canti
dades de un 0,1 a 3%.

Los polimeros se pueden aislar en forma conocida, por ejem-

plo, por precipitacibén con un alcohol o desgtilacién de vapor.
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El proceso de polimerizacién aqui descrito tiene considera—
bles ventajas sobre el arte previo.

Como el molibdeno tiene solo sroximadamente la mitad del pe~
so atémico del tungsteno, los polimeros obtenidos segfin la presente in
vencién se caracterizan por su reducido contenido en ceniza. Ademés, -
debido a la menor cantidad de metal de transicién empleado, se diminue
ye considerablemente la contaminacién de las aguas residuales,;o bien
su purificacitn,

Los polimeros obtenidos segfin la invencién son princip?lmen—
te polimeros similares a caucho qQue se pueden procesar en forméﬁééhoqi
da, pudiéndose obtener, por ejemplo, vullcanizados que tienen exzelenteg
propiedades, con ayuda de los sistemas de vulcanizacibén que contienen
azufre, Se debe destacar especialmente la alta elasticidad y la eleva-
da resistencia a la abrasién,

Bjemplo 1

a) Reaccién de MoCl_ con 29 cloroetanol

Proporcifn molas 1 ¢ §
5,47 g (éO mnol) de MoCl5 se hacen reaccionar con 8,05 g (100 nmoles)
de 2-cloroetancl, a OOG, en un recipiente dotado de agitador, bajo ex-
clusién de oxfgeno y humedad y la emperatura se aumenta a 20°C en el -
transourso de 1 hora, El clorurc de hidrégeno formado en la reaccién,
ge retira mediante wna corriente de nitrégeno.

El Mocl5 se disuelve completamente formando una solucién in-

tensamente coloreada de verde. Después de 6 horas a 2000, se diluye la

solucién a 0,1 molar,
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b) Polimerizacién

600 g de tolueno y 200 g de ciclopenteno se introducen en un recipien
te provisto de agitador y, bajo exlueién de oxigeno y humedad, se agre
ge a 25°c, bajo nitrdgeno, vna mezcla de 1,2 mmoles de cloruro de die-
tilaluminio y 1,8 mmoles decgt, 8 ’~diclorodibutiléter,

Al agregar 6 cc de la solucién preparada bajo a) (0,6 mmoles
de Mo) se inicia la polimerizacién inmediatamente, segtn se puqde‘apgg
ciar por el aumento de la viscosidad de la solucibn. La temperatﬁrﬁ de
polimerizaoibén se maniiene mediante enfriamiento a 25°C. La poli;ériqg
cién se para después de 3 horas mediante adicién de wna mezcla.§9'1,5
g de tri-n-butilamina, 0,5 g de 2,2’-dihidroxi—3,3‘-di-tero.-bu£il—5,
5‘=timetil-difenilmetano, 3 g de etanol y 50 cc de tolueno. El polime-
ro se aisla mediante precipitacién con etanol y se seca en vacié .a 50°c

La conversién después de 3 horas es de 131 g, es decir 65,54 de la teo

ria, [/7] en tolueno a 25°C : 2,6,

% de dobles enlaces trans. (espectroscopia infrarroja):79,3%.
Bjemplo 2
6.000 g de tolueno y 2.000 g de ciclopenteno se introducen en un auto-
clave de acero inoxidable a 2500, en forma andloga al ejemplo 1). a es
ta mezcla se agregan primeramente 18 mmoles de monocloruro de dietila-
luminio y después 60 cc de la solucién preparada segin 1 a). La conver
gién después de 3 horas es de 1.340 g, es decir 67% de la teoria.[;?tl
en tolueno a 2500 + 2,8, % de dobles enlaces trans (espectros copia in
frarroja) s T7,2%.

Ejemplo 3 (ejemplo comparativo)
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a) Reaccién de MoCl_ con etanol

b)

Proporcién molar: 1 : 5.

20 mmoles de M0015 y 100 mmoies de etanol se hacen reaccionar como se

ha desecrito bajo 1 a), El compuesto de molibdeno se disuelve en forme

de una solucién intensamente verde pero contrario a 1 a) después de 24
horas, a 20°C, se inicia una deposicidén progresiva de cristales de ma

nera que la solucién no se puede emplear durante mds de 12 horas.

b) Polimerizacién

1,5 mmoles de cloruro de dietilaluminio y 6 cc de‘la solucibn pfepa;g_
da segtn 3 a) (0,6 mmoles de Mo), se agregan, a 25°C, a 800 g de ©Omm
lueno y 800 g de ciclopenteno en forma andloga al ejemplo 1 bj; La con
versién después de 3 horas es de solo 80 g, es decir 40% de 1; teoria,
[/7] en tolueno a 25002 2,6, |
% de dobles enlaces irans (espectroscopia infrarroja)': T9459
Ejemplo 4

a) Reaceidn de MoCl5 con 2-cloroetanol

Proporcién molas 1 ¢ 3
20 mmoles de M0015 y 60 mmoles de 2~cloroetanol se reaccionan como se
ha descrito en el ejemplo 1., Después de 24 horas a 20°C se diluye la -

solucién a una conceniracién 0,5 molar con ftolueno.

b) Polimerizacibn

Una mezcla de 260 cc de tolueno, 100 cc de ciclopeniteno y 7,5 mg de -
buteno-1l, se introduce en un recipiente de vidrio dotado de agitador,

Se agregan 0,46 mmoles de dibutileterato de cloruro de dietilaluminio

A
p

seguido de 0,46 cc de la solucién preparada bajo 4 a) (0,23 mmoles de
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Mo). La polimerizacién ha terminado después de 3 horas a 20°G, segln ~
se ha descrito en el ejemplo 1 b). La conversién después de 3 horas es
de 50,7 g, es decir, 66,49 de la teorfa.

[)727en tolueno a 2500 : 2,8,

% de dobles enlaces trans (espectroscopia infrarroja) : 80,1.

o) Polimierizacién

La solucién de catalizador obtenido segfin 4 a) se pueden emplear nara
la polimerizacién durante més de 4 semanas. Los resuliados obtenidds -
de la polimerizacifén después de 4 semanas son idénticos a aquellcélob-
tenidos bajo 4 b). ’

Ejemplo 5

a) Reaccién de MoCl_ con 2-cloretanol en CH2012

5

Proporcién molar : 1 : 3.

20 cc de MoCl5 se suspenden en 10 cc de cloruro metilénico en un recipi
te dotado de agitador como en el ejemplo 1 a) y, gota a gota, a 2000,
se agregan 60 mmoles de 2~cloroetanol em 5 cc de cloruro metilénico. -
Después de 6 horas & 2000, la solueién se ha diluido a l-molar.

b) Polimerizacién

La polimerizacién se efectfia como se ha descrito en el ejemplo 4 b) pe-
ro el componente de molibdeno empleado es 0,23 cc de la solucibén prepa
rada bajo 5 a). La conversién, después de 3 horas, es de 50,2 g, es de
cir 65,9% de la teoria.

[%( en tolueno a 25°C 1 2,5,

% dobles enlaces trans (espectroscopia infrarroja) : 79,3.

¢) Polimerizacién

R
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Se repite el ejemplo 5 b) pero empleando é; ’ g ~diclorodibutileterato
de cloruro de dietilaluminio. La conversacién, después de 3 horas, es -
de 53,3 g, es decir 69,8% de la teoria.

d) Polimerizacién

El ejemplo 5 b) se repite pero sin el buteno-l y empleando el dibutile
terato de triclorure de trietildialuminio, La conversién, depués de 3
horas, es de 50,8 g, es decir 66,8% de la teoria.

Z‘ ;7 en tolueno a 25°C: 3,6.

% de dobles enlaces trans (espectroscopia infrarroja) : 80,3. .

Ejemplo 6 (ejemplo comparative)

Reaccidn de MoCl. con terc.~butanol

b}

20 mmoles de MoCl5 se hacen reaccionar con 60 mmoles de terc.-butanol
como se ha descrito bajo 5 a). No se obtiene ninguna solucién homogé——

nea.

-NOTA -~

Descrita suficientementie la naturaleza del invento, asi como
la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar que las —-
disposiciones anteriormente indicadas, son susceptibles de modificacio
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente,
presentada en Alemania, con fecha 27 de junio de 1.973, bajo el ntmero
P 23 32 563.5, acogiendose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que constituye la —w-

esencia del referido invento, y por lo que se solicita Patente de Inven
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cién por 20 afios en Bspafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
COMPOSICIONES CATALITICAS; caracterizandose por lo siguiente:

12, Procedimiento para la obiencién de composiciones catali-
ticas, caracterizado porque se hace reaccionar como minimo un haluro o
oxihaluro de molibdeno con al menos un 2-haloalcohol, bien bajo ausen-
cia de disolvente o bien en presencia de como mfnimo un disolvente clo
rado que sea inerte con respecto al compuesto de molibdeno y en el cual
el compuesto de molibdeno sea soluble como minimo para par una sélﬁcién
0,01 molar; y después se agrega como minimo un compuesto de 6rgano alu
minio. |

22, Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracierizado po)
que la proporcifén molar entre compuesto de molibdeno y haléalcohbi es
del :1als 10 y la proporcién molar entre el compuesto de mblibde—
no y el compuesto de 6rgano aluminio es de 1 : 0,5 a 1 : 30. |

32, Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, caracterizad
porque el compuesto de molibdeno se encuenira en su estado de oxidaw
cién + 5.

42, Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque el disolvente y/o mondémero para la polimeri-
zacidn que se ha de realizar con el compuesto catalitico se agrega al .
producto de reaccidn del compuesto de molibdeno y el 2-haloalcohol an-
tes gue el compuesio de érganoc aluminio.

5%, Procedimiento segiin cualduiera de las reivindicaciones 1

a 4, oaracterizado porque el compuesto de molibdeno es MoGl5 6 MoOCl..

3

"3

D

62, Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1
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a 5, caracterizado porque el 2-haloalcohol es 2-cloroetanol.

T%. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones -~
1 a 6, caracterizado porque el compuesto de érgano aluminio es un alqui]
6 haloalguil-aluminio,

8¢. Procedimiento para la obtencién de composiciones catalf-
ticas, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo—-
ria,

Esta memoria consta de 14 hojas, escritas a miquina pow

uwna

sola ocara.

70 SET. {973

Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

4 GOREZ ACEBQ Y [RGDEX
[ !pmudo L Geata Fammdr«n

o
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