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PROCEDIMIENTO PARA, CA POt.IMíRaZACION CON ABERTURA,DH 
' ANILLO DE OLEPINAS OIOLICAS.-

BAYER AKTlBNGrBSELLSOIIA'FT, entidad alemana, residente 
en Leverku.sen-Bayerv/erk, República Federal Alemana.-

Ya se ''conoce ol polimorizar las olofitias cícli­
cas con catalizadores abridores de anilló do

a) halaros de metales de los grupos VB o V1B del sistema 
periódico,

5. b) compuestos organometálicos de los metales de los grnpos
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IIA, 11IA y IVA del sistsma ^rió')icón, y
c) en caso dado, co-catalizadores.

(Publicaciones .').lcmana3 DOS 1.770.401; 1.770.844 y:
patento británica 1.010.800).

Por lo general, esta reacción de polim- rización j
se efectúa con o sin un disolvente orgánico. ¡-1 catalizador 0

iempicado puede estar "proformado", si bien estos se arepa- ])
ran preferentemente de sus constituyentes en presencia do j

)
los monómeros. í!n todos los procedimientos do polimnriza- ¡' )
ción conocidos de esta cls.sc do las olofinas cíclicas se }
obtienen polímeros en forma de goma de estructura do poli- }
alquenamcro que tienen una estrecha distribución del peso }

j
molecular, desgraciadamente, las gomas que tienen una dis- ! 
tribución de poso molecular estrecha son generalmente do di-i 
ficil elaboración, mientras las gomas con distribución de 
peso molecular ampí.ia son por lo general do fácil elabora­
ción.

fxiste, por lo tanto, la necesidad de polialqucna- 
meros con una ancha distribución del peso molecular que sean 
relativamente fáciles de elaborar.'

MI objeto de la presente invención os, por lo tan­
to, un procedimiento para polimerización con abertura de } 
anillo de definas cíclicas con catalizadores de
a) un haluro do metal de los grupos VB ó VIB d d  sistema
periódico, t
b) un compuesto organometálico de un motal del gruño HA, ]

l
I1IA y IVA del sistema periódico y, en caso dado, [
c) un co-catalizndor, en caso dado, en un disolvente orgú- j 
nico inerte a una temperatura desde -70 a iG0'<'d, qae se ! 
caracteriza porque, durante o después de la polimerización, '30.
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se agrega un compuesto conteniendo un enlace doble C=C on ¡ 
conjugación con un enlace doblo C=0 en presencia do un en- ' 
talizador activo.

Los polialquonamcros obtenidos de esta-manera tie­
nen una mayor no-uniformi¡ad - ' ¡

(1) N o-uniformidad
M ^  poso medio del poso mole-̂  -

U =-Ü---i cular i
^'n ntímoro medio d e l peno mol

R l e c u la r

y, por lo tanto, una mayot/ distribución del poso'molecular 
que los productos obtenidos sin la adición. Su elasticidad i

t
Defo está por lo tanto ampliamente incrementada.

definas cíclicas especialmente adecuadas para 
el procedimiento son, en Particular, las definas monocí- i 
clicas o diciclicas con 1, 2 o más enlaces dobles C-C in­
sustituidos, preferentemente on disposición no-conjugada. 
Tiene especial preferencia el empleo de ciclomonoolefinas 
con 5 ó de 7 a 12 átomos do carbono en el anillo, tales 
como clclopontonos, ciclohoptenos, ciclooctonos, ciclododo- 
cenos, dienos monocíclicos, especialmente sin conjugar con ¡ 
5 a 12 átomos de carbono en ol anillo, talos como ciclopea- 
tadienos, ciclooctadienos o los ooi'i'ospondientes tríenos 
cíclicos, tales como oiclododocatrionos. También son ade­
cuadas las olofinas policiclicas, talos como cielododoca- 
trienoa. También son adecuadas las olefinas policiclicas, 
tales como diciclopr-ntadioao, norborneno,, norbornadicno, 
alquilidennorbornenos. También se pueden copolimerizar 
varios monómeros de la clase antes mencionada. Tiene espo- j 
cial preferencia el cielopenteno. j

Los compuestos que tienen oulacos C-C on conjuga-! 
ción con enlaces CO, empleados según la presente invención !30.
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para ampliar la distribución del peso iuolücalar y atua.-ní;ar 
la olasticidaü Bofo non, nn particular, loa ácidos mono- y 
policarboxílicos a'Lifáticos -insaturadoa, Ion i-ldchidos 
alifáticos -insuturados y las cotonas ulif'áticas 
saturadas y los dcrivatios de estos compuestos, Los uiguionteb 
compuestos, por ejemplo, son adecuados: ácido acrílico y i 
ácido metacrílico, sus oatores do alquilo C]_-Cg y aun nitri-j 
los (por ejemplo, acrilato de motilo, acrilufo dô  butilo, t 
motacrilato de metilo o acrilonitrilo), ácido malcico, j
esteres de ácido malóico (por ejemplo, maleinato de dictilo)! 
y los anhídridos del ácido maléico, acrolsina, motaoroleina,j
vinilcetonas, divinilcetonas y ciclopcntanonas. !i

La cantidad en que se agrogan estos compuestos os -
gemralmenbc de 0,1 a 10 ?. on peso, referido al monomcro. ;

 ̂ ' < En la mayoría, de los casos, sin embargo, es suficiente un
0,1 a 1 % on poso. Así, un 0,1 f en poso de acroloina es
suficiente para aumentar la no-uniformidad U -io 11 a 15. !
dn ol contocto de la presente invención la no-uniformidad
es el cociente del poso medio rol poso molecular y el numere
medio reducido en 1.

01 efecto de estos aditivos es sorprendente ya 
que os sabido que la presencia de compuestos polares inhibe 
o hasta evita totalmente la polimerización de cutalizauores 
mixtos organometálicos do la clase bajo consideración. Sor­
prendentemente no so presenta ninguna reducción significante 
on la conversión cuando compuesto conteniendo un enlace 
doble 0=0 on conjugación con un grupo 00 se agrega .a la { 
mezclo, de polimerización íespuos do la formación, coro antes

, * , íde la desactivación, del catalizador organometálico, di ¡ 
compuesto se puede agregar durante oato períoca, fs aoeir, ¡
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prácticamente en cualquier estaño do.l proceso de .colimeri- - 
zación y, proferentomente, al final de la polimerización, 
di verdadero momento en el cual se agrega ol compuesto os 
arbitrariamente seloccionable y generalmente está determina-, 
do por el tipo y la cantidad del compuesto agregado. j

El procedimiento de polimerización mismo os conoci-j
do en principio. Por lo general el monómero se disuelvo en ^

i
un disolvento adecuado y los componentes del catalizador se ) 
agregan gradualmente. El monomcro se emplea goneralmonte en } 
forma de soluciones al 5 al 50 y, preferentemente en forma { 
de soluciones dol 10 a jO y-, en el disolvente orgánico, Ejcm-j 
píos do disolventes adecuados comprenden los hidrocarburos j 
alifáticos, tales como butano, pantano, hexano, isooctano ¡ 
o hidrocarburos cicloalifáticos tales como ciclohexano, asi 
como también hidrocarburos aromáticos, tales como benceno, 
tolueno o xileno.

El componente (a) del catalizador, por ájemelo, elj 
haluro del metal posado, deberá estar presente en una cuntí-t 
dad de 0,1 a 10 mmolos por 100 g do monómero, proforcntcmenttj 
de 0,5 a 2 mmolos por 100 ?$ de monómero. La proporción molar 
del componente catalizador (a) : (b) : (o) es generalmente 
do 1:0,5-15:0-10. La polimerización so efectúa generalmente 
a temperaturas d.e —70S u 4-60SU, preferentemente a una tem—

. poratura de -20 a 4-2090.
Los catalizadores especialmente preferentes son 

las combinaciones de a) halaros de tungoateno o do tántalo, 
o los oxihaluros talos como WClg, 'JBr̂ , WCl^O, TaOl^, b) cota- 
puestos orgánicos del aluminio o del estaño, preferentemente
los correspondientes a la fórmula general
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Al 11

en la que si,gnifica un ,";rupo alquilo con 1 a 12 átomos
'de carbono, Hp significa un grupo ¡alquilo oon 1 a 12 átomos i

. ¡
de carbono o halógeno (por ejemplo, flúor, cloro, bromo, ios}
y Ri significa un grupo alquilo con 1 a 12 átomos de carbo- i 

 ̂  ̂ i
no, un grupo alcoxi con 1 a 12 átomos de carbono o halógeno ¡
(por ejemplo, flúor, cloro, bromo, iódo), o bien do formula !
Sn(R)., donde R significa un resto alquilo proferentomo'nte ¡
con 1 a 6 átomos de carbono. Tienen especial preferencia 
el aluminio trietílico, aluminio trioctílico, aluminio 
triisobutílico, cloruro dietílico de aluminio, bromuro die- j 
tilico de aluminio, dicloruro etílico de aluminio, dietilo ! 
do etoxialuminio, tetraotilo do estaño o tetrabutilo de 
estaño. ' '
Compuestos c) preferentes son:
1) los alcoholes tnlogonados correspondientes a la fórmula

R2

,3
c - ct t
CU X

111

en la que X significa cloro, bromo o iodo, R^ y Rp signifi­
can hidrógeno, cloro, bromo, iodo, alquilo C]_-Cg, arilo 
Cg-Cqg ° alquilarilo, y significan cloro, bromo, iodo, 
hidrógeno, alquilo C^-Ug, arllo Cg-C-̂ p o alquilarilo y donde 
^1 ^ 3̂ con los átomos do carbono donde están situa­
dos pueden formar un anillo hidrocarburo con 5 o más miem­
bros . j

!
Tienen especial preferencia el 2-cloroctanol, 2-bd 

moetanol, 2-iodoetanol, l,3-dicloro-2-propanol, 2-oloroci- i
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clohcxanol, 2-clorociclop<-ntanol y 2,2,2-tricloroetanol. 
2) los epóxidos correspondientes a lu. "fórmula .̂'jcncral

¡i -  OH -  OH - ii' IV:

V
en la que R y H' significan hidrógeno, alquilo C^-Cg, alcoxij 
Ci-Oe, halogenoalquilo C-̂ -Ĉ  (por ejemplo, cloroalquilo, ¡ 
bromoalquilo) o hidroxialquilo, preferentemente con 3 a 6 j 
átomos de carbono*, tales como, por ejemplo, óxido de oti- ¡ 
leño, óxido de propilono, óxido do butileno, monóxido de ] 
butadieno, epiclorobidrina, epibromobidrina y alilglicidil- }
éter.

i-il procedimiento de la presente invención se nucóe 
realizar en forma continua o discontinua. Al final de la 
polimerización so desactiva ol catalizador organometálico ¡ 
y el polímero se obtiene por precipitación o destilación 
de vapor.
R ,j emolo 1

250 oc dó ciclopcnteno (96 '') so disuelven en 1200 
cc de tolueno (conteniendo menos de 2 ppm de Í^O). A esto 
se agrega una soluoión al 1 % de libutano en tolueno, lo 
que correspondo a 300 ppm referido al cicloncntcno. Dosoués 
de enfriar a -1560 se agregan 6,6 cc do un catalizador do 
tungsteno 0,1 m. MI catalizador do tungsteno so ba obtenido 
por reacción de V/Cl̂  con oloroetanol on tolueno en una ̂ i
proporción molar de 1:1,0. Sigue la adición do 6,6 oc do 
una solución 0,3 molar do cloruro dietilico de aluminio on 
tolueno. Después de reaccionar durante 3 doras, la transfor-j 
mación asciendo a un 85 jé. So evacuaron un 50 f tío la solu- 
ción, la reacción so paró mediante adición de met-[.nol y un ! 
estabilizador y el producto de reacción so precipitó vertían-

*
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dolé ol isopropanol (Ensayo A). '1 reoto se diluyó m-=Ei:).uto 
adición do 150 cc do tolueno, so agitó durante 15 minutos y 
después se elaboro en la misma forma como descrito mas arri­
ba (Ensayo B).

El ensayo so repitió en igual forina, espuós se ¡ 
evacuó la mitad de la solución y se elaboró en la misma for-¡ 
ma arriba doscrita (Ensayo 0), Al resto se agregaron l'SO cc ! 
de una solución al 1 en peso de acroleina en tolueno y so 
agitó durante 15 minutos (1,0 7* de acroleina, referido al 
ciclopenteno) y se elaboro (Ensayo D). ¡

los resultados figuran en la tabla 1: !
Tabla 1 i

Tolueno

^ 7

.Elastici ¡ad Dureza 
Defo Defo

i
Contení- Acroleina Convi­

do 
(5')

sioni"

nsayo A 2.35_ 625 17 bada 85.0
Ensayo B 2.30 625 18 t! 85.5
Ensayo C 2.20 550 18 79.3 !!

Ensayo D 2.29 850 26 80.3 0.1 87.0
En el ensayo B no se Droocnta ningún cambio de

las oropio(tades del producto en relación con los ensayos 
A y C a pesar de diluir con tolueno y aumentar ol periodo 
de polimerización en 15 minutos.

La adición do acroleina (Ensayo D) mejora clara­
mente los valores Defo al mismo tiempo que se aumenta muy
ligeramente la viscosidad. 
Ejemplo 2

El ciclopenteno se polimeriza en la misma forma ' 
como descrito en el ejemplo 1 excepto que se agrega un 1 !
en peso de acroleina, basado en ol ciolopentano (en solucióni
en tolueno) 30 minutos después do comenzar la polimerización.
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La conversión de ciclop'.nt'no ascendió a un 71,0 . La poli- j
morización se realizo durante un periodo de tiempo total do }
3 horas, y al polímero so elaboró a continuación on igual
forma como descrito' on ol ejemplo 1. La transformación final,
.ascendió u ún 76,3 esto os-, la adición do la acroloina j
durante la reaoción de polimerización no la afecta en absnlu-j ; ¡ 
to.

0,1 % do acroloina, basada on ciclopcntano, so agrt
¡

ga a una mezcla de polimerización de la clase (inscrita on
ol ejemplo 1 antes de agregar los componentes del cataliza­
dor. La solución so tiñó do rojizo, do so presentó polimori 
zación.

Una solución do polímero nroparada según --1 ejem­
plo 1 se dividió, antea na desactivar el catalizador. Una 
mitad so elaboró directamente mientras un 0,1 b on peso de 
anhídrido malóico, bañado en ciclóseátono, se agregó en for­
ma de una solución en tolueno a la otra mitad, seguido de 
agitación durante 19 minutos y después se elaboro, 
Transformación final: 85,7
Valores de la ¿roma en bruto: dureza befo viscosidad^  ' befo

!

din anhídrido malóico 2,61 725 17

25.
Con,0,1 ^ de anhídrido 
malóico 2,59 825 21
[.'diéntalo 5

hl procedimiento os como on el ejemplo 4, rt.x

30.

que so empleó acrilato de butilo (0,1 y' basado on el ciclo- 
pentono) en lugar uol anhídrido malcico.
Transformación final: 82 y
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Valóren de la goma en bruto Ĵ urozg Pelo Elasticifigd Dedo 
* Sin acrilato dé butilo 675 15 :
Con 0,2 % de acrilato de butilo 625 18
Ejemplo 6

1450 ce de una solución al 20 7' de cíclopontnno 't
(OPE) en tolueno seco se introducen en un autoclave de 2 li- i
tros. Se agregaron sucesivamente el catalizador de tungsteno'

!
mencionado en el ejemplo (0,2 mmolcs do ¡V por 100 g ¡e CPE), [

¡
0,1 mmolcs de iodo por 100 g de OPE y 0,4 mmolcs do cloruro ¡ 
dietílico de aluminio por 100 g fie CPE, a temperatura ambien-j 
te. Después de un periodo de reacción de 3 horas se agregan 
0,1 7' de acroleina (ref'-rido al tolueno), disuoltos en to-

¡luono, seguido de agitación durante 15 minutos y dosnuos se ; 
elabora en igual forma como descrito más arriba (A). Conto ' 
comparación, el ensayo se efectúo, bajo ausencia fie acrolei­
na (B).
Adición de acroleina ML-4'/lOOKC Dureza

Defo
Elasticid.'n

Defo
(A) 0,1 % 97 900 14
(B) nada 95 575 7

Ejemplo 7
Una solución al 5 7' en poso de acroleina en tolue­

no se agrega en forma continua o. una solución de polímero 
obtenida de una instalación de polimerización do cicloponto- 
no continua on una cantidad fie manera que estén m-esontes 
un 0,1 7?- en peso y 0,25 7f' en peso de acroleina respectiva­
mente, basado en el .ciclopontcno emploado. Después de babor
estado en contacto con la acroleina durante un periodo de :

I
30 minutos, la solución se desactiva en forma continua con ¡!
una solución de otilcnülamina acuosa. El polímero su aisla !



por coagulación en agua enllanto y so seca en vacío a 70ec.
Como comparación se efectúa un ensayo paralelo pero bajo au-
sencia de 
2.

aerdoina. Los resultados se muestran en la tabla

Aoición de 
acroloina

ML-4'
. -Tabla 2 
Dofo Mnc

10^
Mw
g/mol

U
(Mw/Mn)-1

A) nada 100 600/6 0.189 2.33 11 -
B) 0.1 % 120 900/12 0.185 2.51 15
c) 0.25 % 136 1650/27 0.153 2.97 18

N 0 T A '
Descrita suficientemente la naturaleza dol invento 

así como la manera de realizarse en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indio mas sonj 
susceptibles de modificaciones tic detalle o,n cuantd no alte­
rón su principio funiamental. También so hace constar que 
el invento correspondo a unas Solicitudes de Patente, pro son-t­
oadas en Alemania bajo los números y fochas siguientes: )
P 23 43 0'J3.5, se 25 de Agosto do 1.973 y P 23 48 6H0.8 <ío i 
27 do deptiembre do 1.973; acogi'-ndoso por lo tanto a los 
beneficios que conceden los Convenios Intornaciondlos on vi
g-or, siendo lo que constituyo la esencia dol ruforido Inven­
to- y por lo que se solicita Patente (íe Invoúción por 20 ni i os 
en J'.'spaáa, sobro: PHOCADIMUNTO PA!8Y LA P0Ll!4i'¡dIZAUI0N CON 
ABERTURA DU ANILLO DU OLEMNAS CICLICAS; onraotoilzándoae
por lo siguiente': '

1.- Procedimiento para la polimerización con aborJ -. * !
tura de anillo de definas cíclicas, caracterizado porque i 
comprende: l) la polimerización de la defina cíclica en 
presencia de un catalizador que comprendo; a) un haluro de ¡
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metal del grupo VB ó V1B del sistema periódico, b) un com- ¡ 
puesto organometálico de un metal de los grupos HA, 111A y - 
IVA del sistema periódico y c) en caso lacio, un disolvente 
orgánico inerte a temperaturas do 570 a 4-69C; y 2) agregar . 
de un 0,01 a 10 % en peso, basado en el monómero empicado, ¡

ide un compuesto conteniendo un enlace doblo C=C en conjuga-)
, , < icion con un enlace doble 0=0 bion curante o después de la i

polimerización. j
2.- Procedimiento según la reivindicación .1, cu- ¡

motorizado porque el hnluro de metal os un baln.ro u oxi- [
i

haluro de tungsteno o tántalo,
J.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 

caracterizado porque el compuesto organometálico corrcspon-
!

de a la. fórmula general: ;

^1
Al i—

en la que !-̂ significa un gruño alquilo con 1 n. 12 átomos 
de carbono, Rg significa na gruño alquilo con 1 a 12 áto­
mos ce carbono o halógeno, y'R^ significa un grupo alquilo 
con i a 12 átomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a 12 
átomos de carbono o halógeno o bien corresponde a la fór­
mula: ;

Bu (R)^
en la que AsLgnifica un grupo alquilo con 1 a 6 átomos fe j* t
carbono. i

4.- Procedimiento según cualquiera de las mivin-i
di endones 1 a 3, caracterizado porque el co-catalizador 
os o bien l) un alcohol conteniendo italógeno correspon­
diente a la formula:
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R , - C - C - l ^  . !
. ' OH X

en la que X significa cloro, bromo o iodo, R^ y que puo- ¡ 
den sor iguales o diferentes significan halógeno, cloro, broj- 
mo, iodo, un grupo alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, un j 
grupo arilo con 6 a 12 átomos de carbono o un grupo alquila-j 
rilo, y Rj y R^, que pueden ser iguales o diferentes, signi­
fican clore, bromo, iodo, hidrógeno, un grupo alquilo con 
1 a 6 átomos de carbono, un grupo arilo con ó a 12 átomos ¡ 
de carbono o un grupo alquilarilo, y además R-̂  y R^ junto ! 
con el átomo de carbono a 1 cual están enlazados pueden for­
mar un anillo hidrocarburo con 5 o más miembros o bien 2) 
un epóxido correspondiente a la fórmula general: {

R - CH - CU - R'
V

en la que H y R', que pueden sor'iguales o diferentes, sig-' 
nifican hidrógeno, un grupo alquilo con 1 a 6 átomos de 
carbono, un grupo alcoxi con 1 a 6 átomos de carbono o un 
grupo hidroxlalquilo.

5. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1- a 4, caracterizado porque la proporción molar 
de los componentes dol catalizador a) : b) : c) os de 1:0,5
-a 15: 0 a 10.

6. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque la defina cíclica 
es una defina monocíclioa o dicíclica en la cual ol do-

i
ble enlace 0=0 está en una disposición*no conjugada. !

7. - Proeedimjcuto según cualquiera de las reiviri-j!
dicaciones 1 a 6., caracterizado porque el compuesto conte- )
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nionüo un enlace doble 0=0 on conjugación con un enlace } 
doble 0=0 es un ácido alii* ático monocarboxílico o policar- ; 
boxílicos -insaturndo, un aldehido' alifático -insa- '
turado, una cotona alifática^,^-insaturada o un derivado 
do los mismos.

Procedimiento para la polimerización con abor !
tura de anillo de olofinas cíclicas, tal y como queda sus- ! 
tancialmentc descrito en la presente Memoria.

Osta Memoria consta de 14 .pojas escritas a maquinó!
por una sola cara. !

Madrid, ¡
BAYUK AKT1J'. MG lü^LLSCI^FT. - ! 

ACED3 Y M&ügf

i
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