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Ya se conoce ol polimerizar las olofinas ofcli-
cag con catalizaddres nbridores de anilld de
a) haluros de mcat'ules de los grupos VB o VIB del uistemn
pariodico,

5. b) compuestos organometidlicos de los metales de los grnpog
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-periodico, 1

I1A, I1IA y IVA del aintmee ocriodicos, ¥
¢) en caso dado, co-catnlizudores,

(Publicacionco nlemanas DOS 1,770.491; 1.770,844 yi
patente britanica 1,010,800),

’ N . 2 4
Por lo general, csia reaccion de polim-risacion

se ofectin con o sin un ligolvente organico, il catalisador !
empleado pucde estar "preformado”, si bién cgton se nrepa-
ran srefercntemente de sus constituyentes en presencia de
los moﬁémeros. n todos los procaedimientos de polimnriuu;
cion conocidos de cataz cluse de las olofinas ciclicus se
obtienen polimeros en iorma de goma de egtructura de noli-

alquenamero gue tienen una cgtrecha distribucion uel peso

molecular, veggraciadamente, lasg gomas que ticnen una dis-—
tribucion (e peso molccular estrecha son gencralménte de di—i
ficil eléboracién, miontras las gomas con distribucion de
pego molecular amplia son nor lo gan¢rul de fucil clabora-—
cion,

Jxiste, por lo 1lunto, la nccesidad de polialguena-—
meros con una ancha Jistribueidn del peso molccular yue scon
relativamente focileg de claborar,

'l objcto de la presente invencion ¢n, vor lo tan-
to, un procedimiento pura nolimnrizacion con abertura de !
anillo Jde olefinag ciclicas con catalizadores de |

a) un haluro de metul de log grupos VB o VIB dul sistema

b) un compuesto orgénomotﬁlico de un motal del srupo 114,
I1IA y IVA del sistema periodico y, en cago dudo,

¢) un co-catalizador, en ciaso dade, en un disolvonte ori-
nico inerte a una temporidura desde -70 w H60YS, que e 5

carscetoriza porque, dursnte o despucy de lu polimerinucién,
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‘cial preferencia el ciclopenteno,

-3 -

se agrega un compuesto conteninndb un enlace doble C=C enh
conjugaéién con un enlice doble C=0 en progencin de un e
talizador activo,

Los polialquunumeros'obtenidos Je estu mancra tiee

nen una mayor no-uniformi ind f
M, MW peso medio del peso moleq -

(1) N s
Ho~uniformidad ! cular |

LI M numoro medio del peso mo-

leculur i

¥y, por lo tanto, una mayou distribucion del pogo moleculur
gue los productos obtenidos sin la adiecion, Su clasticidad

Defo esta por lo tunto ampliamente incrementuda,

Olefinag ciclicus espocialmento adecuadas para

el vrocedimiento gon, on narticular, las olefinas monoci~

clicag o diciclicas con 1, 2 o mis enlaces dobles C=C in-
sugtituidos, proferentemente on disposicién no-~conjurada,
Tiene especial prefercnein el cmpleo de ciclomunoolefiﬁas
con 5 6 de 7 a 12 atomos de earbono en ¢l anillo, tules
como ciclopentenos, ciclohoptenos, CiClOOCtOHOﬁ} ciclodode~
cenos, dienos monociclicos, capecinlmente ain conjusar con
5 a 12 étomos de eurbono ¢n sl anillo, tales como ciclopen-
tadienos, ciclooctadienos o log corregpondientag trionos

ciclioos, tales colo ciclododecntrioncs, “ambirn son ade-

cuadag las olefinns policiclicas, tules como ciclododecn-
trienos, Yambién son adecudng lus olefinns policielicus, |

tules como diciclopentixlicno, norborueno,. norbornadicno,

alquilidennorbornenos, Tumbicn se pueden copolimerizar

varios monomeros de ln cluse untés moncionada, Tiene eopo-

Los compucatos que ticnen onlaces C=C¢ on conjura~

cion con enlaces CO, emploados segun la prescule inveneion

s
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parn anplinr la distriluecion del peso molecular y‘uumrntnr
1a elasticidad Defo son, en particular, los dcluos wouo- y
policurborilicos alifaticos ¥, (3 -insiturados, lon ildchidos
alifdticosci,& -insatwrulos y las cetonas nlifnticns B —iﬁ
goturudas y log derivados de cstos compuestos, Los uiguiontu?
compurgtos, por c¢jemplo, son adeccuados: dcido acrilico y f
icilo metucrilico, sus estores de alquile Up-Cg v sus ni%ri4

los (por ¢jemplo, acrilato de metile, acrilato de butilo,

metacrilato de metilo o acrilonitrilo), deido malcéico,
ésteres de deido maléico (por ¢jemplo, maleinato de dictilo)l
y los anhidridos del acido maldico, acrolesina, motucroleina,
vinilcetonann, divinilcetonus y ciclopentanonasg, E
i

Ta cantidad en que gse agregun cgtos cownuestos Oni
genrralmente de 0,1 a 10 5. cn peso, referido wl monomero, :
In la mayoris de los cason, sin cmbargo, 6o suficicnfo un
0,1 a 1% cn peso, Asi, un 0,1 % cn neso de acroleina os
suficiente pars aumcntar le no-uniformidad U de 1) o 15, !
in al contccto de la presente invoencion la no-uniformidad
eg el cocinnte del peso medio el peso molecular y cl numerd
medio reducido on 1.

ul cfecto de culoa aditivoa ea sorprondente yu
que s sabido gue Ll pronenclo de compucstos poluarcg inhibe
o husts evita totalmente la polimerizacion de cthLizanores
mixtos orgrwnometalicos de la cluse bajo consideracion. sor-

rendentemente no sc¢ pregenta ninguna raduccion signiiicante
>

en 1o conversion cuando compuesto contenisndo un cnlace

doble C=C cn econjusacion con un gruvo CO ge wiraemn n 1o

mozcla de polimerizacion lespurs de lo formacidn, nero antes

de 1a desastivacion, del eatalizador orpanometilico. 1l

|
i
|
1
1

compuc:ato ue pucde woresar duruante cate porlodo, oo declr,
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précticamnnte cn cualquicr esgtado el proceso de polimeri-
zacion y, profurnhtemoniu, al Linal de 1o polimeritucion,
nl verrdadero momento en el cunl se agrega el compuito g
arbitrariamonte seloccionable y gencralmente cotd determina-

do por el tipo y la cantidad del compucsto agregudio. !

]
£1 procedimiento de polimerizacion mismo cs conoci~
i

do en nhrineinio, Por lo gencral el-monémero ge diguelve en
un disolvenlo adecundo y log componcritog del catalizador =se
agregan gradualmente, K1 monomcro se cmplen goneraluente on
' forma de solucionés al % al 50 4, prefoerentemente on Forma

de golueciones del 10 a 30 4, en el disolvente organico, Kjomd

plos de disolventes adecuados comprenden los hidrocarburos

_ alifaticos, tales como butuno, pentano, hexano, lsooctano

o nidrocarburos cicloalifaticos tules como ciclohmfnno, anl
como también hidrocarburos aromiticos, tuales como benceno,
tolueno o xileno,

Bl componecnte (a) del cutalizador, por jemnlo, el
haluro del metal pesado, dabers cgtar presente ¢n una canti-
dad de 0,1 a 10 mmoles por 10U ¢ do monomero, profurentemente

i
de 0,5 a 2 mmoles por 100 g de monomero, D proporpién molnr |
del componente cutulizador (n) ¢+ (b) & (o) vs ganoyulmoﬁto
de 1:0,5-15:0-10, Lu polimerizacion se efpctie senoralmente
a temperaturas Je =702 u #6020, preferontomente u una tem-

- peratura de =20 a 4$20°C,

Los catalizadorcs especialmente preferentes son |

lns combinaeioncs de a) haluros de tungesteno o de tuntalo,
N , " . |
o log oxihaluros tales como WClg, Vibrsg, W014U, TaCls, b) com-

puestos orginicom del oluminio o del estafio, prefoerentemente

loa correspondientes n 1 formuls general
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con 1 a 6 dtomos de carbono, Tienen cspecial profcrencia

- hidrogeno, alquilé 01-06, urilo Cg-Cyp 0 alquilarilo y donde

dos pueden formar un anillo nidrocarburo con 5 o mis miem- |

B bros .

ity ’ N

en la que H. significa un grupo nlguilo con 1 a 1% atomos

1
de carbono o halogeno (por ejemplo, fluor, cloro,-bromo, iod
y H3 gigmifica un grupe alquilo con 1 a 12 atomos de carbo- |

! . : : i ’ !
no, un grupo alcoxi con 1 a 12 atomos de carbono o halogeno

(por cjemplo, fluor, cloro, bromo, i¢do), o bien de formula

Sn(R)4, donde R significa un resto alquilo profcrentomchte

6l aluminio trietilico, aluminio trioctilico, nluminio

triisobutilico, cloruro dietilico de aluminio, bromuro (ide=

tilico de aluminio, dicloruro ctilico de aluminio, dietilo
do etoxialuminio; tetructilo de estafio o tetrabutilo de
eatafio, ‘

Compuestos ¢) preférentcs son:

1) los alcolioles halogenados correspondientes i la formula

9y R
1 1 .

1{2 - (‘4 - C', - 1?4 ‘ 111
oH X

en la que X significa cloro, bromo o iodo, Hl N R2 gimifi-
can hidrogeno, cloro, bromo, iodo, alquilo Cq~Cg, nrilo
Ce-C1po o slquilarilo, H3 y Ry aignifican cloro, bromo, iodo,

Ry y R3,junto con los atomos de carbono donde estan situa-

Tiencn especial proferencia el Z-cloroctanol, 2-bx
|

moetanol, 2-~iodoetanol, 1,3=-dicloro-2-propancl, Z-cloroci- i

"da carbono, H» significu un grupo slquilo con 1 w 12 atomos ;
10y 12 i & :

Qe
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clohexanol, 2-clorociclooentanol y 2,2,2-tricloroetunol, !
2) los epdxidos correspousicntes o 1o Férmuila goncral |
o Gl - 1 - v,

0 ) !

en la que R y N significun hidrégeno, alquilo ¢1-Cg, alcoxi

C1~Cg,s halosenoalquilo Cy-C. (por ejemplo, cloronlquilo,

bromoalquilo) o hidroxinlquilo, preferentemente con 3 a 6
atomos de carbono, tales como, por cjemplo, oxido e cti-
leno, oxido de propileno, oxido de butileno, monoxido de

butadieno, abiclorohidrinu, eplbromohidrina y alilglicldil-~

eter,

111 proecedimiento de lu prescnte inveneion se nucde

realizar en forma continun o discontinuwa, Al final de la
polimerizacion se desactivn el catalizador orgunometdlico

7 el polimero se obtiene por predipitacion o destilaciodn
de vapor,

Hjemplo 1

250 ce Qéuciclopunteno (96 «') so disuclven cn 1200
ce de tolueno (conleniendo menos de 2 ppm de ﬂ20), A asto
se amrega ung solucion al 1 7 de 1-buteno en tolueno, 1o
que corresponde a 300 pmm refqrido al ciclononteno, Hosnuco
de anlriar o -152C se ugrngnn'G,G ce te ﬁn catnlizwlor de \
tungateno 0,1 m, Kl catulizador de tungstono gse ha oblenido
por reaccion de #Clg con ecloroctanol en tolueno €n uni

proporeion molur de 1:1,8, Sigue la adicion de 6,6 oc do

una selucion 0,3 molar de cloruro dietilico de nluminio en

2N . ~ !
tolueno, Despues de reacclonar durante 3 horas, la hransfor-

]
mocion asciende a un 85 ¢, Sc evacuiron un 50 ¢ de 1o g0lu-
cion, la rcaccion se varo medisnte adicion de metunol y un

i
1
|
’ 14 ’ ’

agtabilizador y ¢l producto de reuccion gc nrecinito vordtlor-
]
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dole «l isopropunol (Knxuyu A), Y1 reato ao diluyé meninute

adiecion de 150 cc de tolurmo, s¢ aritd durante 1O minvtos

’ 14 ’ .
deapues se :laboro en lu misma Torma como deserito Mg Arri-

ba (Ensayo B),

Wl Lnsayo ac rapitio nn igual forma, 'Ggpués ae

evacuo la mitad de lu solucion y se elabord cn 1o mism: Fore

de unw solueion al L 9 on pego de acroleina on tolucuo ¥ 96

agito durunte 1% minutosy (L,0 ¢ Qe acroleina, rveloriido al

Log rosultndog ;i

~ ciclopenteno) y se =laboro (lnsayo D),

Tabla 1

Tolueno IElasticiind Durezn

guran en 1sa tubla 1

m2 arriba doserita (fnsuyo €), AL resto me agresmron 15¢ ce

Conteni~ Acrolecina Conv

I
1
i
i
i
|
1
{
|
?
f
i

Defo DNeto do sion
vy : () ()
Ensayo A 2.35 625 17 hada, 85.0
Lnsayo B 2,30 625 18 " 85.1
: : i

knsayo C 2,20 550 18 79.3. "
¥nsayo D 2,29 850 26 80,3 0,1¢ 87,0

I'n el ensayo B no se proscnts ningun caubio de
las oropicdiades del producto en relacion con los ensayvos

Ay C a pegar de diluir con toluono y aumentur ol prriodo

de polimerizacion en 15 minutos,

Io adicidn de ncroleina (¥nsayo D) mejorn claros

mente los valores Defo al mismo tiempo que se numenta muy

ligeramente lu viscosidad,

Ljemplo 2

.

11 ciclopenteno se polimeriza en la wmiomn

como descrito en el ejomplo 1 excepbto que se

en peso de acroleina, busado en ol ciclopentano (en

formn

gsolucion

aeregn un 1ov |

. .
_en tolueno) 30 minutos despues de comenzar la polimcrizaciod,



La couversion dé ciclopuntono nacendio a un 71,0 4, Liv poli-
merizacion se roalizo durunte un periodo de tiempo tolal de |
3 horas, y ol pélimgro an rlabord & continuacion on isunl :

forme como descritbfcn ol ejemplo 1. Lo trunsformacion final

ngcendio o un 76,3 ¢, eoto os, la adicion de 1& seroleina é

dupante la reaccion de polimorizuneion no la afvceta en nbanlu%

10, E

djenplo 3 ' f
' 0,1 % de acroleina, basadi on éiclopontano, ac ugrd-

i !

10, g8 & una mercla de polimerizaecion de la cluso descrita on E
2l ejomplo 1 anteg de asrcgar los componentes del catalizn- :
dor, Lo solucidn se +tifo do rojiuo. !lo so premonﬁé polimuri~}
zacion, i
!
|

ﬁwmﬂoi

' Unp solucion de polimcro nroparada snaﬁn ol ejom=
plo 1 @e dividié, anleg de desactivar el catalizador, Una
nitad ge clabord direetamente micntrs un C,1 % ¢n ncao e
anhidrido maleéico, busu@o cn cielonenteno, ae nrege en Lor-
ma de una solucion en tolucno it la otra mitad, scguido de
20. agitacidn durante 15 minuios y después so nlaboro,
Transformacion Cinal: 85,7 4%

Valores de lu goma ¢n brutos éﬁ;7 hareza Lelo Vincgu%dmd
' 0l o

3in anhidrido maldéico 2,01 725 17
Son 0,1 ¥ (e anhildrido l R .
25, naléico 2,059 825 21

sjemplo §

11 procedimiento sg como on el ejemplo 4, cxcepbo

que a0 emplqé acrilato de butilo (O,l ¢ banudo en el ciolo-

penteno) en lugir del anhidrido malclco,

30, Transformacion finul: 82 ¢ ‘
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na (B), A
Adicion de ucfoleina B4 1 /2009C Tireza -Elusticidni
- Defo ‘ Defo |
(&) 0,1 % ’ 97 Y00 14
(B) nada 95 575 7 !
Iijomplo 7

Yaldres de L gomn en briuto bureza Delo  wlaglicidad bDato
3in acrilato deé butilo 675 15
Con 0,2 % de acrilato de butilo 625 18

Ejemplo 6

1450 cc de una gsolucion al 20 ¢ (a clolopentano i

]

(¢PY) en tolueno seco se introducen cn un auloclave de 2 li-!
. : |

tros, 3¢ ugregaron sucesivimente <l catalizador de bunsgsteno

. - . |
mencionado cn 8l sjcuplo (0,2 mmoles de ¥ por 100 . -ie CPH),;
: i

0,1 mmoles de iodo por 100 j; de CPE y 0,4 muolcy de cloruro |

dietilico de aluminio por 100 s de CPL, w temperutura ambien-
te, Degpucs de un periodo de renceion de 3 horwg se ngresan

0,1 ¢ de acroleina (refrrido al tolueno), disucltos en to-

lueno, seguldo de agitacion durinte 15 minutos y despuecs se :

elaboru en igual forma como degerito mig arvibe (). Como ‘

s 7 hl ‘ v 0] 3
gomparacion, el ensayo sc wfectua bajo ausencin de acrolci-

Una solucion al Y ¢ cn peso do acroleina cn tolue-
no se agrega en formy continua o unu solucion de polimoro
obtenidurde una ingtalacidn de polimerizaciodn de ciclopente-
no continua cn una cuntidad de maners que egten wresontes

un 0,1 % en peso y 0,25 ¢ en peso de neroleinn respectiva—

mente, basado en el ciclopenteno emploado. Despucs de haber
estado en contucto con la acroleina durante un periodo de

30 minutos, la solucidn se desuctiva en forma coutioun con

una solucion de ctilendinming teouosa, Wl polimero se aisla
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L . 4 0
por coagulacion en agua culiente y se seca en vaclo a 70°C,
Como comparacion se cfectua un ensayo paralelo pero bajo au-

sencla de acroleina. Los roesultados se muestran en la tabla

2, ;

 Tub1a 2 !

Auileion de MLt Defo Ning Mw U f

acroleina 10 #/mol (Mw/Wn) -1 :

A) nada 100 T 600/6  0.189 2,33 1.
B) 0.1 120 900/12 0,155 2,51 o 18

¢) 0.25 ¢ 136 1650/27 0.153 2,97 18 |

Noqa’

Dngerita suficicntemente la naturalezn del invento

as{ como la mancru de realizarse aon lo practica, debe haccr—,
e conatar que las disponiciones anteriormente indic wias sonf

gugceptibles de modificuciones de delille en cuanto no rlte-

ron su principio fun iamental, Tambidn e huce consbnr que
ol invento corresponde a unag Solicitudos de Patente, presenk
tadas en Alemania, bajo los numeros y fechas sisuientes:
P 23 43 043.5, de 25 de anosto do LYT3 vy P 23 48 680,8 do-
27 de deptiembre deo L1.973; ucogicndese por lo twnto o Lowu
wencficion que conce:den lon Convenios Interniciowiles on vie
rzor, siendo lo que constlituye 1a egenain &dl rufefido lnven-
Loy nor lo que ase solicitu Patonte de Invedcion por 0 ujios
on Mapsiia, sobres PROCHDIMIINPO PAlA LA POLLWMNIAACLION CON
ABEGUUSA D ANILLO DE OLEFLNAS CILCLICASy enracterizindose
por 1o giguientes -

1.~ Proéedimionto para la polimerizacion con nber-

tura de anillo de olefinns ciclicas, caracterizado porque

comprende: 1) la polimerinacion de lu olofina ciclica en

presencia de un catalizador que comprende: u) un haluro de |
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metal del grupo VB ¢ V1B del sistems periodico, b) wn cou-

puesto orgunometélico Ae un metnl Ge los grupos ILla, LILA y.

IVA del gistema periodico y c¢) en cuso dado, un disolvente

A

’ » 3 . - y -
organico inerte a tempr raturas de Y70 a +6¢C; ¥ 2) agmregar

de un 0,01 a 10 % en pcmo, basado en el monomero empleado,
de un compuosto.coutenicndo un cnlonce doble C=C c¢n conjura-
cidn con un enluce doble =0 bidn curante o despucs de la
polimerizecion,

2.~ Procodiminmito segdn lu reivindicucion 1, ca-
raclterizado porque ol 'nluro de metal es un halmro w oxi-
haluro de tungsteno o tantalo,

3,- Procedimicnto sepun 1l reivindicacion 1 6 2,
caracterizado porgqus <l compuesio orgnnometélico COrrconOil-
de n. la formula general:

Ry

/

Al -—-———Rg
\\\H3

en la que Hl significa un tiruno ulquilo con 1 u 12 atomos
de carbono, lt, significn wn gruno alquilo con 1 a 12 ato-
wos ue carbono o halogeno, y'H3 glignifica un sripo nlguilo
con L @ 12 atomos de cirbono, un grupo alcoxi con L a 12
titomos de carbono o hulorene o bién correspouds u lu for-
mula: 5

sn (It)4

en la que #dsgniflcna un ;:runo alquilo con 1 a dtomos e
carbono, . E

4.~ Procedimiconto segun cualquivra de lus rmiviu;
dicacloncs 1 o 3, carnclarizado porqus el éo~cutnlizudor |
es o bidn 1) un alcoliol. contenicndo haldseno correspon—

fdientle o 1lu formulo:



en la que X signifiea cloro, bromo o iodo, Rl y RQ qQue pus-

- . . . . H
den acr iguules o diferentes significan halogeno, cloro, bro-

A
.

mo, iodo, un grupo alquilo con 1 a 6 atomos de Cgrﬁono, un |
grupo orilo con 6 a 12 atomos de cerbono o un grupo alquiln%
rilo, ¥ H3 ¥y Ry, que pueden ger igunlcs o diforentes, signi%
fican clorn, bromo, iodo, hidrogeno, un grupo alquilo con

10, 1 a 6 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 o 12 Atomos i

de carbono o un grupo alquilarilo, ¥ ademas Rl y Ry junto |

con el atomo de carbono o 1 cual ostun enlazados pucden forl
may un anillo hidrocarburo con 5 o mas micmbros o bién 2) !
» un epoxido corregpondiente a lu formula general: !
15, ' R = CIl - CH - Rt
0
en la que Ry ', que nucden ser'iguules'o diforentes, sig-!
nifican hidrogeno, un grupo alquilo con 1 a 6-dtomos de
earbono, un grupo aleoxl con 1 u 6 atomos de carbono o un
20, Zrupo hidroxiulquilo. .

e Procédimienﬁo 3egun cualquinra ie lag reivine
dicaclonos 1 a 4, Earacturizado porque la proporcién moelar
de los componentes dol cubulizmador o) : b) : ¢) o3 de 1:0,5
" 15 0 & 10,

25.,  6,~ Procedimionto segun cualquiers de las reivin-

dieaciones 1 a 5, caractorizado porque la olelina ciclica

s una oletina monociclicu o dieciclieca en la c¢mal ol do- i
ble enlace C=(C esta en una disposicion no conjuguda, E
]

7.= Procedimionto sesun enalquiera de lag reivin

30, dicaciones 1 a 6, caructorizado porque ol compuesto conte-!
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niendo un enlace doble C=U on conjugaclon con un cnloce
doble C=0 es un acido alilatico monocarboxilico o policar-
- ) né aldehido alifat -ilnga~—
boxilicos o, b ~insuturndo, un aldehidoe’ alifatico g, .
turado, una cotona ulifdticatx,f)-insaturnda o un derivado
do los miomos,

0.~ Procedimicnto para lo polimorizacion con aber-

tura e anillo de olefinas ciclicas, tal y como queda sus<

tnancialmentn degcrito cn lu presente Memoria,

tsta Hlemoria consta e 14 Jiojas cscritas 1 magquing
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