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"PROCESSO PARA A POLIMERIZACAO DE CICLO-OLEFINAS MEDIANTE
UTILIZAGAO DE CATALISADORES DE METATESE DE PIRIDINIO"

ENQUADRAMENTO GERAL DA INVENGAOQ

A polimerizacao por abertura do anel com um sistema de
catalisador de metatese de ciclo-olefinas & ja conhecida. As
ciclo-olefinas para esta finalidade sdo escolhidas de entre mono-
ciclo-olefinas que contém trés a nove atomos de carbono e que
possuem uma a quatro ligagoes duplas e de policiclo-olefinas que
contem um grupo norborneno. O sistema catalisador de metatese
inclui um catalisador e um cocatalisador. O catalisador & geral-
mente escolhido de entre compostos de molibdénio e de tungsténio,
enquanto o cocatalisador e escolhido de entre compostos organome-
talicos, tais como alquil-aluminios, alquil-estanhos, halogenetos
de alquil-aluminio, halogenetos de ariloxi-alquil-aluminio e

halogenetos de alcoxi-alquil-aluminio.

A patente de invengao norte-americana numero 4 400 340
de Klosiewicz descreve um catalisador que contém tungsténio, como

halogeneto de tungsténio ou oxi-halogeneto de tungsténio. O cata-



lisador é suspenso num dissolvente para evitar que ele pré-poli-
meriza um monomero a que se adiciona um composto alcodlico ou
fenolico para facilitar a solubilizagao do catalisador de tungs-
ténio no mondmero e uma base de Lewis ou um agente quelante para
evitar a polimerizacao prematura da solugao do composto de tungs-
ténio e do mondomero. O tratamento do composto de tungsténio deve
efectuar-se na ausencia de humidade e de ar para evitar a
desactivagao do catalisador de composto de tungsténio. O catali-
sador deve ser tratado da maneira indicada na referida patente de
invencao a fim de o tornar sollivel no mondmero de ciclo-olefina.
O cocatalisador indicado nesta patente de invengao & referido
como sendo escolhido entre os compostos de tetrabutil-estanho e
alquil-aluminio, tais como di-halogeneto de alquil-aluminio ou
halogeneto de dialquil-aluminio, em que o grupo alquilo contém
um ate dez atomos de carbono. O grupo alquilo preferido é o
radical etilo, sendo o cloreto de dietil-aluminio o cocatalisador
de maior preferencia. Estes cocatalisadores sao sensiveis ao ar e
a humidade, mas sao facilmente soliveis nos monomeros de ciclo-

-olefinas.

A patente de invengao norte-americana numero 4 380 617
de Minchak e col. refere-se a sistemas de catalisador de metatese
para polimerizagao de ciclo-olefinas. Os catalisadores sao defi-
nidos como isopolimolibdatos de organo-amonio e isopolitungstatos
de organo-amonio e estes catalisa@ores sao soliveis em ciclo-ole-

finas e sao insensiveis ao ar e a humidade. Os cocatalisadores



usados nesta patente de invengao sao semelhantes aos cocatalisa-
dores referidos na patente de invengao norte-americana nimero

4 400 340 e sao geralmente escolhidos de entre compostos organo-
metalicos, particularmente de entre halogenetos de alquil-alumi-
nio, muito embora em pelo menos uma forma de realizacao menos
preferida se possam utilizar outros metais em vez de aluminio,
como, por exemplo, litio, magnésio, boro, chumbo, zinco, estanho,
silicio e germanio. Também se podem utilizar hidretos metadlicos
completa ou parcialmente em vez dos cocatalisadores organometa-
licos. Os alquil-aluminio e os correspondentes compostos organo-
metalicos também podem ser utilizados como cocatalisadores neste

caso.

A patente de invencao norte-americana ntmero 4 426 502
refere-se a utilizacao de halogenetos de alcoxi-alquil-aluminio
ou halogenetos de ariloxi-alquil-aluminio como cocatalisadores
nos sistemas de catalisadores de metatese para polimerizar
mondmeros ciclo-olefinicos. Esses cocatalisadores sao indicados
como sendo especialmente Gteis em conjunto com catalisadores de
isopolitungstato e isopolimolibdato de organo-amonio na polimeri-
zagao de ciclo-olefinas ou de mondmeros do tipo de norborneno.
Modificando os cocatalisadores de halogeneto de alquil-aluminio
para halogenetos de alcoxi-alquil-aluminio ou ariloxi-alquil-
-aluminio, o poder redutor dos cocatalisadores é assim atenuado
para proporcionar uma duracao em pote adequada para misturar

varios ingredientes a temperatura ambiente e para interrupcoes do



trabalho antes do inicio da polimerizacao e da subsequente

polimerizacao rapida.

Os catalisadores de isopolimolibdato e de isopolitungs-
tato de organo-amonio contém anioes de 0xido de molibdénio e de
oxido de tungsténio, respectivamente, enquanto os catalisadores
de hetero-polimolibdato ou de hetero-politungstato de organo-
-amonio contém pelo menos um outro hetero-atomo além do molib-

dénio ou do tungsténio.

SUMARIO

A polimerizagao de ciclo-olefinas por abertura do anel
realiza-se na presenca de um sistema catalisador de metatese
constituido por um catalisador de hetero-polimolibdato ou de
isopolimolibdato ou de hetero-politungstato ou isopolitungstato
de piridinio e um cocatalisador de metatese. As ciclo-olefinas
apropriadas de acordo com a presente invencao sao as monociclo-
-olefinas que contém trés a nove atomos de carbono na estrutura
ciclica e uma a quatro ligagoes duplas nessa estrutura, excepto
ciclo-hexano, policiclo-olefinas que contem pelo menos um grupo
de norborneno e as suas misturas. A polimerizagao prossegue por
abertura do anel e tem como resultado um polimero que nao tem

insaturagoes na sua cadeia principal.



DESCRICAO PORMENORIZADA DA INVENGAO

A presente inven¢ao refere-se ao emprego de um catali-
sador de hetero-polimolibdato ou isopolimolibdato ou de hetero-
-politungstato ou isopolitungstato de piridinio substituido na
polimerizagao de mondmeros de ciclo-olefina por abertura do anel.
Dependendo do numero de atomos de carbono existentes nos substi-
tuintes do anel de piridina, esses catalisadores podem ser sola-
vels em dissolventes hidrocarbonados e nos monomeros de ciclo-
-olefina. Os cocatalisadores escolhidos dos compostos organometa-
licos e os outros ingredientes sao utilizados em conjunto com os
novos catalisadores referidos na presente memoria descritiva para
polimerizar as ciclo-olefinas por polimerizagao em solucao ou em

massa.

Os catalisadores de isopolimolibdato e/ou de isopoli-

tungstato apropriados sao definidos pela seguinte formula geral

I
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Os catalisadores de hetero-polimolibdato e/ou de
hetero-politungstato apropriados sao definidos pelas formulas

gerais II, TIII e IV seguintes
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nas quais

os simbolos R e R, representam substituintes que sao individual-
mente escolhidos do conjunto formado por grupos alquilo, grupos
alquileno e grupos ciclo-alifaticos, em que a soma dos atomos de

carbono de todos os radicais representados pelos simbolos R e Ry
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tem de ser suficientemente grande para que a molécula seja
solivel no mondmero ou nos mondmeros de ciclo-olefina. Pode haver
até cinco grupos R1 no anel de piridina, mas preferivelmente até
trés e, especialmente, um. Os radicais representados pelo simbolo
Ry podem ocupar as posigoes 2, 3, 4, 5 e 6 do anel de piridina,
preferivelmente as posigoes 3, 4 e 5. O radical representado pelo
simbolo R e preferivelmente escolhido dos grupos alquilo que
contém um até cinquenta atomos de carbono, preferivelmente dez a
quarenta atomos de carbono. Os radicais representados pelo
simbolo R1 sao individualmente escolhidos, de preferencia, dos
grupos alquilo que contem entre um e quarenta atomos de carbono,
preferivelmente entre dois e trinta atomos de carbono. Todos os
radicais representados pelos simbolos R e R; nao devem ter um
numero de atomos de carbono pequeno visto que isso torna a molé-
cula do catalisador essencialmente insolvel em hidrocarbonetos

e no mondmero ou mondmeros de policiclo-olefinas do tipo de

norborneto;

o simbolo X representa elementos e misturas de elementos dos
Grupos IB, IIB, IIIA, IVA, IVB, VA e VIII, mas preferivelmente
representa atomos de fosforo, silicio, boro, germanio, arsénio,

titanio e zirconio nos seus estados de oxidacdo mais elevados;
o simbolo M representa molibdénio, tungsténio e as suas misturas;

o simbolo M' representa vanddio ou niobio, mas preferivelmente

vanadio;



o simbolo M" representa vanadio, niobioe rénio;

o simbolo Y representa os atomos de fosforo, arsénio e as suas

misturas;

o simbolo

misturas;

- » . z .
Z representa atomos de fosforo, silicio e as suas

o simbolo n representa o nimero do estado de oxidacdo mais

elevado do

preferidos

fosforo

silicio

boro

1l

=~ W =~ U

germanio

U

arsenio

titanio

zirconio

o simbolo

o simbolo

o simbolo

o simbolo

[
®

o
M

hetero-atomo, em que o valor de n dos hetero-atomos

e um dos seguintes nimeros positivos

o numero a =16 + 6x - m'x - 2n

"

8 + 6y - ym'" - n

0 numero b

y representa o numero de ioes do metal M";

X representa o numero de ioes do metal M';



o simbolo m' representa o estado de oxidagdao maxima de M'

(5 para o vanadio, 5 para o nidbio); e

o simbolo m" representa o estado de oxidacdo mais alto de M"

(5 para o vanadio, 5 para o nidobio e 7 para o renio).

Os hetero-atomos incluem apenas elementos dos Grupos
IB, IIB, IIIA, IVA, IVB, VA e VIII da Tabela Periodica, mas
sao preferivelmente fosforo (P), silicio (Si), boro (B), germinio
(Ge), arsénio (As), titanio (Ti) e zirconio (Zr). Os elementos do
grupo IB incluem cobre, prata e oiro; os elementos do grupo 1IB
incluem zinco, cadmio e merclirio; os elementos do grupo IIIA
incluem boro, aluminio, galio, indio e talio; os elementos do
grupo IVA incluem carbono, silicio, germanio, estanho e chumbo;
os elementos do grupo IVB incluem titanio, zirconio e hafnio; os
elementos do grupo VA incluem azoto, fosforo, arsénio, antimonio
e bismuto; e os elementos do grupo VIII incluem ferro, ruténio,

osmio, cobalto, rodio e iridio.

Os catalisadores de formula geral I incluem octamolib-
dato de tetra-[icosil-4-(l-butil-pentil)-piridinio] que tem a

seguinte formula que corresponde a formula I
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Os catalisadores de formula geral II incluem (l-fosfo-
-12-tungstato) de tricetil-piridinio, que esta disponivel comer-
cialmente sob a forma de po e que tem a seguinte formula que

corresponde a formula II acima referida

O [pwW 1

12%0

Os catalisadores de formula geral III incluem 2-fosfo-
-18-molibdato de hexa-[docosil-4-(13-pentacosil)-piridinio] que

tem a seguinte formula que corresponde a formula geral III
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- =
H25C12-C-C12Hs5

Os catalisadores de formula geral IV incluem fosfo-2-
-vanado-10-molibdato de penta-[docosil-4-(l3-pentacosil)-piri-
dinio] que tem a seguinte formula que corresponde a formula

geral IV

— § =
HpsCyo-{~C12%25)
[(PV. Mo, O, ]
40
o 2710
C22f4s |5

Os metais molibdéenio ou tungstenio dos hetero-policata-
lisadores referidos na presente memoria descritiva podem ser
opcionalmente substituidos por metais dos grupos VB e VIIB esco-

lhidos de entre vanadio, niobio e réenio, mas preferivelmente



vanadio. Estes complexos podem ser sintetizados de acordo com F.
Ortega e col., "Inorg. Chem." 1984, 23, 3292 - 3297 e G. A.
Tsigdinos e col., "Inorg. Chem." 7, 1968, 437 - 441.

Num sistema de catalisador de metatese, utiliza—ée um
componente catalisador em associagao com um componente cocatali-
sador para iniciar uma polimerizacao com abertura do anel de
ciclo-olefinas que contém um grupo norborneno ou um mondomero ou
monomeros do tipo norborneno. O componente cocatalisador & esco-
lhido de compostos organometalicos e de halogenetos organometa-
licos, preferivelmente alquil-aluminios e halogenetos de alquil-

< -
-aluminio.

Os halogenetos de alquil-aluminio apropriados para o
processo de acordo com a presente invencao como cocatalisadores
sao escolhidos de entre di-halogenetos de monoalquil-aluminio de
formula geral RAle, mono-halogenetos de dialquil-aluminio de
formula geral R,AlX, sesqui-halogenetos de aluminio de formula
geral RjAl,Xg, trialquil-aluminios de formula geral RqAL, tri-
-halogenetos de aluminio de formula geral AlX, e as suas misturas.
Nas formulas dos catalisadores de halogenetos de alquil-aluminio,
o simbolo R representa um radical alquilo que contém um a doze
atomos de carbono, preferivelmente cerca de dois a quatro atomos
de carbono, e o simbolo X representa um atomo de halogéneo,
escolhido de atomos de cloro, iodo, bromo e flior. Os exemplos

especificos destes halogenetos de alquil-aluminio incluem diclo-



reto de etil-aluminio, monocloreto de dietil-aluminio, sesqui-
cloreto de etil-aluminio, iodeto de dietil-aluminio, di-iodeto de
etil-aluminio, compostos de trialquil-aluminio com iodo elementar,
dicloreto de propil-aluminio, di-iodeto de propil-aluminio,
dicloreto de isobutil-aluminio, dibrometo de etil-aluminio,

sesquicloreto de metil-aluminio e sesquibrometo de metil-aluminio.

Sao também apropriados de acordo com a presente
invengao halogenetos de alquil-aluminio escolhidos de entre halo-
genetos de alcoxi-alquil-aluminio e halogenetos de ariloxi-alquil-

-aluminio definidos pela seguinte formula geral

(R.O)aR'b AlXc

na qual

o simbolo R representa um radical alquilo contendo cerca de um

até dezoito atomos de carbono ou um radical fenilo;

o simbolo R' representa um radical alquilo contendo um a dezdito

atomos de carbono;

o simbolo X representa um atomo de halogéneo escolhido de atomos

de cloro, iodo, bromo e flior;



o simbolo a representa o nimero de equivalentes do agrupamento
alcoxi ou ariloxi de formula geral (RO-) e pode variar desde um
minimo de cerca de 1/2 até um maximo de cerca de 2 1/2, preferi-

velmente desde 1 a 1 3/4;

0 simbolo b representa o nimero de equivalentes do grupo alquilo
(R') e pode variar desde um minimo de cerca de 1/4 até um maximo

de cerca de 2, preferivelmente desde 1/2 a 1; e

o simbolo ¢ representa o nimero de equivalentes de halogéneo X e
pode variar desde um minimo de 0 até um maximo de cerca de 2,
preferivelmente desde 3/4 a 1 - 1/4; a soma de a, b e ¢ & igual

a 3,0.

Os componentes do catalisador de molibdato e de tungs-
tato de acordo com a presente invengcao ou as suas misturas sao
empregados a um nivel de 0,01 a 50 milimoles de molibdénio ou de
tungstenio e do hetero—péliétomo ou hetero-poliatomos por mole
de monomero total, preferivelmente entre 0,1 e 10 milimoles. A
proporgcao molar do cocatalisador para catalisador nao é critica
e pode variar desde cerca de 200 : 1 ou mais ate 1 : 10, preferi-
velmente desde 50 : 1 até 2 : 1 de aluminio ou do metal corres-
pondente para a quantidade combinada de molibdénio ou tungsténio

e do hetero-poliatomo ou dos hetero-poliatomos.
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As ciclo-olefinas apropriadas de acordo com a presente
invengao incluem monociclo-olefinas e policiclo-olefinas que
contém pelo menos um grupo de norborneno. As monociclo-olefinas
contém trés a nove atomos de carbono no anel, preferivelmente
cinco a oito e uma a quatro ligacoes duplas. Os exemplos de mono-
ciclo-olefinas apropriadas de acordo com a presente invengao
incluem ciclopenteno, ciclo-hepteno, ciclo-octatrieno e seme-
lhantes. As monociclo-olefinas apropriadas excluem, no entanto,
os hidrocarbonetos ciclicos hexagonais, tais como ciclo-hexeno,

metil-ciclo-hexeno e outros ciclo-hexenos substituidos.

Os monomeros do tipo de norbornmeno ou as policiclo-
-olefinas que podem ser polimerizadas de acordo com o processo
descrito na presente memoria descritiva caracterizam-se pela
presengca do grupo norborneno, definido estruturalmente pela

seguinte formula I :

(1)

De acordo com esta definicao, os monomeros de tipo
norborneno apropriados incluem norbornenos substituidos e nao
substituidos, diciclopentadienos, di-hidro-diciclopentadienos,

trimeros de ciclopentadieno e tetraciclododecenos. Também se



incluem no processo de acordo com a presente invengao os alquil-
(inferior)-norborneno e alquil(inferior)-tetraciclododecenos em
que o grupo alquilo inferior contém entre ume cerca de seis

atomos de carbono.

Os exemplos de monomeros de policiclo-olefinas prefe-
ridos e mencionados na presente memoria descritiva incluem
diciclopentadieno e oligomeros de diciclopentadieno, particular-
mente trimeros e tetrameros de ciclopentadieno; metil-tetraciclo-
dodeceno; 2-norborneno e outros monomeros de norborneno, tais
como 5-metil-2-norborneno, 5,6-dimetil-2-norborneno, 5-etil-2-
-norborneno, 5-butil-2-norborneno, 5-hexil-2-norborneno, 5-octil-
-2-norborneno e 5-dodecil-2-norborneno; vinil-norborneno; e

etilideno-norborneno.

Na polimerizacao em solugao, mistura-se um dissolvente
hidrocarbonado da mistura reaccional com um monomero de ciclo-
-olefina ou uma sua mistura, com ou sem outros monomeros polime-
rizaveis e carrega-se a mistura do monomero e do dissolvente para
dentro de um reactor. Carrega-se entao no reactor um agente modi-
ficador de massa molecular escolhido entre olefinas aciclicas nao
conjugadas, seguido por pelo menos um cocatalisador organometa-
lico ou um halogeneto de alquil-aluminio e pelo menos um catali-
sador de molibdato ou de tungstato descrito na presente memoria
descritiva. A reacgao pode realizar-se a temperaturas compreen-

didas entre 0° C e 100° C, preferivelmente entre 20° ¢ e 80° C,
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ou a temperatura ambiente e fica completa em menos de duas horas.
A reacgao pode entao ser interrompida por adicao de um alcool. O
produto resultante & um cimento polimérico viscoso e uniforme.
Depois da eliminagao do dissolvente, o polimero é um material

solido termoplastico.

A polimerizagao em solugao necessita da presenca de um
dissolvente. Os dissolventes apropriados para a polimerizacao em
solucao incluem dissolventes hidrocarbonados alifaticos e ciclo-
-alifaticos que contém quatro a dez atomos de carbono, tais como
pentano, hexano, heptanq, octano, ciclo-hexano, ciclo-hexano,
ciclo-octano e semelhantes; dissolventes hidrocarbonados aroma-
ticos que contém seis a catorze atomos de carbono que siao
liquidos ou que se liquefazem facilmente, tais como benzeno,
tolueno, naftaleno e semelhantes; e hidrocarbonetos substituidos
em que os substituintes sao inertes, tais como diclorometano,
cloroformio, clorobenéeno, diclorobenzeno e semelhantes. Verifi-
cou-se que o ciclo-hexano & um dissolvente excelente. 0 polimero
nao precisa de ser solivel no dissolvente. 0 dissolvente pode ser
adicionado em qualquer momento durante o processo de carrega-
mento, mas utiliza-se uma parte, preferivelmente 0,1 % a 10 7 do
dissolvente total, para dissolver o catalisador e adiciona-se a
parte restante antes da solugao do catalisador. Geralmente,
utiliza-se 1/2 a 2 litros de dissolvente por 100 gramas de mono-

mero.
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Pode utilizar-se um activador de polimerizacao em
solucao mas este nao é geralmente necessario. Pode conseguir;se
uma activacao excelente usando ar ou um peroxido como agente
activador, utilizando especialmente peroxidos organicos, como
peroxido de benzoilo. O activador pode ser utilizado numa quanti-
dade compreendida entre cerca de 0 e cerca de 3 moles por mole de
cocatalisador, mais preferivelmente entre cerca de 0 e cerca de
1 mole por mole. O activador pode ser adicionado em qualquer
momento do processo de carregamento mas & mais preferivelmente

adicionado em 1ltimo lugar ou com o catalisador.

A olefina aciclica nao conjugada utilizada como agente
modificador da massa molecular tem pelo menos um atomo de hidro-
génio em cada atomo de carbono da ligagido dupla e contém dois a
doze atomos de carbono, mais preferivelmente entre trés e oito
atomos de carbono. Os compostos que nao tém atomos de hidrogénio
substituidos nos atomos de carbono da ligagao dupla sido nao

reactivos nesta reaccao.

A olefina aciclica nao conjugada pode ser utilizada em
uma propor¢ao molar para a carga total de mondmeros compreendida
entre cerca de 0,000l e cerca de 1 mole por mole de carga de
monomeros. A olefina aciclica nao conjugada pode ser carregada
directamente ou em solugao em qualquer momento do processo de
carga mas € mais preferivelmente carregada em conjunto com o0s

monomeros. Quando carregada em Ultimo lugar, a olefina aciclica



nao conjugada & preferivelmente carregada antes de a reaccao

comecgar.

Os monomeros podem ser adicionados em qualquer momento
durante o procedimento de carregamento. Normalmente, no entanto,
os monomeros, o dissolvente e a olefina aciclica nao conjugada
sao adicionados primeiramente ao vaso de reaccdao. Estes ingre-
dientes podem ser adicionados separadamente ou como mistura de
ingredientes. Em seguida, o cocatalisador e o catalisador sao
adicionados separadamente, em geral no dissolvente hidrocarbonado
descrito antes. O componente catalisador de acordo com a presente
invencao é adicionado a seguir a adigdo do componente cocatali-
sador, muito embora esta ordem possa ser trocada. O completamento
da reacgao de polimerizagao é indicado pelo desaparecimento do
mondmero na carga, o que se controla por cromatografia em fase

gasosa.

A polimerizacao em massa realiza-se na auséncia de
dissolvente, polimerizando o monomero de ciclo-olefina ou uma sua
mistura por meio de um sistema de catalisador de metatese, em que
o componente catalisador & o molibdato ou o tungstato de acordo
com a presente invengao. O mondmero pode ser transformado num
objecto duro, termo-endurecivel numa Unica operagao por meio de
um processo de moldagao por injecg¢ao com reacgao (RIM), em que a
polimerizagao se realiza dentro de um molde. Exemplos desses

objectos incluem caixas para maquinas de vendas, mobiliario,



caixilhos de janelas, pegas de veiculos automoveis e de recreio

e semelhantes.

Como os catalisadores de hetero-polimetalato e os
catalisadores de isopolimetalato descritos na presente memoria
descritiva podem ser solubilizados num monomero do tipo de norbor
neno ou uma sua mistura, a polimerizagao pode efectuar-se na
ausencia de dissolvente e de outros aditivos usados na polimeri-
zacao em solucao. Os cocatalisadores tambem sao soluveis nesses
monomeros. Este facto, evidentemente, facilita a polimerizagao
em massa e torna possivel polimerizar o monomero ou 0s monomeros
do tipo de norborneno pelo processo de moldagao por injecgao com

reacgao.

Se o cocatalisador nao contiver halogeneto ou se se
pretender mais halogéneo, entao utiliza-se uma fonte de halogéneo.
Utiliza-se uma fonte de halogéneo tal como um halogeno-silano
numa quantidade compreendida entre 0,05 e 10 milimoles por mole
de monomero de ciclo-olefina, preferivelmente compreendida entre
0,1 e 2 milimoles por mole de monomero. Os exemplos especificos
de fontes de halogéneo preferidas sao cloro-silanos, tais como
dimetil-monocloro-silano, dimetil-dicloro-silano, difenil-dicloro-
-silano, tetracloro-silano e semelhantes. Na polimerizacao em
massa, tal como no processo de moldagao por injecgao com reaccgao,
pode conseguir-se uma transformacao superior a 95 7, preferivel-
mente maior do que 98 7, medida pelo processo gravimétrico

termico.



A fim de ilustrar melhor a invencao descrita na
presente memoria descritiva, apresentam-se os Exemplos seguintes,
que demonstram certos aspectos da presente invengao com maior
pormenor. Deve notar-se, no entanto, que os Exemplos sao apresen-
tados apenas com fins ilustrativos e nao se destinam de qualquer
maneira a limitar o ambito da presente invencao, o qual é defi-

nido pelas reivindicagoes anexas.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1
O presente Exemplo refere-se a preparagao de um catali-

sador que corresponde a formula geral I mencionada antes, isto e,

um isopolimetalato de octamolibdato com a seguinte formula

[Moaozs]
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0 catalisador e octamolibdato de tetra-[icosil-4-(1l-
-butil-pentil)-piridinio]. Na preparacao deste catalisador, prepa
ra-se em primeiro lugar o cloreto de piridinio pelo metodo

seguinte, de acordo com o esquema reaccional

T H
—_ cl
) 30°C
[
C20H41 |

Aqueceram-se a 90° C num baldo de reacgao selado
l-cloro-icoseno sdlido (3,09 gramas) e 4-(l-butil-pentil)-piri-
dina (2,00 gramas). Controlou-se a reacgao por ressonancia
magnética nuclear protonica. Depois de se completar a reacgao
(ao fim de cerca de vinte dias), agitou-se o sblido resultante
em heptano ate aparecer um material de cor bege. Filtrou-se o
solido e secou-se sob vazio durante a noite. A analise de resso-
nancia magnetica nuclear protonica demonstrou ter-se realizado a

obteng¢ao de cloreto de piridinio puro.



Fez-se entao reagir o cloreto com molibdato de amdnio
como se representa no seguinte esquema reaccional para se obter

o catalisador

g
HQC4—?-C4H9
HC1/HNO3/H20
6 o cl + [NH,1; [Mo,0,,] ¢ 4H,0 ——

tolueno
A
| C20fa1

H
HgCy~ € -C,Hgq

@) [M08026]

-

i
C20H411 4

Dissolveu-se o heotamolibdato (0,20 grama) em agua
desionizada (cerca de 30 ml) num balao de fundo redondo. A esta
mistura adicionou-se uma pequena quantidade de solugao de HC1 :
HNO3 (10 %) de tal maneira que o pH da soluc@o resultante fosse
igual a cerca de 2. A solugao adicionou-se uma camada de tolueno
(cerca de 10 ml) e adicionou-se uma solucao em tolueno (cerca de
30 ml) de cloreto de piridinio (0,50 grama). Aqueceu-se a mistura
reaccional a refluxo durante cerca de uma hora. Depois de se
arrefecer, separou-se a fase organica da fase aquosa e lavou-se

com agua desionizada por trés vezes. Secou-se entdo a fase orga-



nica sobre peneiros moleculares durante a noite. Eliminou-se o
tolueno da fase organica por roto-evaporacao para se obter um
residuo castanho oleoso que originou bandas de espectro de infra-

vermelho compativeis com a presenga do octamolibdato (M08026)4-.

EXEMPLO 2

Este Exemplo demonstra a preparacao de uma mistura de

catalisador de isopolimolibdato de acordo com a formula geral I

mencionada antes.

Preparou-se em primeiro lugar o cloreto de piridinio
de maneira semelhante a que se descreveu no Exemplo 1 de acordo

com o seguinte esquema reaccional

L —> o et

]
| CooHa1 _|

Num balao selado, aqueceram-se a 110° ¢ quantidades

equimolares de 3-butil-piridina e de l-cloro-icosano, durante
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seis dias, para se obter um so0lido amarelo depois de se arrefecer

até a temperatura ambiente.

Preparou-se a mistura de catalisador de isopolimolib-
dato fazendo reagir molibdato de amonio com o sal de piridinio

como se mostra no esquema reaccional seguinte

C4Hg H,0/HC1
2 i .
o mistura do
Cl + [NH, 1, [M0,0,] ———er> :
4°2 2777 CHpCLy catalisador
é20H4l A

Seguindo a maneira de proceder geralmente esquematizada
acima, dissolveu-se 0,91 grama do molibdato de amonio em cerca de
100 ml de agua desionizada acidulada (HCl), enquanto se dissolveu
1,00 grama de sal de piridinio em 100 ml de cloreto de metileno.
Colocaram-se as duas solugoes num balao de fundo redondo de 500
ml e aqueceu-se a refluxo durante meio hora depois de se ter

adaptado um condensador ao balao.

Antes de se iniciar o aquecimento a refluxo, a fase
clorometilénica do fundo ficou amarela brilhante e manteve-se

assim durante todo o aquecimento a refluxo.



Depois de se arrefecer o contetdo do balao, separou-se
a fase do cloreto de metileno da fase aquosa. Eliminou-se o
cloreto de metileno num evaporador rotativo para se obter um
solido amarelo com aspecto de cera. A secagem posterior do
solido no evaporador rotativo a 50° C durante trinta minutos
originou 1,32 gramas de catalisador so6lido de cor verde-amare-

lada.

EXEMPLO 3

Este Exemplo ilustra a preparacao de um catalisador de
hetero-polimetalato correspondendo a formula geral III referida

acima. O catalisador preparou-se de acordo com o seguinte

esquema reaccional

———
—

H
stclz‘é-clezs

H20/HC1/HNO4
. _%
[NH,], [P,Mo; 0, ]°nH,0+6 O oloemy
!
— C2oHss
"
H,5C12-C-C12H2s
O [P,Mo,40,,]
o
&y 8
B 22845 |



Dissolveu-se o reagente de molibdénio (0,41 grama) em
agua desionizada (cerca de 30 ml) e colocou-se num balio de
fundo redondo. A solugao aquosa adicionaram-se 2 a 3 gotas de uma
solugcao de HCL : HNO, (20 : 1). A esta solucao amarela adiciona-
ram-se cerca de 20 ml de tolueno. Ao sistema bifasico amarelo
adicionou-se uma solugao em tolueno (cerca de 30 ml) de cloreto
de piridinio (0,70 grama). A mistura turvou e aqueceu-se a
refluxo durante cerca de trinta minutos. Separou-se a camada
toluénica amarela-escura da fase aquosa incolor e secou-se

durante a noite sobre peneiros moleculares.

Em seguida, eliminou-se o tolueno por evaporagao
rotativa. Secou-se entao o solido amarelo resultante sob vazio.

Caracterizou-se o solido amarelo por analise de infravermelhos.

Este catalisador de hetero-polimetalato de piridinio,
que e solivel em diciclopentadieno ligeiramente aquecido, espe-
ra-se que seja um catalisador de metatese apropriado para a
polimerizacao de um mondmero que contém pelo menos um grupo de

norborneno ou uma mistura desses monomeros.

EXEMPLO 4

Este Exemplo ilustra a preparacao de um catalisador de

hetero-polimetalato que corresponde a formula geral IV referida
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P
antes. O catalisador preparou-se de acordo com o seguinte
esquema reaccional

— : -
C12H25- C ~C13Hzs
: ] HC1/HNO,
H.{PV Mo, .0 + 5 Bf —m8
3 27107490 O H70/tolueno
N
| c
- 22845
;i
C12H5-G ~C12H2s
o [PV, Mo, 40,1
]
_ Ca2flys  _| 5

Dissolveu-se o composto de molibdato (1,00 grama) em
cerca de 30 ml de agua desionizada e colocou-se num baldo de
fundo redondo originando uma solucao verde. A adigdo de 2 a 3
gotas de acido (HC1 : HNO; - 20 : 1) originou uma solugdo com um
valor de pH 2. A solugao aquosa adicionaram-se 10 ml de tolueno
obtendo-se um sistema bifasico. Dissolveu-se o brometo de piri-
dinio (1,74 gramas) em cerca de 20 ml de tolueno e adicionou-se
subsequentemente a solucao bifdsica. Depois de se aquecer a

solucao a refluxo com agitacao intensa durante trinta a quarenta
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e cinco minutos, a fase organica ficou verde e a fase aquosa
ficou essencialmente incolor. Separou-se a fase organica da fase
aquosa e lavou-se duas vezes com agua desionizada. Secou-se

entao a solugao organica verde sobre peneiros moleculares. Ao
fim de cerca de duas horas, a solugao tomou uma tonalidade amare-
lada. A eliminacao do tolueno por evaporagdo rotativa, originou
um solido de cor verde-amarela escura que foi raspada da parede
do balao. A analise de infravermelho do material isolado era

compativel com a presenca de (PV2M010040)5'.

Espera-se que este hetero-polimetalato misto de piri-
dinio, que & solivel em diciclopentadieno ligeiramente aquecido,
seja um catalisador de metatese apropriado para a polimerizagao
de um monomero que contém pelo menos um grupo de norborneno ou

uma mistura desses monomeros.

EXEMPLO 5

a) Este Exemplo ilustra a polimerizagao utilizando o catali-
sador preparado de acordo com o Exemplo 1, que corres-

ponde a formula geral I.

Nas formulacoes abaixo mencionadas, utilizou-se tetra-
cloreto de carbono (SiCla) sob a forma de uma solucao 0,5 molar

numa mistura de diciclopentadieno/etilideno-norborneno (DCPD/ENB)



na proporgao de 92,5/7,5 partes que era uma mistura dos dois
monomeros na proporgao de 92,5/7,5 partes em peso. O cocatali-
sador era cloreto de dietil-aluminio (DEAC) e foi utilizado sob a
forma de uma solugao 0,5 molar em DCPD/ENB. Empregou-se n-pro-
panol sob a forma de uma solucao 1,0 molar em DCPD/ENB. Utili-

zou-se o catalisador sob a forma de uma solucao 0,0125 normal em

DCPD/ENB.

Adicionaram-se aproximadamente 1,35 ml da solucao de
n-propanol a 46,4 gramas de DCPD/ENB bum balao de parede
espessa, sob atmosfera de azoto. Adicionou-se em seguida uma
solucao de DEAC (2,0 ml), seguida de 2,25 ml de uma solucdo de
SiCl4 e 5,66 ml da solucao de catalisador aquecida. Depois de
cerca de dois minutos, a solugao comegou a gelificar e finalmente

formou-se um bolo polimerico duro.

b) Este Exemplo ilustra a polimerizacao utilizando a
mistura de catalisador preparada de acordo com o Exemplo

2, que corresponde a formula geral I mencionada antes.

Dissolveu-se a mistura de catalisador de molibdato de
piridinio (0,1 grama) numa solucao ligeiramente aquecida de 40 ml
de DCPD/ENB num balao de paredes espessas desgasado com azoto. A
esta solucao amarela adicionaram-se 2 ml de solucao de SiClh,
seguida de 2,0 ml de uma solucao 0,5 M de DEAC. Obteve-se quase
imediatamente a seguir a adicao de DEAC um solido polimérico

escuro.
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EXEMPLO 6

Este Exemplo demonstra a polimerizagao por abertura do
anel de uma mistura com 92,5/7,5 em peso de diciclopentadieno
(DCPD) e de etilideno-norborneno (ENB), utilizando o catalisador
de hetero-polimetalato que corresponde a formula geral II acima

citada.

Na formulacao referida abaixo, utilizou-se tetracloreto
de silicio (8iCl,) sob a forma de uma solucao 0,25 molar em
DCPD/ENB, que era uma mistura dos monomeros na pProporcaoc em peso
de 92,5/7,5. O cocatalisador foi cloreto de dietil-aluminio
(DEAC) e foi utilizado sob a forma de solucao 0,50 molar em

DCPD/ENB.

0 catalisador de acordo com a presente invencao era uma
solucao 0,1 normal de (l-fosfo-12-tungstato) de tricetil-piri-
dinio em cloreto de metileno. O catalisador esta disponivel

comercialmente sob a forma de po.

Preparou-se a seguinte formulacao, sob atmosfera de

azoto, num balao de paredes espessas :

92,5/7,5 DCPD/ENB (g) 40,0
DEAC, 0,50 M (ml) . 1,0
$iCl,, 0,25 M (ml) 1,0

catalisador (ml) 1,0.
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Apos a adicao do catalisador como Gltimo componente,
colocou-se o baldo num banho de 6leo e 80° C. Depois de dez
minutos, a solugao presente no baldo tornou-se azul e, depois de
mais quinze minutos, realizou-se a polimerizagéo, que fol eviden-
ciada por um s60lido duro azul-escuro no balao, aparentemente com

transformacao média.



REIVINDICAGDOES

l.- Processo para a preparacido de um polimero por po-
limerizacdo com abertura do anel na presenca de um sistema ca
talisador de metatese, caracterizado pelo facto de compreen-—
der a operacdo que consiste na polimerizacdo de uma carga de
monomero compreendendo um mondmero do tipo de norborneno, ou
uma sua mistura, na presenca de uma quantidéde eficaz de um
componente de catalisador de metdtese de piridinio e de uma
quantidade eficaz de um cocatalisador de metdtese e de o refe-

rido mondmero do tipo de norborneno ser escolhido de entre po-

liciclo-olefinas gue contém pelo menos um grupo norborneno.



2.~ Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracteri
zado pelo facto de o mencionado mondmero do tipo norborneno se

caracterizar pela presenca de pelo menos um grupo norborneno de

finido pela fdormula

e de se escolher o citado componente cocatalisador de entre com
postos organometdlicos, compostos de halogenetos organometdli-
cos, compostos de oxi-halogenetos organometdlicos e as suas mis

turas.

3.- Processo de acordo com.a reivindicacdo 1, caracteri
zado pelo facto de o referido monémero do tipo norborneno se ca

racterizar pela presenga de pelo menos um grupo norborneno defi

nido pela formula

e de se escolher o mencionado componente cocatalisador de entre
alquil-aluminio, halogenetos de algquil-aluminio, halogenetos de
alcoxialquil-aluminio, halogenetos de ariloxialguil-aluminio e
as suas misturas; e de se escolher o citado componente catalisa
dor de entre isopoli-~ e heteropoli-molibdatos e tungstatos de

piridinio e as suas misturas.
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4.- Processo de acordo com a reivindicacdo 3, caracteri
zado pelo facto de se escolher o referido componente cocatalisa
dor de entre halogenetos de alcoxialquil-aluminio, halogenetos

de ariloxialquil-aluminio e as suas misturas.

5.- Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracteri
zado pelo facto de se escolher o citado componente cocatalisa-
dor de entre os compostos definidos pela seguinte férmula geral

!
(RO)aR AlXc

b
na qual
o simbolo R representa um grupo alquilo ou arilo com
1 a 18 atomos de carbono;
0 simbolo R' representa um grupo alquilo com 1 a 18
atomos de carbono;
o simbolo X representa um &tomo de halogéneo;
e os simbolos a, b e ¢ representam os nimeros de
equivalentes de RO, R' e X, respectivamente, em que
o simbolo a representa um nidmero compreendido entre
cerca de 1/2 e cerca de 2 1/2, o simbolo b represen-
ta um numero compreendido entre cerca de 1/4 e cerca
de 2 e o simbolo ¢ representa um nimero compreendido

entre cerca de 0 e cerca de 2 e a soma de a, b e ¢ &

igual a 3.

6.- Processo de acordo com a reivindicacio 5, caracteri



zado pelo facto de, em referéncia ao mencionado cocatalisador,
o simboloc R representar um grupo alquilo com 2 a 4 atomos de
carbono e o grupo que o simbolo R' representa conter também 2 a

4 dtomos de carbono.

7.- Processo de acordo com a reivindicacdo 6, caracteri
zado pelo facto de o referido mondmero do tipo norborneno ser
escolhido de entre 2-norbornenos substituidos e ndo substitui-
dos, diciclopentadienos, etilideno-norborneno, di-hidro-diciclg
pentadienos, trimeros de ciclopentadienos, tetrameros de ciclo-

pentadienos, tetraciclododecenos e as suas misturas.

8.- Processo de acordo com a reivindicacgao 6, caracteri
zado pelo facto de se escolher o mencionado mondmero do tipo
norborneno de entre norborneno, algquilo inferior-norbornenos,
etilideno-norborneno, vinil-norborneno, diciclopentadieno, tri-
meros de ciclopentadieno, tetrameros de ciclopentadieno, tetra-
ciclododeceno, alguil-tetraciclododecenos contendo 1 a 3 atomos

de carbono em cada grupo alquilo e as suas misturas.

9.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracteri
zado pelo facto de se escolher o citado componente catalisador
de entre compostos de metalatos definidos pelas seguintes férmu

las gerais I, II, III e IV



nas quais

|
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os simbolos R e R1 representam individualmente subs-

tituintes escolhidos de entre grupos alquilo, alqui-

leno e cicloalifaticos:

o simbolo X representa elementos e misturas de tais

elementos dos Grupos IB, IIB, IIIA, IVA, IVB, VA e

- VIII;

o simbolo M representa um dtomo de molibdénio,

tungsténioc ou as suas misturas;

o simbolo M' representa um atomo de vanddio, nidbio



ou as suas misturas;

o simbolo M" representa um adtomo de vanddio, niobio,
rénio ou as suas misturas;

o0 simbolo m' representa o estado de oxidacio maxima
de M' (5 para o vanadioc e 5 para o nidbio);

0 simbolo m" representa o estado de oxidacio maximo
de M" (5 para o vanidio, 5 para o nidbio e 7 para o
rénio);

o simbolo Y representa um dtomo de f£isforo, de arsé
nio ou as suas misturas;

o simbolo n representa o estado de oxidacdo maximo

para o heterodtomo e € um dos seguintes nimeros posi

tivos
fésforo = 5
silicio = 4
boro = 3

germanio = 4

arsénio 5

titdnio 4

zircénio = 4;
o simbolo Z representa um dtomo de fésforo ou de si-

licio e as suas misturas;

(O]

o simbolo a representa um ndmero que igual a
16 + 6x - m'x - 2n;

igual a

M

0 simbolo b representa um niimero que
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z

8 + 6y - ym" - n;

o simbolo y representa o niumero de ides do metal
M" e

o simbolo x representa o numero de ides do metal

M'.

10.~- Processo de acordo com a reivindicacdo 9, caracte-
rizado pelo facto de na férmula geral I X representar um atomo
de fdsforo, silicio, boro, germdnio, arsénio, titdnio ou zircd
nio; e
na formula geral IV, o simbolo M' representar um dtomo de vand-

dio.

11.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracte-
rizado pelo facto de a guantidade do referido componente catali-
sador ser igual a 0,01 a 50 milimoles do mencionado metal ou dos
citados metais no referido catalisador por mole do mencionado mo
néme;o ou dos citados mondmeros e de a proporcdo molar do referi
do componente cocatalisador para o mencionado componente catali-
sador estar compreendida dentro da gama de 200:1 a 1:10 de alu-
minio para o citado metal ou os referidos metais no mencionado

catalisador.

12.- Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracte-

rizado pelo facto de se escolher o citado componente catalisa-
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dor de entre os compostos definidos pelas seguintes férmulas ge-

rais I, II, III e IV

— 7
: R -
@) 1 [Mzoyl _ (1)
N
R — (2y-8x)
O [X ¥,,0,,] (x1)
o R
j 1
s (8-n)
R ,
(T M, M 0] iz
O)-.-Rl 2 _la - xz°62
q
R a
(z MIZ_YM'YO4°] (™
O/ Ry
1
R jo]

nas quais
os simbolos R e Rl representam individualmente substi
tuintes escolhidos de entre grupos alquilo com 2 a
30 atomos de carbono, em gue a soma dos nimeros de
atomos de carbono em todos os simbolos R e Ry é sufi-

cientemente grande para que a molécula seja solivel
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no mondmero ou nos mondmeros de ciclo-olefina;

o simbolo X representa elementos e misturas de tais
elementos dos Grupos IB, IIB, IIIA, IVA, IVB, VA e
VIII nos seus estados de oxidacdo maximos, e as suas
misturas;

o simbolo M representa um dtomo de molibdénio ou de
tungsténio ou as suas misturas;

o simbolo M' representa um &tomo de vanddio ou de nid
bio ou as suas misturas;

o simbolo M" representa um atomo de vanadio, nidbio
ou rénio ou as suas misturas;

o simbolo m' representa o numero do eétado de oxida-
¢do maximo do metal M' (5 para o vanddio e 5 para o
niobio);

o. simbolo m" representa o numerc do estado de oxida-
cdo maximo do dtomo M" (5 para o vanadio, 5 para o
nidbio e 7 para o rénio);

o simbolo Y representa um atomo de fdsforo ou de ar-
sénio ou as suas misturas;

o simbolo n representa um numero igual ao estado de
oxidacdo positivo maximo para o heterodtomo tendo n
os seguintes valores para os heteroatomos preferidos

£osforo 5

it

silicio 4

boro = 3



">

germanio = 4

arsénio = 5

titdnio = 4

zircdnio = 4;

o simbolo Z representa um dtomoc de fésforo ou de sili
cio ou as suas misturas;.

o simbolo a representa um nimero igual a

16 + 6x - m'x - 2n;

o simbolo b representa um nimero igual a

8 + 6y - ym" - n;

o simbolo y representa o numero de ides do metal
M"; e

o simbolo x representa o nimero de iSes do metal M'.

13.~- Processo de acordo com a reivindicacdo 12, caracte
rizado pelo facto de na formula geral o simbolo X representar um
atomo de f&sforo, silicio, boro, germdnio, arsénio, titdnio ou
zircdnio; e de na férmula geral IV o simbolo M' representar um

atomo de vanadio.

14.- Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracte-
rizado pelo facto de o referido componente catalisador ser utili
zado a um nivel compreendido entre 0,1 e 10 milimoles por mole
de mondmero; e de a propor¢do molar do mencionado componente co-

catalisador para o citado componente catalisador estar compreen-



dida dentro do intervalo de cerca de 50:1 a cerca de 2:1.

15.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, carac-
terizado pelo facto de se incluir também uma fonte de halogé-
neo em uma quantidade compreendida entre 0,1l e 2 milimoles

por mole do(s) referido(s) mondmero(s) e de se escolher a mencio

nada fonte de halogéneo de entre clorossilanos.

16.- Processo de acordo com a reivindicacdo 15, carac-
terizado pelo facto de a citada fonte de halogéneo ser escolhi-
da de entre dimetil-monoclorossilano, dimetil-diclorossilano,

difenil-diclorossilano, tetraclorossilano e as suas misturas.

17.- Processo de acordo com a reivindicacdo 15, carac-
terizado pelo facto de incluir a operacdo que consiste em mis-
turar correntes miltiplas contendo o referido catalisaddr, o
mencionado cocatalisador, a citada fonte de halogéneo e o(s) re-
ferido(s) mondmero(s) para produzir uma mistura reaccional e a
operacdo que consiste em injectar a mencionada mistura reaccio
nal num molde em que a citada polimerizagdo tem lugar para pro-

duzir um polimero termoendurecido.

18.- Processo de acordo com a reivindicacdo 17, carac-
terizado pelo facto de o grau de conversdo do referido polime-

ro ser pelo menos igual a 95%, medido por andlise térmo-gravi-



métrica.

19.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracte
rizado pelo Zacto de se escolher mondmero do tipo norborneno de
entre alguil-2-bornencs que contém 1 a 6 dtomos de carbono em
cada grupce alquilo, diciclopentadienos, etilideno-norborneno,
di-hidrociclopentadienos, trimeros de ciclopentadienocs, tetrime-
ros de ciclopentadienos, tetraciclododeceno e alquil-tetraciclo-
dodecenos que contém 1 a 6 4dtomos de carbono em cada grupo al-

quilo e as suas misturas.

20.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracte
rizado pelo facto de se efectuar na presenca de uma quantidade

eficaz de um hidrocarboneto que actua como dissolvente.

O Agante Oficial da Prepriedade Industrial
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