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WEMORIL DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a una clase hasta ahora
desconocida de polimeros lineales de peso molecular eleva-
do (corréspondiente por lo menos a algunos casntenares o
millares de unidades monoméricas) de aldehidos que tienen
la férmula general R-CHO, en la que R €8 un grupo alkilo
dotado de 2 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloalkilo
o un grupo alkilarilo, y a copolimeros lineales de peso
molecular elevado de dichos aldehidos entre si y/o con
acetzldehido y/o formaldehido, los cuales polimeros y

copolimeros son estables a temperatura ambiente y por enci-
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ma de ella, Bl invento proporciona ademés un procedimiento
para obtener tales polimeros y copolimeros,

Los polimeros ¥ copolfmeros de este invento se
caracterizan por ¢l hecho de gue su cadena principal es
substancialmente lineal y tiene una estructura poliacetdli-

ca del tipo:

Homopolimeros de peso molecular elevado, de tipo
acetllico, del formaldehfdo o del acetaldehifdo se conocen
ya y se hon preparado émpleando catalizadores y procedimienu
tos muy diversos.

Por gjemplo, se han propuesto para la polimeriza-
cibn del formaldehfdo catalizadores tales como el trifluo-
ruro de boro, el nfquel carbonilo, la trifenilfosfina y el
ferroceno, Para la polimerizacidu de acetaldehfdo a tem-
peratura entre -100° y -50°C se han propuesto el persulfato
embnico, el trifluorurc bérico y la alimina.

Es evidente que los catalizadores empleados para
la polimerizacidn de estos dos aldehidos son muy diferen-
tes entre sf y no pueden agruparse en la misma clase.

De aldehfdo superiores al acetaldehido, por ejem-
plo el n-butiraldehido, el iso-butiraldehfdo y el n-valeral-
dehido, smolamente se conocian hasta ahora polfmeros’inesta-
bles que se obtenfan en condiciones diffciles, dnicamente
realizables en la prictica con grandes costes.

Conant y Peterson (J. Am, Chem. Soc, 52, 1668

~1930-, 54, 628 -1932-) obtuvieron polimeros amorfos séli-
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dos de estos aldehidos, inestables a temperatura ambientes,
empleando presiones del orden de 12,000 atmdsferas en pre-
sencia de catalizadores compuestos de perdxidos.

Estos autores atribuyen una estructura poliaceté-
lica a los polimeros y afirman explicitamente que dichos
polimeros se descomponen completémente en 24 horas a tempe~
ratura ambiente y més rdpidamente a temperaturas del orden
de 50-70%C. Tambidn en una publicacidn de 1952 (Bevington,
Quarterly Reviews 6, 152 -1952-) se prevefa que los polime-
ros de aldehfdos superiores al acetaldehido serian muy
inestables a temperatura embiesnte.

Polimeros elsvados de aldehidos superiores al
acetaldehido que sean estables y, por consiguiente, emplea-
bles en la préctica, no se han conocido antes de ahora.

Hemos descubierto, sorprendentemente, que existe
una clase de catalizadores que hace posible polimerizar
en la fase lfquida aldehf{dos superiores al acetaldehido,
obteniéndose asf polfmeros lineales de peso molecular
elevado que son estables indefinidamente, no solo a tempe=~
ratura ambisnte, sind también a temperaturas mucho més
elevadas,

Tl procedimiznto para preparar los homopol{meros
y covolfmeros en conformidad con el invento que aquf se
expone, se basa en el empleo de catalizadores gque son Adcidos
seglin Lewis.

Los catalizadores que pueden emplearse en el pro-
cedimiento de polimerizacién pueden escogerse enh el grupo

compuesto de:
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a) compuestos que tienen la férmula general:

e Xan

en la que Ne es un elemsnbo del grupo II o ILI del Sis-

tema Periodico de Mendeleiev, X es un 4tomo de haldgeno,
Se un grupo 2lkilo o arilo o un Atomo de hidrégeno, R es un

grupo alkilo, arilo, alcoxi o acilo, n es cero o un nfimero

entero, m es cero o un numero entero y n+tm equivale a

la valencia del elemento.

b) compuesto que tiene la formula:
Me Xan

lO. en la que le es ﬁn metal del grupo IV, V, VI o VIII del
Sistema Periddico de Mendeleiev, X es un &tomo de haldgeno,
R es un grupo alcoxi o acilo u ox{geno, m es cero o wa
nfmero entero; n es un-némero entero o cero’ cuando R es:
alcoxi, y n+tm equivale a la valencia del metal,

15. ¢) complejos de adicidn de compuestos &) y b) con bases
Lewis que contienen oxfgeno.
d) un Acido fuerte, empleado en estado substancialmente
anhidro, gue, en solucidn en disolventes dotados de constan-
te dieléctrica elevada, tiene una constante de disociacidn

20. a 25°C superior a 1 x 102,

Por ejemplo, pueden emplearse los compuestos

gsiguientes pertenecicentes a los grupos a), b) y c¢):
Be(CpH5) o5 Me(Cells)y « O(CoHs) o5 (Cyly ) las (CyHy ), Zn;
CuHginly ZnClps BFy; BFy LO(CoHg)ys A1C1ys AlBrg; ALCL(CoHg)ps

25, 41 (C4Hg) 35 AL(CoH5) 5 « 0(CaHglps 41015(CoHs) ;5 AICL,(C Hy )5
41C1,0CHz; ALCL(0C5H,) 55 AL(C Hy ) H; SnCl,; ZrCl,s TiCL,(0CsH,)s
TiClB(QC4H9); T1012(0H3 ~COO)2;AT1013; V014; V0015; GrCIB;
FeCl3 y FeCIB'O(CQHS)E'
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De los compuestos pertenecientes al grupo 4),
pueden usarse por ejemplo
HC1; HAlBr,; H,S50,5 Hg20,; céH5-805H; HCo(C0),

Todos los catalizadores antes mencionados deben
emplearse en condiciones substancialmente anh{dras.

Las cantidades de catalizador que se emplean
son por lo general muy pequefias y dependen principalmente
del tipo de catalizador empleado y de la pureza del mond-
mero.

Puede decirse en general que una concentracidn

 moles de catalizador por mol de mondmero

minima de 107
es deseable. Las temperaturas de polimerizacidn son gene-
ralmente de -40° a lOOOC, y de preferencia de -60° a -80°C,
La formacidn de polimeros elevados con algunos de
los catalizadores antes descritfos es sorprendente, sl se
considera lo que se sabe acerca del comportamiento quimioo
de los aldehfdos. En la 1iterétura<es un hecho demostrado
que los compuestos antes mencionados reaccionan con los
aldehldos segln un mecanismo completamente distinto al
requerido para una polimerizacidn. Por ejemplo, los
alkilos magnéticos reducen los aldehfdos a alcoholes v
una reaccidn similar es provocada también por los trialki-
los de aluminio,
El comportamiento de los aldehfdos superiores
al acetaldehido en contactplcon los cataligzadores de las
clases antes mencionadas en estas condiciones ds tempera-
tura, es sorprendentemente distinto del comportamiento del
acetaldehf{do. Por ejemplo, el ecetaldeh{do en presencia
de 12,5 x 10™2 moles de eterato de fluoruro bdrico por

100 g. de aldehfdo reacciona endrgicamente a -78°¢C,
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dando Wunicamente paraldehido y metaldehfdo, mientras que
en las mismas condiciones el iso-butiraldehfdo polimeriza
convirtiéndose en ﬁn polimero elevado de estructura regu-
lar.

Una diferencia anfloga de comportamiento se
observa entre los dos aldehidos en presencia de écido
bencensulfdnico, |

La imposibilicad de prever el comportamiento de
los aldehfdos superiores en relacidn con las substancias
catalfticas capaces de polimerizar el acetaldehido esté
confirmada también por el reciente descubrimiento de
Furukawe y coleboradores (Makromol., Chemie XXXIII, pégina
32 -1959-); estos autores describen en efecto un mdtodo
para polimerizar el acetaldehfdo en contacto con cataliza-
dores a base de 4xidos metdlicos, mis particularmente ald-
mina, y observan que el propionaldehido y otros aldehfdos
no pueden polimerizarse ¢on dichos dxidos en las condiciones
experimentadas. |

La polimerizacidn puede llevarse a cabo en masa,
sin emplear diluentes, o por el contrario pueden emplearse
disolventes gue no reaccionen con el mondmero ni con el
catalizador en las condiciones de polimerizacidn y no se
solidifiquen a la temperatura adoptada. Por ejemplo, pueden
emplearse propaono, pentano, n-heptano, iso-octano, tolueno,
cloruro de etilo, cloruro de metilo, cloruro de metileno,
éter dietflico y éter diisopropilico.

Por lo general es preferible agregar los c;tali-
zadores o su solucidn al mondmero o & una solucién del mond-
mero, enfriados a la temperatura de polimerizacidn, regulan-

do la velocidad de adicidn del catalizador segln la activi-
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dad particular del catalizador emplecado.
Como es obvio, la polimeriacidn puede efectuarse
de manera contfaua; por ejemplo, la solucidn catalizadora
y el aldehido (o su solﬁcién), ambos enfriados previamente,
5. pueden introducir se continunamente en un aparato de reaccidn,
vor ejemplo un reactor tubular, de manera que se mantenga
la teméeraﬁura dentro de la gama requerida durante todo el
paso del flido.
En tiempos del orden de unas pocag horas pueden
10. lograrse conversiones elevadas del mondmero 2 polimeros de
| peso molzscular slevado. |
Al final de la polimerizacidn, el polfmero se
separa por medios fisicos"del medio reacclonal, se le trata
con pequefias cantidades de una base capaz de eliminar cual-
15, guier acidez residual (por ejemplo, una amina) y luego se
seca. Los polimeros de este invento son estables 2 la
temperatura ambiente y en general son estables por 10 menos
hastea temperaturas del orden de 60° a 70°C. La estabilidad
térmica de estos polimeros puede en todo caso aumentarse con-
20, siderablenente por la zdicién de compuestos aminicos adecua-
dos y por adiciones de los antioxidantes empleados normalmen-
te para la estabiligzacidn de los polimeros. Puede obtenerse
meyor estabilidad térmica por tratamientos quimicos adecua-
‘dos para clkilar o acetilar los grupos terminales, Los
25, homopolfmeros aldehidicos de este invento constan de pro-
ductos sblidos, generalmente insolubles en acetona hirvien-
te, ¥ en general, Unicamente solubles en parte en éteres
hirvientes, y tienen un peso moledulqr del orden de 105.
Hemos descubierto que estos homopolimeros crista-

230, linos contiencn grandes proporciones de macromoléculas
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eutécticas cristalizables y que, por lo menos en largas
porcioncs de cadena, tienen una estructura estérica regular
del tipo isotdctico. La regularidad de la estructura esté-
rica de estas macromoléculas d4 a estos polimeros propieda-
des mecdnicas que no podfan preverse para los pélimeros
de los aldehidos superiores al acetaldehfdo. La presencia
de macromoléculas dotadas de estructura regulap que permite
le. existencia de regiones cristaliﬁas, puede determinarse
por exémen con los rayos X,‘por medio de un contador Geiger,
incluso con los productos brutos de polimerizacidn en estado
de polvd. Los espectros de difraccidn asf obtenidos, por
empleo de un anticdtodo de cobre, presentan por lo generecl
un méximo muy agudo de intensidad de difraccidh para éngu~
los 2(9 ‘(que gon cafacter{sticos para cada aldehfdo y
dependen del tamafio de R), comprendidos entre 6 y 11°;
tipicos de substancias poliméricas que tienen un conside-
rable grado de orden.

Lo poaicidn exacta de este mlximo corresponde
e diversos Angulos de refraccidn, segfin el mondmero de

partida, como demuecstra la Tabla 1.

TA:-‘LBIJA- lo
Polimero 2@°
Poli-propionaldehido 10,25
Poli-isobutiraldehido 9,80
Poli-n-butiraldehfdo 9,00
Foli-iso-~valeraldeh{do 8,50
Poli-heptaldeh{do 6,70
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Los volores del &ngulo 2 9 son aproximados
dentro de + 0,3°. Bsta primera difraccidn debe atribuir-
se & la existencia de una regularidad del empacado de le
cacena normal al eje de lo cadena, Tn muchos casos,; COmMo
por ejemplo cuando se trate de los polimeros brutos de
propionaldehido, valerzldehico y heptaldehido (véanse los
ejemplos 6,8 y 13, més adelante, y las Figurags 1, 3 y 4
de los dibujos acompaficntes), pueden observarse también
en los espectros de difraccidn otros miximos de difrac-
cidn debidos a la crigtalinidad y caracteristicas de un
evidente orden tridimensional., Zsta cristalinidad sola-
mente puede ser causada por una estructura estérica reguler
a lo largo del eje de la cadena,

Esta repularidad queda particularmente bien mani-
fiesta medicnte el examen de los espectros determinados
sobre fibras orientadas obtenidas a base de los polimeros
brutos. |

Por ejemplo, en el caso de fibras obtenidas a
base de polfimero bruto de isobutiraldehfdo, el examen con
los rayos X permitid establecer la presencia de un periodo
de identidad a lo largo del eje de la cadena, correspondien-
te a uncs 5 2.

Tembién hemos descubierto que, por extraccidn con
disolventes adecuados, es posible aislar de log polimeros
brutos fracciones dotadas de diferente cristalinidad y
diferente grado de regularidad en las macromoléculas, y
frecciones no cristalizables substancialmente amorfas,
compuestas de macromoléculas atécticas. Los disolventes
que pueden emplearse pare este fin varfan segln el tipo de

polimero que ha de fraccionarse.
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For ejemplo, por extraccidn de un polimero bruto

de n~butiraldehido (preparado a —7800 con gyuda de un ca-
talizador compuesto de Al(CaHS)Cle) con acetona, éter
diisopropflico y benceno, en sus puntos de ebullicidn y

por ege orden, pueden obtenerse las 4 fracciones siguientes:
- un extracto acetbnico que tiene aspecto oleoso y

(4

N

asciende &l # -
~ un extracto de é&ter diisopropflico, gue asciende al 59%
y consta de una materia sdlida pléstica que, en los
exémenes con los rayos X, &parece solc parcialmente
ordenada;
- un extracto bencénico, que asciende al 6% y tiene pro-
piedades anllogas a las de la fraccidn precedente;
- un residuo después de la extraccidn bencénica, gque
asciende al 31% y gue, en el examen por los rayos X
con un contador Geiger (Cu Ke€) muestra alto grado de
cristalinidad y consta subétancialmente'de macromolé-
culas isotécticas (Vdase la figura 2 de los dibujos
acompafantes. )
Bl espectro de una fibrea orientada preparada
& base de esta fraccién, no extrafbvle con. benceno, presenta
gran cristalinidad y permite determinar un perfodo de iden-
tidad o lo large del eje de la cadena de unos 5 K.
El exemen con los rayos infrarrojos de los poli-
meros del invento que aqul se expone confirma que las ca-
denas principales tienen una estructura poliacetélice

gegln la férmula:

~HC ~0~CH-0x«CH-0 -
t L '

R R R
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Ldoptando el procedimiento del invento, es posi-

]
it

ble preparar también copolimeros de cldehfdos superiores al
acetaldehido entre sf y/o con formaldehfdo y/o acetaldehido.
Las propiedades de los copolimeros asi obtenidos son consi-
derablemente distintas de las propiedades de los homopolime-
ros de los mismos mondmeros.

isi, por ejemplo, copolimerizando una mezcla
equimolar de n-butiraldehfdo e iso-butiraldehfdo hemos
obtenido-un producto de copolimerizacidn sblido y pléstico,
insoluble en acetona, cque, en contraste con los homopoli-
meros de los mismos mondmeros, es casi completaﬁente ex-
trafvle con éter diisopropilico hirviente.

De manera anélogﬁ, por copolimerizacidn de una
mezcla de iso-butiraldeh{do y acetaldehido, hemos obtenido
un producto de copolimerigzacidn sdlido y pléstico, casi
insoluble en acetona (mientras que el homopolimero de
acetaldehfdo se extrae muy fécilmente con acetona) y que
es extralble en grado considerable con éter dietflico
(en contraste con el homopolimero del iso~butiraldehicdo,
que es escasamente extraible con éter).

Los polimeros de este invento pueden usarse
(més particularmente después de haber mejoradd su esta-
bilidad térmica) como plisticos, empleando los mébtodos
ordinarios de moldeo ¥y conformacidn,

Las fracciones amorfas y los copolimeros amor-
fos presentan nropledades elastoméricas y pueden emplearse
para preparar cauchos elésticos especiales.

Las fracciones més cristalinas de los homopoli-
meros son mas Gtiles para prepdrar peliculas y fibras

textiles.
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Los ejemnlos que se dan a continuacidon sirven
para ilustrar el invento.

EJEWPLO L,

Una mezcla de 25 cc de éter dietflico anhidro
¥ 25 ce de iso-butiraldehfdo se introduce en un gran
tubo de ensayo que se mantiene bajo nitrdgeno y se enfria
a -78°C por medio de uana mezcld de acetona y 002.

Por medio de una pipeta de jeringa se afladen
2 cc de solucidn de 210,HCL, al 1% en éter dietilico.
La masa se vuelve gelatinosa inmediatamente. Al cabo de
24 horas se afiadeh 50 cc de acetona y 1 cc¢ de
trietilamina y se deja que la temperature ascienda hasta
la temperatura ambiente. Por filtracidn y secado en vacio
se obtienen 18,1 g de un polimero blanco y sbdlido, Bste
polimero, al ser calentado bajo vacifo, empieze a descompo-
nerse apreciablemente tan sélo por encima de 80°¢. ELl -
espectro de difraccion a los rayos X (Cu K6& ) de este poli-
mero presenta un tipo principal a 29: 9°,80.

Bste polimero puede moldearse en léminas trans-
parentes a 75°C bajo una presisn de 70 atmdsferas,

5,0 g de este polimerc se extrasn com disolven-
tes hirvientes en un extractor Kumagawa, bajo ﬁitrégeno,

obteniéndose los siguientes resultados:

Disolvente Tiempo de Extracto | Cristalinidad
extraccion del extracto
en horas %

Lecetona 15 . ' 5 -

éter diisopro- '
pilico 40 18 baja

benceno 10 _ 11 baja

pumara -
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Después de la extraccidn el residuo asclende
a 665 y es muy cristalino. Este residuc, después de
colentamiento a 90°C bajo vacfo durante 450 minutos,
pierde Unicamente un 3% en peso.
2,15 g de este polimero obtenico como residuo
después de la extraccidn, se calientan e 81,5°C durante
% horas ccn 10 cc de piridina y 10 cc de anhidrido
acético bajo nitrdgeno. Luego se filtra el polimero}Jse
le lava con n-heptano y metanol y se le seca. El peso del
polimero recobrado es igual al del polimero de partida.
Lo estabilidad térmica del polimero asi tratado
es mayor que la del polimero original,

EJENPLO 2.

25 cc de iso-butiraldehido se infroducen en
un gran tubo de ensayo y se enfrian a ~78°C; luego sc afa-
den por medio de una pipeta de jeringa 0,25 cc de una
gsolucidn al 2% de BFB.(02H5)2O en éter dietilico. La poli-
merizacidn se desarrolla inmedidtsmente. 41 cabo de 1 ho=
ra se deja que la temperatura asoiendd hasta la temperatura
ambiente. El polimero es un blogue compécto y en las pare-~
des del tubo de ensayo existe una pelicule transparente de
polimero.

La transformacion es casi cusntitativa. .

ictuando en las mismas condiciones, pero emplean-
do znCl, enhidro en lugar de eterato de fluoruro bdrico,
se desarrolla uné polimerizacidn lenta, con formacidn de
un polimero gemejante al mencionado antes.

EJEMPLG 35

Una mezcla compuesta de 25 cé de isobutiraldehi-

do y 25 cc de éter dietflico anhidro se eintroduce en un
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gren tubo de ensayo y se enfria a -7800 ¥ luego se trata
con 0,05 cc de HzFO, al 10C0%. Al cabo de 2 horas la
mezcla reaccional esté completamente solidificada. Degpueés
de 26 horas se afiaden 25 cc de acetona y 1 ¢c de trie-
tilemina y se deja que la temperatura alcance la tem-
peratura ambiente, Por filtrecidn y secado en vaclo se
obtienen 15,2 g de un polimero blanco y sdlido, semejan-

te sl del ejemplo 1.
EJEREPLO 4,

Una nmezcla compuesta de 25 ¢¢c de isobutiraldehido
Yy 25 cc de n~heptano se introduce en un gran tubo de
ensayo y se enfria a -7800; luego se afiaden por mecdio de
una pipeta de jerings 0,15 cc de una solucidn al 23% de
AlBrB en tolueno. 41 cabo de 27 horas se afiaden 25 cc de
acetona y 1 cc de trietilamina y se deja que la temperatu-
fa ascienda hasta la ambiente. Por filtracidn, lavado cdn
acetona y secado en vacio se obtienen 3,7 g de polimero
en forma de polvo fino. Bste polimero tiene una estabili-
dad térmica y un espectro de difraccidn a los rayos X simi-
lares a la estabilidad y la difraccidn del polimero prepa-
rado en el ejemplo 1,

EJEWM2LO 2!

Una mezcla compuesta de 25 cb de iso-butiralde~
hido y 50 cc de éter dietflico anhidro se introducen en
un gran tubo de eansayo mantenido bajo nitrbgeno y enfriado
a ;789C; luego ze afladen por medio de una pipeta de jerin-
ga 0,9 cc de una solucibn al 2% de Al(CQHS)ECl en éter
dietflico. 41 cabo de 14 horas, se agregan 25 cc de ace-
tona y 0,25 cc de NH5 concentrado y se deja gue la tempe~

ratura ascienda hasta la ambiente, Por filtracidn, lavado
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vy secado, se obtiecnen 1,25 g de polimerc sélido.

Empleando 0,05 a 0,1 g de TiCle(CHBCOO)E como
catalizador, y actuando en las mismas condiciones, se
obtienen ol cabo de 7 horas 2,96 g de polimero sdlido.

Impleando 0,01 cc de Al(02H5)612.(02H5)20
como catalizador, y actuando en las mismasz condiciones,
se obbienen ol cabo de 7 horas 3,3 g de polimero sblido,
dotado de una densidad de dio = 0,987.

Los polimeros asi obtenidos tienen una estabili-
dad térmica y un espectro de difraccidn a los rayos X seme-
jonte a los del polimero preparado ean el ejemplo 1.

EJEMNPLOQ 6,

Un

%)

mescla de 45 cc de propionaldehfdo y 50 ce
de éter dietflico se introduce en un gran tubo de ensayo y
se enfrifa a -78%C; luezo se cfiaden, por medio de una pipe-
ta de jeringa, 1,15 cc de una mezcla preparada mezclando
\Al(caHs)zcl, A1(02H5)012 y BFB.(CEH5)20 en una relacidn
de volumen de 100:10:2. La polimerizacidn se desarrolla
inmedidtamente, A1 cabo de 5 nofas se afiaden 50 cc de
éter dietflico v 2 cc de NH concentrado y se deja que
la ftemperatura se remonte a la temperatura ambiente, |
Se evapora el éter en vacfo, se afiaden 150 cc
de metanol y se filtra la mezcla. Después de lavar y
secar en vacfo, se obtienen 8 g de un polimerc sdélido,
pulverulento y de color amarilio'claro. E1 polimero enpie-
za & descomponerse golamente por encima de 80°¢,
31 espectro de difraccidn a los rayos X (CuKC“?)
presenta un pico princinel a 2C9=:10°;25 (véase la figu-

ra 1 de los dibujos acompaiiantes, en los que se da cuenta

de wn registro de la difraccidn a los rayos X (CuK @ ) tomado
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por medio de un contador Geiger sobre el polimero en polvo;

los éngulos de difraccidn figuran en las abscisas y las
intensidades en las ordenadas en una escala relativa).
Después de extraccidn con éter diisopropflico
hirviente, bajo nitrdgeno y durante 24 horas, ¢l residuo
asciende a 45% del peso primitivo y es muy cristalino.

EJEMPLO 7.

Una mezcla de 25 cc de n-butiraldehido y 25 cec
de &ter anhidro se introduce en un gran tubo de ensayo y se
enfria a -7800; luego se afiaden gota a gota, en el curso de

45 minutos, 3 cc de una solucidn al 1% de Al(Csz)Cl2 en

(629

ter dieti{lico. Se forma inmedidtamente una gran cantidad
de un pplimero gelatinoso. &1 cabo de 16 horas, se afiaden
50 cc de acetona y 1 cc de trietilamina y se deja que
la temperatura se remonte hagta la ambiente, Por filtra-
cidn, lavado y secado al vacfo, se obtienen 12 g de polime-
ro sdlido, de color blanco.

Este polimero empicza a descomponerse solamente
a temperaturss superiores a 80°¢.

Bl etpectro de difraccidn a los rayos ¥ (para la
1{nea CuK®€ ) presenta un pico principal de 28 9%,10.

5,0 g de dicho polimero se extraen con disolven-
tes hirvientes en un extractor XKumagawa bajo nitrdgeno, obte-

nidndose asi los resultados sigulentes:

Digolventes Tiempo de Extracto Crigtalinldad
extraccion del extracto
en horas %

acetona 15 4 -

éter diisopro-
pilico 40 59 baja

benceno 19 6 -
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Bl residuo de la extraccidn corresponde al 30%

K

del peso primitivo y es muy cristalino (véase la figura 2
de los dibujos acompafiantes).

Bl producto extrafido con éter tiene una viscosi-
dad intrfnseca (en tolueno a 30°C) de 1,15, correspondiente
a un peso molecular del orden de 105.

Actuando en condiciones scmejantes, pero empleando
como catalizador &cido bencensulfdnico, se obtiene un poli-
mero gue tiene el mismo espectro de difraccidn a los
rayos X.

EJEMNPLO 8,

Una mescla compuecta de 32 cc de iso-valeralde-
hido (3-metil-butiraldehido) y 25 cc de éter dietflico
se iatroduce en un gran tubo de ensayo y se enfrfa a -78%.

Por medio de una pipeta de jeringa se afiaden
0,7 cc de una mezcla preparada mezclando Al(02H5)201
y ALC,H5)Cl, en una relacidn volumétrica de 13:1. La
polimerizacidn se desarrolla inmedidtamente. 41 cabo de
2 horas, se afiaden 50 cc de acetona y 2 cc de trietil-
amina y se deja que la temperatura se remonte a la ambien-
te. Por filtracidn, lavado con a@cetona y secado en vacio,
gse obtienen 7,7 g de un polimero sélido, pulverulento y
de color ligeramente amarillo,

Este polimero empieza a descomponerse solamente
a temperaturas superiores a 80%. =l espectro de difrac-
cidn 2 los rayos X (péra Cukel ) presenta un pico princi-
pal a 26 = 8%,5 (véase la figura 3 de los dibujos acompa-
fiantes.)

Despuds de extraccidn con &ter diisopropflico hir-

viente, bajo nitrdgeno y durante 24 horas, se obtiene un
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residuo que asciende al 57% del peso primitivo y es muy

cristalino,

EJEMNMELO O

Une mezcla compuesta de 10 cc de n-butiraldehido,

10 cc de isobubiraldehido y 25 cc de éter dietflico

anhidro se introduce en un gram tubo de ensayo y se enfrfa a

0 o
-787C. Luego se ailaden gota a gota, en el curso de 15 mi-

nutos, 3 cc de una solueidn al 1% de Al(CEHS)cl2 en éter

dietilico,

La solucidén se vuelve cada vez mis viscosa y por

Ultimo gelifiea.

41 cabo de 3 horas se aiiaden 75 cc de acetona

y 2 cc de trietilamina y se deja que la temperatura se

remonte a la temperatura ambiente. Por filtracion, lavado

con acetona y secado en vacio se obtienen 10,5 g de un

polimero sdlido y blanco. Este polimero empieza a descom-

ponerse solamente a temperaturas superiores a 80°C.

5,0 g de este polfmero se extraen con disolven-

tes hirvientes, bajo nitrdgeno, en un extractor Kumagawa.

Los resultados de la extraccibn, comparados con los obte-

nidos para los homopolimeros correspondientes, muestran

que se trata de un copolimero verdadero:

Disolvente | Tiempo de Extracto %
extraccidn
horas homopol{- | homopoli- | copolfmero
=z mero de mero de de n-butir-
n-butir- i-butir- | aldehido/
aldehido aldehido igo-butir-
aldehido
acetona 15 5 4 7
éter di-
isopropi-
lico 40 18 59 90




Ll producto extrafdo con éter tiene una viscosidad in-
’
trinseca (en tolueno a 30°C) de 0,87, correspondiente & un
peso molecular del orden de 105.

5, Unc mezcla compuesta de 25 cc de isobutiraldehido,
5 cc de acetaldehido y 25 cc de éter dietilico anhidro se
introduce en un gren tubo de ensayo y se enfrfa a -78°C.

Por medio de una pipete de Jeringa se afladen 0,5

cc de una solucidn al 1% de A1(0255)012 en éter dietflico.

[

10. Le polimerizacién se inicia inmedidtomente.
Lo misma cantidad de catalizador se vuelve a afiadir
al cabo de 1 hora y 2l cabo de 3 horas.
Después de 25 horas se afladen 25 cc de acetona y 1 cc
de trietilamina y se deja gue la temperatura se remonte a |
15. " la ambiente, )
Se divide finamente la masa gelatinosa sélida, se la
colcca en un filtro, se la lava con acetona y luego se la seca
en vaclio. 3e obtienen asi 18,2 g de polimero homogéneo trasli-
cido.
0. 4,46 g de este polimero se extraen con disolventes
hirvientes en un extractor Kumagawe, bajo nitrdgeno, con lo

que se obtienen los resultados siguientes:

Digolvente Tiempo de extraccidn Extracto %
: horas
acetona 8‘ 4
éter-dietilico 44 66

Una comparacién con los datosz de extraccidn gue
figuran en el ejemplo 1 y el hechd de que el homopolimero
o5, A de ccetaldehfdo es fdcll de extraer con acetona prueban
que el producto obtenido es un copolimero., ALdemds, el

espectro infrarrojo de la fraccidn no extrafbvle con ace-
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tona, pero extrafble con éter, confirma que el »roducto
es un copolimero. Tn el espectro infrarrojo dé dicha
fraccidn se ha observado, en efecto, una clara variacidn
de la relacidn entre las intensidades de las bandas a
6,78 y 7,33 M, relacibn que en el casc del homopolimero
de isobutiraldehfdo es aproximadamente igual a 1. Esta
variacion, causada vor un aumento de intensidad en la
banda de 7,23 A, pusde atridvuirse a la contribucion del
grupo metilo aislado de acetaldehido, que se halla en posi-
cidn muy cercana (7,254¢).

La fraccidn extrafble con éter tiene una viscosi-
dad intrinseca (en tolueno & BOOC) de 1,69, correspondiente
& un peso molecular del orden de 105.' |

EJENEZLO 11,

Una mezcla compuesta de 10 cc de isobutiraldehi-
do, 10 cc de acetaldehfdo y 25 cc de éter diet{lico
anhidro se polimeriza a —78°C proecediendo conforme se ha
descrito en el e¢jemplo precedente, En este caso se obtie-
nen 17 g de un copolimero cauchoso blanco, soluble en
acetona,

EJEMPLO 12,

50 cc de n-butiraldehldo se afiaden a una solu-
cidn de 1 g aproximadamente de formaldehfdo en 10 cc de
éter dietlilico, preparada polimerizando paraformaldehido
a 160°¢ y condensando formaldehido a -78°C en &ter etflico.

Se mantiené la mescla a -78°C y se adaden gota
a gota 5 oc de una solucidn al 2% de Al(C2H5)2Cl en éter
dietflico. La polimerizacidn se desarrolla inmediltamente,
al cabo de 15 minutos la masa estd solidifidada homogénea~

mente.
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Se interrumpe la polimerizacidn después de 14

horas y, procediendo tal como se ha descrito antes, se
obtienen 21,4 g de un copolimero pldstico y sdlido, que
tiene un aspecto diferente del de los homopolimeros respec-
tivos.

EJENRLO 15,

Una mezcla compuesta de 10 cc de n-heptaldehfdo
y 25 cc de tolueno se introduce en un gran tubo de ensayo
vy se enfria a -78°C. Por medio de una pipeta de jeringa
se anaden luego 0,5 c¢o de una solucidén al 33% de
A1(02H5)201 en n-heptano. El 1£quido se vuelve cada vez
mbs viscoso y al cabo de 1 hora esti completamente gelifi-
cado.

Después de 20 horas se afiaden 0,5 cc de trietil-
amina y se deja que la temperatura se remonte a la temperas-
fura ambiente. Se afiaden otros 200 ce de acefona y se
filtra el producto y se le lava con acetona. Después de
secado en vacfo, se obtienen 0,8 g de un polimero pldsti-
co blanco., El espectro de difraceidn a los rayos X ( pera
CuKofL ) de este polimero presenta dos picos principales
azl de 60,70 y 70,50 y confirma que el producto es un

polimerc elevado (véase la figurae 4 de los dibujos adjun-

.tos). Este polimero funde & temperature entre 84° y 9400.

EJENFELO 14,

Una mezcla compueste de 25 cc de isobutiralde-
hido y 25 cc de &ter dietf{lico anhidro se enfrfa a -78°¢
¥y luege se trata con unos 0,05 g de FeClB sublimado, L1
cabo de 3 horas la masa estd solidificada., 16 horas des-
pués se interrumpe la polimerizacidn por adicidén de 0,5 ce

de trietilamina y 50 cc de acetona y se deja que la tempe-



ratura se remonte a la ambiente.

Por Tiltracidn, lavado con acetona y secado en
vacfo, se obtienen 12,3 g de un polfmero so6lido, que es
cristalino al examen coh los rayos X y tlene propiedades

5 semejentes & las del polimero descrito en el ejemplo 1.

EJBEELO 15,

25 ¢c de igobutiraldehido se diluyen con
25 cc de éter dietilico‘y se enfrian a -78°C, actuando
béjo nitrdgeno. 41 afiadir 1 cc de una solweidn al 10,4%
10. de Al(C2H5)5 en n-heptano, ce incia inmedidtamente la
polimerizacidn, que procede muy rapidamente. il cabo de
unées 5 horas el contenido del reactor se presenta comoe una
mesa blanca sblida, Después de 12 horas se deja que la
temperatura se remonte & la temperatura ambiente, se sus-
15. pende el polimero en acetona y se filtra,
Después de secar bajo presidn reduclda, se obtie=
nen 15 g de un s8lido blanco gue es cristalino al examen
con los rayos . La ektracoién de este polimero, efectucda
bajo nitrbgeno en un aparato Kumagawa, muestra que el 81%
20. del producto es extralble con éter diisopropflico hirviente
y es muy cristalino.
Adctuando en las mismas condiciones, pero efectuan-
do 1la polimerizacidn en susencia de disolventes, se obtienen
17 g de un polfmero que tiene propiedades semejantes a las
25, descritas antes.

BJ WP LO 16,

25 cc Qe n-butiraldehido se diluyen con 25 cc
de tolueno y se enfrian a -78°C, actuando bajo nitrdgenos
luego se aiiade 1 cc de una solucidn al 20% de Zn(cq-Hg)e /

30, en n-heptano. Bl 1liquido se va volviendo lentamente cada
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ves mds viscoso. i1 cabo de 20 horas, se afiaden 10 cc

de butanol y se dejs que la temperatura se remonte a la
temperatura ambiente; & continuacidn se excluye el tolueno
bajo presidn reducida,

Bl resicduo se recoge con metanol ¥y se filtra;
después de secar bajo presidn reducida, se obtienen 0,8 g de
un polimerc de n-butiraldehifdo, muy cristalino 2l examen

con los rayos X.

EJENPLO 17,

10 cc de n-butireldehido se diluyen con 10 cc
de éter dietilico y se‘enfrian a -70°C, actuando bajo ni~-
trégeno. Por adicidn de 1 cc de una solucidn al 10% de
Be(CQHS)E en n-heptano, ge desarrolla una lenta reaccién
de polimerizacién.

41 cabo de 24 horas se deja que la temperatura
se remonte a la temperatura emblente., Luego se suspende
el polimero en ecetona, se le filtra y se le lava con aceto-
na. Despuds de secar bajo presidn reducida, se obtienen
0,9 g de un polfmero blanco, muy cristalino.

EJEMELO 18,

0,32 g de Al(CaHﬁ)3 y 25 cc de tolueno se
introducen, bajo nitrégeno, en un matraz de 3 cuellos pro-
visto de agitador y embudo de llaves. 4 esta solucidn,
enfriada a —78°C, se afiade gota a gota una solucidn de
15 c¢c de fenilacetaldehido en 15 cc de tolueno, Al
cebo de unos minutos se inicia la polimerizacidn, que se
desarrolla répidemente, Después de 16 horas se purifica el
polimero, que es una masa sdlida y compacta, suspendiéndolo
en butanol y lavéndolo luego con metanol.

Después de secar bajo presidn reducida, se obtie-
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nen 11,1 g de un producto sélido yHanco. La extraccidn
del polimero en un extractor Kumagawa con disolventes ca-
lientes, muestra gue el 6% del polimero es extralble con
acetona y el 3% es extraible con benceno. Tanto el ex-
tracto bencénico como el residuo de la extraccidn son
cristalinosg al exemen con los rayos X. Una prueba de
estabilidad efectuada calentando sl polimero en vacio
(0,1 nm) durante 4 horas, demuestra que es perfectamente
estable, ya que no se halla ninguna variacidn de peso.

TJERKPLO 19,

5 cc de fenilacetaldehido se afiaden lentamente,
bajo nitrdgeno, & 30 cc de una solucidn molar 0,09 de
CgHgligBr en ter etflico enfriada a -78°C. 4l cabo de
16 horas, y procediendo como se ha descrito en el ejemplo
precedente, ce obtienen 0,99 g de un polimero blanco.
90,8% de este polimero es insoluble en éter etilico y
resulte cristalino al examen con los rayos X.

TJENRLO 20.

8 cc de fenilacetaldehfdo se diluyen con 40 ce
de tolueno y se enfrian a -78°C, actuando bajo nitrdgeno.
Luego se afiaden 6 cc de una solucidn al 5% de Be(CEHS)2
en tolueno. 41 cabo de 20 horas el catalizador se descom-
pone con butancl y &cido clorhidrico y se obtienen 0,9 g de
un polimero blanco, en polvo, gue se somete a extraccién
con disolventes calientes,

17,8% y 25,4% de esté polimero se extraen con
acetona y benceno, respectivamente, Se comprueba que estas
fracciones, lo mismo que el residuo de la extraccidn, son

cristalinos al examen con los rayos X.
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15 cc de beta-fenilpropionaldehido dilufdos con

EJE¥MPLO 21,

25 ccvde tolueno se colocan en un matraz provisto de
egitador y embucdo de 1laves y se enfrian & -7800, actuando
bajo nitrdgeno,

Iuego se afladen, gota a gote y con agitacidn,
7 cc de una solucidn al 3% de Al(Cng5)3 en tolueno.
Al cabo de unos minutos se observa un aumento én la vi s
cogidad de la solucibn. Después de 22 horas, se descom-
pone el catalizador con butanocl y se aislan 8,94 g de
polimero blanco después de purificacidn con metanol y seca-
do en vaclo. 20% del pollmero es extraible con acetona
callente y 21% con benceno hirviente, El extracto acetdnico
aparece cmorfo al exemen con los rayos X y tlene una visco-
sidad intrinseca (determinada en tolueno a 30°C) de 0,74.

El extracto bencénico, que tiene una viscosidad
intrinseca de 0,7, y el residuo de la extraccidn son cris-
talinos al examen con los rayos X.

El polimero es completamente soluble en cloro-
benceno, o-diclorobenceno y anisol calientes,

En una prueba de estabilidad efectuada calen-
tando a 90° en vacio (0,1 mm de Hg) dufante 4 horas, el
polimero muestra una disminucion de peso de 1,25%.

EJENPL O 22,

15 coc de beta-fenilpropionaldehfdo, dilufdos
con 10 cc de &ter etflico y enfriados a -78°C, se afaden,
gota o gota y bajo nitrdgenc, & 20 cc de una solucidn
0,07 molar de CgHNgBr en éter etflico. Al cabo de 16
horas y procediendo tal como se ha descrito en el ejemplo

precedente, se aislan 3,54 g de un polimero blanco. Por
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extraccidn con disolventes calientes, 20% de este polimero
se extrae con acetona y 50% con benceno,

Tanto el extracto acetbdnico como el bencénico,
asi como el residuo, se presentan cristslinos al examen con
los rayos X.

Bl extracto acetbnico tienen una viscosidad in-
trinseca (en tolueno a 30°C) de 0,11 y el extracto bencéni-

co de 0,46,

EJIBNPLO 23

5 cc de beta-fenilpropionaldehido se diluyen
con 10 cc de tolueno y se enfrfan a -78°¢. Luego se
afiaden lentemente, bajo nitrbgeno, 2 cc de una solucidn
al 1% de A1(02H5)2Gl en tolueno. 41 cabo de 20 horas
se alslan 1,5 g de polimero sdlido. Por extraccidn con
disolventes calienteé resulta que el 67% de este polimero
se disuelve en acetona y &l 1% en éter etilico. El resi-
duo resulta cristalino al exdmen con los rayos X.

EJENPLO 24,

4 cc de una solucidn al 5% de Al(caﬂs)3 en
tolueno se colocan bajo nitrdgeno en un matraz provisto de
agitador y embudo de llaves. Despuds de enfriar a -78°C,
se cilade, gota a gota, una solucidén de 5 cc de beta- i
fenil-butiraldehfdo en 3 cc de tolueno., 41 cabo de 20
horas se aislan 1,5 g de un polimero blanco pulverulento.
De este polimero, sometido a extraceidn con disolventes
calientes, 1% se disuelve en acetona y 12,6% en benceno.
El extracto bencénico y el residuo de la extraccidn son
crigtalinos al examen con los rayos X. En una prueba de
estabilided efectuada calentando a 140°¢ durante 1 hora

bajo vacio de Ol mm de Hg, el polimero oresentd una dis-

minucidn de peso de 2,94%.,
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NOTA

Descrito el invento se dgclaran nuevas y de propia
invencldn las siguieates reivindicaclones, con prioridades
itelianas N2 18497/59 del 6 de noviembre de 1959 y Ne 20976/59
del 16 de.dioiembre de 1959, existiendo en ambas uni&ad de
invencidn.

1. Un procedimiento para preparar -polimeros linea-
les de peso molecular elevado, de aldehfdos con la férmula
general R—CHO, en la que R es un grupo alkilo provisto.de
2 a 10 4dtomos de carbono, un grupo cicloalkilo o un grupo
arilalkilo, y copolimeros de dichos zldehfdos entre si
y/o con formaldehido y/o acetaldehfdo, cuyas cadenas pria-

cipales tienen un encadencmiento poliacetélico del tipo:

~H -0 «CH~«0-CH~-0 ~

] T t

R B R
en cuyo procedimiento los aldehidos o las mezclas de
aldehfdos se ponen en conbacto en la fase liguide, en
condiciones substancialmente anhidras, con un catalizador

e . &»
que e3 un acido segun Lewis y que comprende:
a) un compuesto con la férmula general
Ve X R

e la que Me es un elemento pertenciente al Grupo II o
III del Yistema Peribdico de Wendeleiev, X es un 4tome de .
haldgeno, un grupo alkilo o arilo o un atomo de hidrdgeno,
R es un grupo alkilo, arilo, alcoxi o acilo, n es cero 0O

un nimero entero, m es cero o un nimero entero y n+m
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equivale a la valencia del elemento, b) un compuesto con la
formula MeX R, en la que Me es un metal del grupo IV, V, VI
0 VIII del Sistema Perifdico de Wendeleiev, X es un atomo
de haldgeno, 12 es un grupo alcoxi o acilo o un &tomo de
oxfgeno, n es un nimero edtero o.-cero, m es cero cuando
R es alcoxi, o bien un numero entero, y n+m eqguivale a la
valencia del metal, ¢) complejos de adicidn -de compuestos
a) y b) con bases Lewis gue contienean oxigeno, o 4) un
ficido fuerte, empleado en estado substancialmente anhidro,
que, en solucidn con disolventes dotados de constante die-
léctrica elevada, tisne una consténte de disociacidn a

25%¢ superior a 1 x 1072,

2, Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidon 1, en el gue se emplea como catalizador fluoruro bdrico o
su eterato.

3. Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, en el gue se emplea como catalizador un compuesto
halogenado de aluminio gue comprende un‘haluro, un haluro dial-
quflico, un dihaluro monoalquilico o mezclas de &stos o sus
eteratos,

4, Un procedimiento en conformidad con la reivindlca-
cidn 1, en el que se emplea como catalizador cloruro anhidro de
hierro o de zinc.

5. Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, en el que se emplea como catalizador un haluro
acflico de titanio tal como el TiCl, (CH;C00), .

6. Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacibn 1, en el gque se emplea como cataolizadores alkilos de
berilio, zinec o aluminio o sus eteratos.

7. Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
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cacidn 1, =n el que sc emplea como catalizador &cido fosférico.
8., Un procediniento en conformidasd con la reivindi-
cacidn 1, en el que se emplea como catalizador adcido bencen-
sulfénico.
5. 9. Un procedimiento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, 2n el que se emplea como catalizador una mezcla de
dos o mAs substancias a), b), c) y d).
10. Un procedimiento en conformidad con cualguiera
de las reivindicaciones precedentes, en el que la polimerizacidn
10. se lleva a cabo a temperaturas de -40% a -10000, y de pre~
ferencia de -60° a.gso°c.
11, Un procedimiento en coniformidad con cualquiera
de las‘reivindicaciones precedentes, en el que la polime;izacién
se lleva a cabo en presencia de un disolvente liguido orgé-
15, nico, que es inerts regpecto al mondmero y no es polimeri-
zable en los condiciones de operacidn.
12, Un procedimiento en conformidad con cualguiera de
las reivindicaciones precedentes, sn el que se polimeriza
un solo mondmero de aldehfdo y se aisla un polimero iso-
20. tdctico por exclusidn de las fracciones amorfas o de cristali-
nidad baja mediante extraccidn con disolventes tales como
las cetonas, los éteres y los hidrocarburos aromdticos,
13. Un procedimiento para preparar polimeros lineales
de peso molzscular elsvado.
25, Segln se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 29 pdginas foliadas y escritas & miquina por
una sola de sus caras, acompafiadas de cuatro léminas de dibujos.
Madrid, & 5 de noviembre de 1.960.
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