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PATENTE
DE
INVENCICN

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FOLIMEROS CRISTALIZA-
BLES LINEALES DE FESO MOLECULAR ELEVADOt®, a favor de la
firma italiana MONTECATINI, Societh Generale per 1l*'Indus-
tria Mineraria e Chimice, residente en MILANG (Italia),

via ¥, Turati n? 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
preparar nuevog polimeros linesles de peso molecular ele-
vado, de cetenas gue tienen la fdrmuls general R,C=C=0,
en la que R es un grupo alkilec que contiene de 1 a 6 &ato-
mos de carbono, un grupe ciclealkilo o un grupo alkilarile,
con estructura quimica regulary

Los nuevos polimeros de este inventc presentan,

a csusa de su gran regularidad de estructure, una crista-
linided que es detectable mediante el examer con los ra-

yos X.
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La posibilidad de preparar polimeros cristaliza-
bles de cetenas dotadas de estructura regular no habia po-
dido preverse hasta ahora.

En los mondmeros de la férmula R,C=C=0 existen,
en efecto, dos enlaces dobles polimerizables, que pueden
originar la formacidn de unidades monoméricas con diferen~

te estructura quimica

R R R O
N s |
c -C-C-

] I

"C"O"‘ R

Bl dinico ejemplo de polimeros de cetenas del
tipo antes mencienado que se conoce hasta ahora son los
productes de polimerizacidn de la di-metil-cetena
(CH3)EQ-C=O, preparados por Steudinger (Helvetic? Chimi-
ca Acté 8, 306 - 1925-) actuando a temperaturas de -80°C
a 0°C en presencia de trimet}lamina como catalizador.
Segdn Staundinger, les pol{meros as{ obtenidos
gon siempre amorfes y no cristelizables, inclusec cuando
se varfan las condiciones de polimerizacidn, y contienen
siempre en la cadena principal tanto enlaces etéreos como
enlaces de carbono-a-carbono; los productos de polimeri-
zacidn as{ ebtenidos deben considerérse, por consiguiente,

como copoli{mercs de estas dos unidades monoméricas.
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Segin Staudinger, los productos obtenides por €1
deberfan corresponder a una forma ciclica gque contiene
3 unidades monoméricas de dimetilcetenas, polimerizadas
en el ehlace etilénico, y 2 unidedes polimerizedas por
ebertura del enlace C=0., Todos los productos de polime-
rizacidn obtenidos por Staudinger son térmicamente ineste-
bles y se descomponen con formacidn de productos voldti-
les cuando se les calienta a temperaturas comprendidas
entre 120° y 200°¢. |

Ahora hemos descubierto, de manera sorprendente,
gue es posible preparar polimeros lineales elevados de
cetenas de la fédrmula R,C=C=0 gue, incluso en estado bruto,
8in fraccionar, son cristalinos al examer con los rayos
X.

Ademés, hemos descubierto sorprendentemente gue,
por procedimientos de fraccionamiento fisice, como por
ejemplo por extraccidén con disolventes eproplados, pueden
aislarse de los pol{meros brutos varias fracciones gue son
muy cristalinas al examen con los rayos X y que cemsten
de moléculas lineales de Pesc molecular elevadeo, las
cuales pregentan necesariamente una sucesidn de elementos
constituyentes repetidos con regularidad. De los polimeres
brutes obtenidos de la di-metil-cetena por los procedimien-
tos de esta patente, es posible, por ejemplo, aislar una
fraccidn no extrafble con acetona, pero extrafble con
benceno o tolueno, le cual presenta, en general, uns vis-
cosidad intrinseca (medida en tetrahidronaftalenc a 135°C)
de 0,2 a2 1,5 y que sé revela muy cristalina al examen con
los rayos X. Esta cristalinidad se observa también el

polvo de polfmeto obtenido por extraccidn o en el preducto
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no sometido a ulteriores tratamientos térmicos o mecédnicos
de orientacidn (véase la figura 1l de los dibujos adjuntos).

Por otra parte, la fraccion no extrafble con
tolueno hirviente (6 doroformo) aparece constituf{da por
macromoléculas que tienen una estructura eristalina com-
Pletamente diferente de la de otras fracclones y posee
por lo general una viscosidad intrinseca, medida en
nitrobencenora 13590, de 0,5 a 2v

No se trata de modificaclones cristalinas
diferentes del mismo producto, ya que las dos fraccio~
nes presentan espectros muy distintos de absorcién in-
frarroja cuando se las examina en estado de fusidn.

Por ejemplo; en el espectro infrarrojo de las
fracciones extrafbles con toluesno hirviente se observan
claramente bandas de intensa absorciomn toluéniea alrede-
dor de las 9 micras, mientfas que estas bandas no estan
presentes en el espectro infrarrojo de la fraccidn no
extrafble con tolueno hirviente.

La fraccidn no extrafble con tolueno es también
muy cristalina al examen con los rayos X. Se observa gran
cristalinidad en esta fraccidn incluso en el estado de
polvo no orientedo, tal como se obtiene por extraccidn
(véase la figura 2.).

También es muy cristalino (pero con una estructu-
ra reticular diferente) el polfmero modificado obtenido
después de fundir y enfriar el mismo producto.

Por extrusién del peli{mero no extrafble con
tolueno hirviente y subsiguiente estiraje, se han obte-
nido fibras que aparecen muy orientadas cuando se las

examina con los rayos X (la figura 3 es el espectro a
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los rayos X (Cuk¢(X ) de una fibra orientada, determinado

en una cdmera cilfndrica de 28,65 mm de radio). A basse

de este espeetro puede establecersge que las mécromoléculas
presentan un perfodo de identidad de 8,8 2 aproximadamen~
te y que la seccidn de cadena correspondiente a este peric-
do contiene presumiblemente 4 unidades monoméricas’y

La poli-dimetil-cetena cristalina que no es
extrafble con el tolueno presenta un punto de fusidn de
250-~255°C bajo el microscopio polarizado. Hemos descu-
biefto, ademds, que calentando a esta temperaﬁura tanto
este polimero como el extrafble con toluenc hirviente no
ocurre deséomposicién que dé por resultado la formacion de
substancias voldtiles de peso molecular bajo. Este hecho
contribuye a diferenciar estos polfmeros de los descritos
en la literatura, los cuales aparecen térmicamente ines-
tables incluso a temperaturas inferiores a 200°C,

Los nue#os porimeros de cetena pueden prepararse
por polimerizacidn del mondmero efectuada en presencia de
un catalizador que tenga la férmula general Lln'n;h
o de complejos de adicidén de dichos compuestos, en parti-
cular con bases orgdnicas que contengan ox{geno, como
por ejemplo éteres, de sus dfmeros o de mezclas de ellos.

Bn la fdrmula general anterior B! representa un
grupo alkile, arile, cicloalkile o alcoxi o bien un Eto-

mo de hidrégenc

X es un atomo de haldgeno
m es 0,1, 203
2 es (3-m).
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Como catalizadores pueden emplearse compuestos

que tengan las siguientes f4rmulas empfricas:

fy

35

4101, (CzHg) s ALCI(CoHS),3 AL(CGHg)C1,y; AL(OC,H,)Br,y; AlBr

11c13.0(0235)2 o sus dimeros, o los sesquihaluros del tipo

Alcéa5clg.11(c235)2cl.

Los polimeros de cetena en conformidad con este

‘inventoe pueden prepararse alternativamente por polime-

rizacidn del mondmero, efectuada en presencia de un catali-
gador constitufdo por un compuesto organometdlico de
un metal perteneciente al grupc II del Sistema Pericdico
de Mendelelev o de complejos de adicion de estos compues-~
tos con bases orgdnicas que contengan ox{gena, tales
como los eteres. Como catalizadores de polimerizacidn
gse emplean de preferencia dialkil-beriliec, monohaluros
de alkil-berilio (o productos de asociacidn de dialkil-
~berilio con dihaluros de berilio), dialkil-magnesio,
monchaluros de alkil-magnesio, dialkil-zinc y monohaluros
de alkil-zinc.

La polimerizacidn se lleve a cabo a temperatu-

rag de -100°C a -25°C, de preferencia de -80°C a -20°C,

en presencia o ausencia de compuestos organicos que

ectien como disolventes. Como disolventes de polimeri-
zacion pueden emplearse compuestos orgdnicos que no
reaccionen con los mondmeros sino descompongan el cata-
lizador en las condiciones de polimerizacidn. Son aptos,

por ejemplo, los hidrocarburos alifdticos o aremﬁticos;'_
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Se ha observado que variando el tipo'de catali-
zador con contenido de aluminie se varfa en el polimero
bruto que se obtiene la relacidn entre la cantidad de
polimero extrafble con toluenoc y de polf{meroc no extraible
con tolueno, y que, por lo general, los catalizadores de
aluminie que tienen elevada actividad catidnica favorecen
(en igualdad de temperatura) la formacidn de polimerc que
no es extra{ble con tolueno.

Con los catalizadores del invento pertenecien-
tes al segundo grupo del Sistema Periddico, y particu-
larmente con catalizadores de berilic, la polimerizacidn
de di-metil-cetena a temperatura entre -80°C y -10%C
conduce a pol{meros que en substancia nc son extrafbles
con Yolueno hirviente.

Las macromoléculas de poli-dimetil-cetena no
extraibles con tolueno hirviente tienen en substancia la
estructura quimica de una poli-beta-cetona, gue puede re-

presentarse por la fdrmula:

CH, O CH, © CH, O
{ 3 " 1 > u" > u
C-C=«eC=0C = ? -l e

) i .
CHy  CHy Gy

Estas macromoldculas se forman por polimerizacién
del mondmero en el enlace doble interno >c = C : y por
encadenamiento regular de cabeza a cola de las unidades
monomdricas. La estructura de esta fraccidn se demuestra
mediante digestidn a temperatura elevada en medic alcalino

vy reduccidn de los grupos carbonilo a grupos hidroxile:
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Cinco gm de poli-dimetil-cetena; no extra{ble con
tolueno hirviente, se suspenden en una mezcla de 200 cec
de tetrahidrofurano y 20 c¢c de alcohel et{lice absolute,
al que se han afiadido vestigios de sodio metdlico. La
suspenaién as{ obtenida se calienta en una autoclave sacu-
didora a 180°C durante 48 horas y a 2600€¢ durante 48 ho-
ras bajo presidn de nitrdgeno de unas 20 atmdsferas. Des-
pués de este tratamiento, se recuperan por filtracidn 0,8 gn
de un poli{mero substancialmente inalterade, que presenta el
mismo espectro de difraccidn a los rayos X y el mismo es-
pectre de absorcidn infrarroja que el polfmero inicial,
Del filtrado, después & separacidn de los disolventes, se
aislan 5,1 gm de un producto 1fquide que hierve hasta
13o°c, bajo presign de 20 mm de mercurio, y 1,9 gm de
un 1f{quido que hierve a tempsratura mayor:

Del andlisis efectuado por cromatograf{a de la
fase gasecsa, resulta que la primera fraccidn conaiste
substancialmente en una mezcla de isobutirato de etile
y di-isopropilcetona con, en adicidn a estos productes,
pequefias cantidades de subsyanclies con volatilidad muche
menor y, presumiblemente, pesoc molecular mds elevado. La
fraccién residual de alto punto de ebullicidn, que pesa
1,9 gm después de tratamiento con alcoholato sddico al
punto de ebullici¥n durante 90 horas, da un cromatograma
que presenta los plcos correspondientes a la di-isopropil-
cetona y ol #Asobutirate de etilo. En consecuencia, puede
concluirse que esta fraccidn es un producto intermedio
de degradacin de la poli-dimetil-cetona.

El curso de esta reaccién coincide con la cono-

cida reaccién de las beta-dicetonas en un medio alecalino.
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Este pol{merc di-metil-cetena muestra, sin embargo,
estabilidad excepcional frente al atague por dlcali y se
requieren condisc iones muy severas para degradarloc,

La estructura de este polimero se ha confirmado
también reduciendo los grupos carbonilo con hidruro de

litio/eluminio (LiAlH,);

S

Se suspenden 4,2 gm de pold{merc en 100 cc de
tetrehidrofurane y se afiaden 50 cc de una soluciédn satu-
rada de hidrure de litio/aluminio en iéter. Se observa un

105 notable desprendimiento de calor y el polf{mero se disuelve
en el curso de unas decenas de minutos;

Después de unas 10 horas a 50°C, se destruye com
metanol el exceso de hidruro de litic/aluminio y, después
de evaporacidn de los disolventes, se alslan, por extrac-

15, cidn con una solucidn de éter y metanol, 3,6 gm de una
substancia blanca, parecida al vidrio, que se reblandece
alrededor de 70°C. Esta substancia aparece amorfa al
examen con los rayos X, es insoluble enzéter/acetenc,
tetraclorure de carbono Yy aéetato de etile, es soluble en

20, " i@cido acdético, dimetilformamida, cloroforme; alcohol etf{-
lico y soluclones acuosas de alecohol. Del espectro de
absoreldn infrarroja puede deducirse que sdlo existen
vestigios de grupos earbonilo, mientras hay una absorcidn
muy intensa a 3,02 micras, que puede atribuirse & los

25, grupos de hidroxilo alcohdlico en la proporcidn de 1
grupo hidroxile por unidad monomérica. La solubilidad en a1
salvéntos polares y el espectrp de absorcién infrarroja
muestra que el producto obtenide por reduccidn de poli-
~dimetil-cetena no extrafble con toluenc, consta en esen-

30, cla de secuencias largas del tipo:
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GHS OH CH§ OH CEB OH

Hemos comprobado, ademis, que la estructura
qufmica de las fracciones poliméricas solubles en benceno
es muy diferente. El examon infrarrojo de las fracciones
no extraibles con éter, pero extraibles con benceno, de
loe polimeros di-metil-cetena, ha demostrado que las macro-
moléculas que forman estas fracciones presentan una estruc-
tura qufmica unitaria, mds particularmente cuando se obtie-
nen de polimeros brutos'preparados en presencia de trietil-
aluninio. En el espectro infrarrojo de estas fracciongs@
las bandas entre 5,85 y 6 micras (que pueden observarse
claramente en los espectros del polimero no extrafble con
tolueno) estdn ausentes o prdcticamente ausentes. Por el
contrario, las bandas de absorcién entre 5,71 y 5,76, que
pueden atribuirse a agrupaciones del tipo estérico, se
observan claramente. Una estructura de este tipo para el
polimero ests también de acuerdo con su transparencia y la
ausencia de picos de absorcidn ultravioleta a 0,28-0,30
kicres.

Se ha comprobado una estructura del tipe polipsté-
rico por hidrogendlisis con hidruro de litio/aluminio. 4
5 gm de poli-dimetil-cetena no extraible con éter y soluble
con benceno hirviente, disueltos en 80 cc de tetrahidro-
furano, se afiaden 30 cc de una solucidén saturada de hidru-

ro de litio-aluminio en &ter. Se desarrolla una reaccidn
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répida Yy la mezcla se mantiene a 25°C durante unas %4 horas.
Se destruye el exceso de hidruro de litio/eluminio, se eva-
poran los disolventes, y, después de acidificacién con una
solucidn al 10% de dcido sulfidrico, se extrae el producto
repetidamente con Bter. Del extracto etéreo se aislan,
por destilacidn entre 96 y 99°C bajo presidn de 20 mm de
mercurio, 4 gm de un 1{guido oleoso, incolom

El examen por cromatografia en la fase vaporosa
ha demostrado que esta fraccién conste de 95% aproximada-
mente de un compueste quimice #nice. Este compuesto,
por los espectros infrarrojo y ultravicleta y por una
determinacidn crioscdpica del peso molecular, se compruo-b
ba que 2,2,4~trimetil-3-ceté~pentan-l-ol, que corresponde

a la férmula:

Se sabe que en una reaccidn con hidruro de
litio/aluminio la formacidn de un grupo alcohdlico prima-
rio puede ocurrir solamente por reduccion de un grupé car-
box{lice, mientras puede formarse un grupe carbonile pof
re9rdenac16n de uha gsal de la forma endlica de una ceto-
na. .

La formacidn de un ceto-alcohol ocurre segin el
esquema siguiente y demuestra que las macromoleculas de la

poli-dimetil-cetena extraible con bencemo presentan una
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estructura del tipo poliestérice, en la que la unided repe-

tida consts de dos unidades monoméricas;

GE\B /035 ca\’ /CH3
L) 9] CH.‘,’ 0 o]
| " " | u "
-C=-06-0~¢—) ?-c-o-.c POLIESTER
|
OEB GH3
LiAlH4
%\c/cﬂf’
CH :
CH S CHs . GHy
-G-Gﬂg-\ o.ca.cacﬂz-.e\_ O—\g-—
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cH Chiy
o]
dil. Hése4
633 c/ﬁI} CEI}\
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Hzﬂﬂ FORMA CETO



5¢

lo.

15,

20.

25,

30.

= 13 =

ryoes g
40 U

"0 963520

La fraccidn de poli{mero de di-metil-cetena no

extrafble con benceno hirviente pere extra{ble con tolueno;
que en general sorresponde hasta al 10% del poli{mero total
obtenido, resulta, segin el examen infrarro:o? contener
grupos ceto as{ como grupos del tipe de éster.

A causa de su estruscture lineal, su punto de
fusidn no excesivamente elevado y la presencia de grupos
pol&res en las cadenas poliméricas, los polfmerosvcrista-
linos de di-metil-cetena sor aptos para la preparacién |
de fibras textiles, y las fibras preparsdas son mis fdcil-
mente tingibles gue las obtenidas de los polf{meros de hi-
drocarburos.

De notable interés, a causa de su elevado punte
de fusibn (240-250°C) y gran cristalinidad, son los polf-

meros de di-metil-cetena que resultan insolubles en toluenc

" hirviente.

Se les puede emplear fécilmente como polfimeros
termopﬁésticos y moldear por compresién, extruir o moldear
por inyeccidn con la maquinaria empleada normalmente para
lebrar las resinas termopldsticas. Su elevado coeficien--
te de cristalizacidén y su gran cristalinidad permiten ob-
tener a base de ellos productos acabados sin necesidad de
operaciones de revenido, con lo que se evita la deformacidn
de los artfculos después del moldeos

La cadena principal, a pesar de la presencia de
é@tomos de carbono cuaternarios, muestra todavia buena
flexibilidad y esto favorece la orientacidn mediante ope-
raciones mecanicas unidireccionales, tales como el laminado
y el estiraje. Estirendo los filamentos extruidos es as{

posible obtener fibras muy cristalinas bien orientadas y

dotadas de gran resistencla tensil,
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los ejemplos que se dan a continuacidn sirven para
ilustrar el invente. Aunque todos estos ejemplos se
refieren a la di-metil-cetena, los homdloges superiores
de lea serie, tales como la dietil-cetena, la dipropil-ce~
tena, la dibutil-cetena, la -di2ido-alkil-cetena y la dife-
nil-cetena substitufdea o insubstitufda, pueden polimeri-
zarse con resultados semejantes.
EJEMPLO 1,

20 cc de di-metil-cetena (aproximadamente 16 g)
se introducen a -78°C en un tubo de ensayo de 50 cc que
se mantiene bajo nitrdgeno. la polimerizacidn sel mondme-
ro se inicia con la adicidn de 0,3 cc de una solucidn to-
luénica 0,5 molar de AlBrB, manteniendo la temperétura a
-78°C, La solucidn se va volviendo lentamente mds y més
viscosa, mientras el color, el principile amarillo intenso,
tiende a desaparecer. Al cabo de unas 20 horaes se trate la
mezcla con unos pocos cc de éter etflico pera extraer
el catalizador y luego se afiade un exceso de metanol. El
polimero blanco, liberado as{ del mon@mero residual, se
trata con metanol hirviente durante breve tiempo y per
Mltimo se presenta como un producte pulverulento.

El polfmero, filtrado y secado, esciende & 8,5 g,

Por extraccién con varios disolventes hirvientes,

en un extractor Kumagewa, se separan 4 fracciones:

extracto acetdnico 6,15%
extracto etéreo 0,55%
extracto toluénico 11,6 %

residuo : 81,6 %
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Las fracciones extrafbles con acetona y éter cons-

tan de productos sdlidos, amorfos al examen con los rayos

- X.

la fraccidn extraf{da con tolueno da, al examen
con los reyos X efectuado sobre el poli{mero en polve, el
espectro de difraccién ilustrado en la figura 1, el cual
demuestra que esta fraccidn presente un grado elevado de
cristelinidad., La fraccidn no extrefble con tolueno conste
de un preducto pulverulento, sdlido & blanco, gue muestra
un punte de fusidn de 255°C aproximadamente bajo el micros-
cople polarigedor,

La figura 2 muestra el espectro de difraccidn a
los rayos X, registrado con un contador Geiger (cuKC)< )
de poli-dimetil-cetena no extraf{ble con tolueno, examirade
en estado de polveo.

Como se ve por la figura 2, esta fraccidn muestra
un grado muy elevado de cristalinidad, claramente distinto
de la cristalinidad que presenta la fraccidn extrafbvle con
toluenoc,

Los espectros infrarrojos del extracto toluénice

y del residuo son también completamente distintos entre

si.
EJEMPLO 2

20 cc de di-metil-cetena recién destilada se
enfrian a -50°C y se afiade 1 cc de una solucidn etérea |
al 10% de LlBr3. Procediendo tal como se ha descrito en
el ejemplo 1, se deja reposar la masa durante varias horas
¥y luego se la trata con éter. A la suspensidn as{ obtenida
ée afiade un exceso de metanol y el producte obtenide se f£il

tra y se seca en vacfo.
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La poli-dimetil-cetena as{ aislada asciende a

10 g y es soluble en dimetilformesmida a temperatura de
140-150°C.

Ia solubllidad es parclal en decahidronaftaleneo
¥y en xileno hirviente, y es casi nula en el tetracloruro
de carbono, el tolueno y el benceroy

El fraccionamiento con disolventes en un extraec-

tor Kumagewa da los sigulentes resultados:

extracto acetdnico 11,3%
extracto etéreo - w68
extracto bencénico 4ity 9%
residuo ' 38,8%

Los extractos acetdnico y etérec son amorfos
y sus espectros de difraccidn a los rayos X son semejan-
tes a los obtenidos con los polimeroa preparados segun
Staudinger, en presencia de aminas tercierias. El examern
con reyoe X del extracto bencémico y del residuc confirma
ls existencia de dos estructuras qudmicas"diferentes, embag
cristalinas.

El residuo despﬁss de la extraccidn bencénice
presenta un punto de fusidn de 247°C bajo el microscopio
polarizedor, pero revela, &l examen con los rayocs X y con
los rayos infrarrojos, la presencia de pequelias cantidades
de un polimero ocrietalino de un tipe que en su mayor parte
es extrafble con benceno.

La fraccién extrafble con benceno tiene una
viscosidad intr{nsece (en tetrahidronaftalenc a 13500)
de 0,30,



5

10,

15.

20.

25.

EJEMPLO Ze

9 cc de di-metil-eetena purificada por des-
tilacién en vacfo se polimerizan por adicidn de 1 cc de
una solucién hepténica al 10% de AlClacaﬁs.'El bafio se
mantiene aproximadamehte a ~60°C. Al cabo de varias ho-
ras, se afiade Bter para eliminar el catalizador y luego
metanol en exceso. Fl precipitado, después de filtracion y
secado, &asclende a 1,1 g.

E]l examen con los rayos X del producto bruto da
un espectro de difraccidn del cuel resulta evidente que
la poli-dimetil-cetena obtenida es muy cristalina y consta
substancialmente de une mezcla de dos poli{meros cristali-
nos que pueden separarse por extraccion con tolueno hir-
viente.

EJEMPLO &

1 cc de una solucidn hepténica al 10% de
trietil-aluminio se afiade bajo nitrdgemo, a -80°C, e
20 cc de di-metil-cetena recién destilada. Se eleva &
-30°C 1a temperatura del bafio re!rigerant; y se deja
reposar la solucidn. La masa se vuelve répidaments mds
y més viscosa Yy al cabo de unas horas esta completamentel
gelificeda, Se afiade un exceso de ﬁetanol a la masa frie,
que luego se calienta en reflujo. El producto blanco,
pulverulento, se filira y se seca; asciende a 8,4 g.

El polfmero bruto, mo orientado, resulta ser
muy cristalino cuande se le examina por los rayos X.

La extraccidn por disolvente en un extractor
Kumagewa muestra que alrededor del 5% del polimero no

es extrafble con tolueno hirviente.
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EJEWMPLO 5, | 263520

1 cc de solucidn al 10% de dietil-berilio
(Be(czﬁs)a) en n-heptano se afiade a 23 cc de di-metil-
-cetena recien destilada que se mentiene a -80°C. lLa
solucidn as{ obtenide, inmergida en un bafio de hielo y
sal a -10°C, se vuelve rapidamente turbia y al cabo de
1 hora aproximademente la masa ests casi sélide. Se la
vierte en metenol y, despuds de filtrar ¥y secar, g6 aislan
9,1 gm de polimero fibroso blanco.

El fraccionamiento por extraccion con disolventes

hirvientes en un extrastor Kumagawe, dio les siguientes

resultados:
extracto bencénico 11,7%
extracto etdreo §,5%
extracto toluénico &,5%
residuo 79y 5%.

El examen con los rayos X demuestra que el
extracto eferso es amorfo, mientras que el residuo des-
pués de extraccidn con tolueno muestra gran cristalinidad y
de un espectro de difraccidén (Cuk 0(») préacticamente idén-
tico al indicado en la figura 2%
EJEMPLO 6,

Procedimiento tal como se describe en el sjemplo 5,
2 cc de una solucidn al 10% de dietil-berilio (Be(caﬁs)a)
en n-heptane se introducen en 32 cc de di-metil-cetena
disueltos en 40 cc de tolueno, mientras se mantiene la
temperatura a -55°C. Le reaccidn es més lenta §ue en el
caso precedente, pero al cabo-de algunes hores la masa se

ha vuelto sdlida y casi incolora. Se aislen 10,4 gm de
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poli-dimetil-cetena que contiene una proporcidén muy ele-
vada de macromoliéculas con estructura beta-cetonica. La
extraccidn con disolventes hirvientes en un extracter Kuma-

gawa da los resultados sigulentes:

extracto etéreo 2,8%
extracto benceénice 5,1%
extracto toluénico 4,8%

residuo después de la
extraccidn toluénica 87,8%.

EJEMPLO 7.

12 cc de di-metil-cetena se destilan bajo pre-
8idn reducida haciéndolos pasar a un tubo de ensayo
que contiene 0,3 cc de dibutil-zinc (Zn(0439)2), dai-
sueltos en 20 cc de tolueno, y que estévinmergido en un
bafio refrigerante a -78°C. Seguidamente se eleva a -55°C
le temperatura del tubo reaccional, La viscosidaq de lsa
solucidén auments rédpidamente y al cabo de una noche la
masa se ha vuelto incolora. Se la coagula con metancl y,
despuds de levado y secade, se aisla 6,8 gn de un polfime-

ro fibroso blanco.
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Descrito el objeto de la invencién se declara nuevas
y de propia invencion les siguientes reivindicaciones con
prioridades italiesnas nims 21 439/59 del 24 de Diciembre de
1959 y 11 670/60 del 1 Julio de1960 existiendo en ambas uni-
dad de invencidn:

1. Un procedimiento para preparar polf{meros cris-

talizables lineales de pesoc molecular elevado, de cetenas

que tienen la férmula general R0=C=0 en la que R es un gru-

po alkilo que contiene de 1 a 6 a&tomos de carbono, un grupo
cicloalkilo o un grupo alkilsrileo, que comprende la polime-
rizacidn de los mondmeros efectuada en presencia, como cata-
lizador, de un compuesto organometédlico que tiene la férmula
general AlR'ﬁxm en la que R! represents uan grupo alkilo, ari-
lo, cicloalkilo o alcoxi o un &tomo de hidrdgeno, X es un
étomo de haldgeno, m es 0, 1, 2 03y n es (3°m) o de un
compuesto organometalico de berilio, magnesio o zinc,

2, Un procedimiento en conformidad con lo defini-
do en la reivindicacidn 1, caracterizado por emplearse un
complejo de adicibn del catalizador con una base orgénica
que contiene ox{geno.

3, Un procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicscién 1, caracterizado por emplearse un com-
plejo de adicidn del catalizador con un éter,

4, Un procedimiento en conformidad con lo definido
por las reivindicaciones precedeantes, caracterizado por efec-
tuarse a temperatura de -100°C a 25%.

5e Un procedimiento en conformidad con lo definido
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en la reivindicacién 4, caracterizado por efectuarse a tem-
peratura de -80°c a -10%, |

6. Un procedimiento en conformidad con lo definiF
do en las reivindicaciones precedentes, para preparar un
polfmero de di-metil-cetena, caracterizado por ser el ca-
talizador un haluro de asluminio, un heluroc de alkileluminio,
un trialkilo de sluminio o un eterato del mismo,

7 Un procedimiento en conformidad con lo defini-
do en las relivindicaclones precedentes, para preparar un po-
1fmero de di-metil-cetena, caracterizado por ser el catali-
gador un dialkil-berilie o un dialkil-zine, o bien un eterato
de los mismos,

8, Un procedimiento paras preparer polfmeros crista-
ligablee lineales de peso molecular elevado.

'Segdn se describe y reivindice en la presente memoria
que consta de veintiuna hojas foliadas y escritas a maquina
por una sola cara, acompafiadas de tres lidminas de dibujos.

Madrid, & 23 de Diciembre de 1960,

MONTECATINI, SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA
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