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‘MENORIA DESCRIPTIVA - -

‘ ffl;{.:ff? T i; N~i Este inVento se reflere & nuevos polimeros en 1os‘
- upfiw;que una porcion de las unidades monomericas se deriva de ft’m
,,la apertura del doble enlaca carbonilo de una cetona. Di-
chos pollmeros cantienen, en efecto, unidades monomerlcas'”
| 5‘;V s de la formula S - o e




f;la general f'

. enfque . 5 y R4 son atomos de hldrogeno 0 grupos alkilo 0! arinf

*:ié;_;’

e ‘ 3 ' L Se sabe que las cetenas pueden polimerizarse ya sea

-lo-;vﬁ -:'abrlendo el enlace doble carbono-a-carbono o abrlendo el en~"

lace doble carbono-a~oxigeno. o
Tamblen se sabe que haciendo reaccionar una cetena R

vicon un compuesvo que. contiene un grupo carbonlio (por e3em_x2i§ﬁ
'**1:b10, una cetona) en presencla de diversos catalizadores, pue;f 
'>;i5;{f§;fggiden obtenerse dos series de compuestos de . peso molecular bajo,T :
'  €;Con catalizadores de. naturaleza acida, tales como. e1 acido o
%sulfurico, el compuesto que contiene ol grupo carbonilo reacs\

'clona en la forma enolica, proporcionando asi el éster de un

s W}cohol insaturado. ifzfa ,f”’.,':Qﬁf. ; fL ; f; ';é R

50, - T 1 ejemplo t{pico es la reaccion de. la acetona con una |

cetena, en presenc1a de acico sulfur100°j:71‘ -

 OH5=COCHy # CH5=C0 ———3 °H2 =




ﬂ»cetena y na cetona conduce, pcr el contrario, a la forma-"}f
';cion de" substancias que con+1enen anlllos de cuatro miem

.,bros, co”respondientes a las beta-lactonas

;hunCla, e obtiene beta metil beta—butiro lacton_#

| CH - co - cv . CH2-= co -—-—-——> ‘

Hugﬂdades monomerlcas del tipo 81guiente.,.£{];b”:“ .

,.de Frledel Crafts que *ienen act1v1dadfcation ca, tales ﬂ;ﬁ~

Cl la reafcion entre una

“*emplo AlOlB‘Tf 27

'Por ejemplo,

Thaciendo.reaccionar acetona con ‘una: cetena ‘en presencia de 4,”

5

5.

Ahora hemos descubierto, sorprendentemente, que por

 copo1imerizac1on de una cetena con una cetona pueden obtener-A'

 se macromoléculas lineales de peso molecular elevado.

~Tambien hemos descubierto que esta conolimerizacién.

conslste en uha poliaaicion alternada de los dos monomeros.'ﬁ

'”U.En esta copolimerizacion, la’ cetena reacciona facilmente

"N

'por medio del enlace doble ’,C C .\ proporcionando uni-.gﬁf;f

Qo

que 1os nuevos copollmeros tienen estructura quimica regular,

la cual puede representarse por la formula general.




'”‘-[polimeros obtenidos aparecen sumamente crlstalinos en’ examen

i5.f

“"f;tes a 1a formula general 711;;“',;if;-~

;,Las macromoleculas que Forman 1os nuevos productos

:polimericos de este inventoj”w;

Cuando "R, ~ es igual a 122, v R3 os. igual e Rq., ‘los '_: "

con los rayos X

Asi, por egemnlo, el producto de copolimerizacion

ﬂ,de la acetona con la dimetilcetena es sumanente cristalino
. al examen con los rayos X,‘incluso si el examen se efectua
“.sobre el pollmero en forma de un polvo no’ orientado, obte—,r
:"ﬂﬂgj"nldo directamente de la polimerizacion y no sometido ) ningun-;-

w'ﬁtratamlento parficular de revenido.

Por este motivo los producfoq obtenldos por copo-"

~;ylimerlzacion de cetenas con cetonas pueden considerarse

  perfenecientes a. la clase de los’ poliesteres correspondien—~“




son” todos ’distintos del hidrogeno, an-,

'la que Rl’ R2, R3 ¥y 37”

teriormente y nosdtros-losghemosﬂpreparado por'primera vez po'a

T fmedio de la menc1onada polimerlzacionjde ceto ce*enasrdon ceto-

3 Por esterlflcacion intramolecular de»ecido be‘a-oxi-

pivallco, Blalse v Marcilly (Bull;i"'Soc. Chim. (z), 31, f_"gos

’;1904-) obtuvieron un pollnero que tiene la estructurd si-uw

CHa-C(CHB) -

-~‘guiente HO-CH c(cﬁ3 2--coo[' CHE-C(CH3)2-COO7

f{-COOH, en. 1a cual n es 4.‘”T

LT ~‘..A 4;; Este producto se presento como un polvo microcrista--fu
'”””"-ﬁlino,fsoluble en hidroxldo sodico aouoso caliente, facilmente

,saponlficable a acido oxi-pivalico L 1nsoluble en la mayoria-

de 1os disolventes organicos. }";:_“‘ ‘ - ”
15, R La estructura qufmica de este poliester correspon;'*{i:ﬁ
o ﬂde a 1a de un copolimero de cetena ‘con acetona, obtenido por L
, el Procedimiento de este 1nvento, que a continuacion se des-wi-ﬂ

ribira con mayor detalle. ‘Sin embargo, debe observarse que los

-productoc de copolimerizacion obtenidos por nOSCtros tienen un

“j:Jh;éo. f o Apeso molecular mucho mayor que el del producto aislado por
Tls%ijifii“'éilr;wvBlaise y Marcilly, son insolubles en’hidroxido sodico calien—{:”
: )  ';te, -son- escasamente saponificables incluso a temperaturas ele-  ,
'VTﬂvadas y son_ solubles en benceno hlrviente. T u

v

Los polimeros obtcnidov segun este invento a base de

wiéffgsi-f”"fAf}copolilerizacion de cetonas con ceto cetenas no “han’ podido ob—,f‘i

'“~;ﬂ_tenerse por los metodos conocidos hasta ahora para preparar po~5



Igualmente, la preparacion de poliesteres por aper-

f:tura del anillo 1actonico no puede realizarse en el caso de

: ~fﬂfEsta reaccion,cpe es p031ble en el caso de la propio-
1actona (esto es, un caso en que Rl’ R2, 3 y R4 son atomos{'
de hidrogeno) y en el caso de 1a beta~butirolactona (en que;
igi . ﬂf”’Ri3es metilo v Ra, R5 y son atomos de hidrogeno), no puede»J
R desarrollarse para lactonas en que nds atomos de hidrogeno es-b'

,j tan substltuldos por grupos alkilo.'i :

Sabldo es, en efecto, que eﬁ el ultimo casorla réac- .

cién se desarrolla con eliminaclon de. CO2 y formacion de’

_15‘.1_, T una olefina (vease, por e;emplo, Zag, J. Amer. Chem. Soc.;¢;}:

. zg, 2998 —1950—) Hemos observado, por ejemplo, que calentan-’f

o la alfa-alfa,beta-beta—tetrametil—propiolactona a 100°C
1¢1f}.en Presen01a de cé;bonato potasico en 1as condiciones adopta-t

: %7fdas normalmente para preparar poliesteres a base de lactonas, :

se produce un desprendimiento de CO y la formacion cuantita-"i

T Agftf _._ tiva de tetrametil—etileno-”f 
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- B ?;ff"f;  Tamhien hemos tomado en consideracion la posibilidad 7 &

-
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'fa01lmen+e a base de estos valores de viscos1dad, 51nvembargo,,

_2tbmando tambien en cuenta 1a insolubilidad en acetona hirv1en-

“te de algunos de los produc+os de este 1nvento,’podemoé‘asumir

'JV‘ggﬁﬁ‘*‘_“”_:que los nuevos polimeros tlenen un peso molecular superlor,
V gfnor 1o menos a 10 000 Se sabe, on efacto, que 1oo producto
- de estructura similar a la de los poliesteres son 1nsolubles7;

o F{”"en la acetona hirv1ente cuando poseen pesos moleculares supe—'“

e ff?5.T'f"ffirlores a 10 0°°°5k

La composicion de los nuevos copolimeros, correspon-

diéhte a un contenido equlmolar de cetenas o cetonas, se. de~~~"
[_termlno por el ana1131s elemental de los productos obtenidos,_

y en algunos casos (por egemplo, parg el copol{mero de la d1me~ -

w0 ~”ut11-cetena con la: acetofenona){asta comp031cion se confirmo tam—* ‘




'/resultados s1guientes

M 265370

blen por analisis flsico-quimlco, por e;emplo mediante espec- }

trografia infrarroaa._;f; "ﬂ;--”:»gl y;;:ﬁ;_",i

La estructura quimica de 1os nuevos’ copolimeros se _

demostro por metodos quimlcos. 3 jemplo, en . el 0550 del 00“4;

elemental;dio 1os

e U e

et

- mencionada..va_;. ::" = ”ff 'f"

i




Af~r% Z,; ~;,' L“‘a  ¥" Lo, resultados de esta h¢drogenolisis mueetran que las~

“t"vmt;f~"!“3¢ macromoleculas del copolimero de paruida dimetikcetena acetona B

-.wconstan de largas secuencias del tipo

%ﬁturas comprendldas entre -100 C y la temperatura ambiente,,f

25, o Preferencla entre -80 cy 3000' f>f,°’f:f“,';fa




Puede ser ventagoso aCuuar a temperatura baga, pues'a,:

'la temperatura amblen+e la reaccion resulfa a’ veces demasiado3”“"“

rapida y,_en algunos oasos, incluso explosiva.

La copolimerizacion puede efectuarse como copolimerl—

‘L}‘f“za010n en bloque, en . ausencia de disolventes, pero es preferi-w

" ble- actuar en presenc1a de un disolvente que, r=duciendo 1a con-'

B u" centracion monomerica, ocasione una dismlnucion ‘en la rapldez-ww

de 1a reaccion, que de otro modo podrla'ser demasiado elevada

Como d11uen+es pueden emplearse.disolventes que no reaCn

hirviente y totalmento extraible cen eter hirviente. Por?el'con-

fﬁ;' j»;iffug¢“ trario, procediendo en condiciones’reguladas, por ejemplo aﬁa—nm

diendo lentamente a una solucion de butil 1itio en tolueno una

30, :; mezcla equimolar de acetona/dimetil-cetena, se obtiene un polimey




g : T T e _'i-'; 8
- ro- del que unicamente el 20a es extraible con acetona hirv1en-_

te. Una ulterlor extraccion con eter permite extraer e1 4¢ del

polimero de partida, mientras que e1 residuo de 1a exuraccion

“f;jf 5;~i-fé"eterea es totalmente extraible con benceno.»f i”ﬁ” 'ﬁm
: t75:?:;'<:' B E Los copolimeros de este. 1nvento pueden emplearse en el-
i B ’ éémﬁgide 1os plasticos, low producfo; cristallnos, como pof;f:,f
”ri;;?; ?; eaemplo el conolimero de dlmetil-cetena con acetona, puede-_ff?

. utillzarse para preparar peliculas y flbras tettiles orientadas.




?‘aisla e g de un polimero blanco,-volido v pulverulento. ‘F1

E “*ii'fl"Pol1mero bruto es soluble en tetrahidro*urano Y. en dioxans ;]f;fﬁ

en callente, casi completamen+e soluble en benceno frio y un

““ipoco menos soluble en’ ciclohexano;

1007 L uns espectro de'oifraccion correspondienta4a una estructura -

o "fv\7~tsumamente cristallna.,Una muestra calentada‘en un tubo de .

vidrio sobre un bloque de cobre empieza a fundir alrededor




_: B ; = 13" =
- o - oz R A |
G e 40% del Producto +o+al se. extrae con acetona ca-’ e R

1iente,.el res1duo €s- completamenta extraible con eter a--;,ﬂ*

TR AT AT R

7a1lexamen con. 1os-

liente. Ambas fracciones son cristalinas

E IENP 1o 5”.




"Una mueotra del pol1mero bruto se calienta en‘un

e ii tubo de v1drio obre un bloque de cobre, la masa empieza

a fundir unlcamente por enc1ma de 165 C.

EJEW P L 0 & R

-@isueltos en 40 cc de tolueno anhidro se~hacen reaccionar

1izador se emplea O l cc de una solucion 3 6 molar de

butil—litio en eter de pefrolec El baﬂo refrlgerador se,

un “s611do. blanco.fi; ,]i:h”ai:h 3j;;“ v:g;ﬁ '

Al cabo de una noche, 1a masa eﬂta casi completa-

‘determinad:

10 cc de dlmefll-cetena y lo -cc. de acetofenona  ﬁ¢i"{*

merizacion, la viscosidad de la solu01on aumenta rapidamentewi

. ;f ;i tml:'A ¥ én el fondo del recipiente reaccional se. forma lentamentevﬂwi

El polimero, coagulado con metanol y se-'ﬁ




EJ EM PLO 5

/.en el esemplo l se introducen su0931vamente, mlentras se
‘it agita, 80 ce de heptano, 20 ce. de dimetilcetena y 20 ce- de

5'1‘. o p-cloroacetofenona. B _{;:f: ' ‘“;:;f_‘Tf;
'-f3~7 L ,.1.11 - Se 1nmerge el tubo de ensayo en. un baﬁo de metanol

saturado con GO y se aﬂaden 0, 2 cc de una solucion 0 96 mo- -

lar de butil—litlo en eter de petroleo de ebull;cion baaa"‘

-20 C. La masa solidifica lentamente y el color inicial se ::é

| vauelve menos intenso. Al cabo de 12 horas se coagula el poli-

- mero- ‘con metanol El pollmero, oue al prin01pio era esponaoso,Af¢§

s vuelve granuloso. Se le 1ava culdadosamente con metanol frio

”;15;€i;{i. y callente, despues de secar se obtienen 18 g de polimero blan-

R :'“FT" 00 E1 polfmero, por- analisis cuantitativo, muestra la presencia
' de cloro Y. es amorfo al examen con los rayos x.gf" -

Una muestra calentada en‘un tubo pequeno sobre un blo~" ~*§




limero.

nen la. milma esfructura.

”'ﬁﬁjzi;?f‘ pg 1 21 L 0 ?. o ; ; ;"’f L J'f“ - 5w%:“,«¢

LO 95 molar de butll 1itio en eterAde petroleo. El preducto de°:‘

1a polimerizacion se. coagula y se lava, su peso es de 2 4 g.v«i




1. Un procedimiento para la preparacion de polimeros

-»1ineales de elevado peso molecular, suberior a 10 000 y que con-'

'ﬁitlenen unidades monomericas )

yL _en 1a que Rl ¥ RE— son grupos alkilo 0 arilo iguales o dife-

rentes, mientras que R3 y R4 ‘son aﬁomos de hidrogeno o. grupos-"

alkllo 0 arilo iguales 0 diferentes, teniendo 1os mencionados

"fo-polimeros la estructura Periodlca .




2. Un procediw1ento en conformidad<conjlo definil

"en la reivindicaclon 1, realizado en presencia de un disol—~_

Vente que es inerte tanto para los monomeros como para el

catalizador.

j,f;ﬁ 3.1A Un procedimiento en conformidad con lo definido

en la reivindlcacion 2, en’” que se - emplea como disolvente un _m-'




| Uh procedimiento ‘en” conformidad convlo definido
"fjen cualquiera de las reiv1nd1caciones 1 a 7,'en que’ se polime-{}
:’;riza una mezcla de acetofenona v dimetil-cetena Y -en que Se

;5obt1ene un polimero lineal amorfo de peso molecular elevado

. que tiene 1a estructura periodica. mE o




que consta de veinte paginas foliadas y escritas a maquina

por una sola de BUS - caras. R
—Madrid, & 3 de- marzo de l 961.
) MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA

Q-‘MINERARIA E CHIMICA.
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