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tlEMORLA DESCRIPTIVA . , .^
Este invento se refiere  a polímeros de eteres haloge- ^ 

nados insaturados de gran regularidad estérica y a un proce-' ' : '' ' - .. - jp--dimiento para prepararlos. íg
La s ín te s is  de polímeros que presentan gran regulari- ^

5 . dad de estructura, a base, de aíonómeros de la fórmula general
^I^II^._Q^III^IV ^  pueden e x is t ir  en las dos' formas isoméri- É
cas c is  y trans y dar, en la polimerización, unidades monomé-
ricas que contienen en la cadena principal 2 átomos de carbo-

. no terciarios y pueden, por lo ta n to .ex istir  en formas diaste-.
reoisoméricas, se há descrito ya en nuestra so lic itu d  de pa-  ̂'.O* . !/'-- /  tente N3 254 114. .
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En la misma patente se mencionaban como ejemplos de 
polímeros de dicho tipo los derivados de monómeros CĤ -CH=CHD, 
alfa-deutero-beta-m etil-etileno o.'propileno-1 d^.

De las formas c is y trans del monómero se obtuvieron 
dos polímeros diferentes, en los que nosotros reconocimos una 
estructura que hemos dado en llamar "diisotáctica" (o sea una 
estructura en que pueden identificarse órdenes estáricos del 
tipo iso tá ctico  para cada una de las dos series de átomos de 
carbono terciarios diversamente substitu idos).

La mencionada so lic itud  de patente revela también p o lí­
meros obtenidos a base de monómeros de etilen o  substituidos
en las posiciones 1 y 2. Estos polímeros se obtuvieron de

I T I Vcompuestos del tipo R -CH=CH-0R , en que R y R son grupos 
a llfá t ic o s , c ic lo a lifá t ic o s  o aromáticos.

De la forma trans de dichos monómeros se obtuvieron 
polímeros cr ista lin os a los que se atribuyó una estructura 
"treo-di-isotáctioa" (o sea una estructura en que, s i  nos re­
presentamos una porción de la cadena principal polimérica ex­
tendida en zig-zag sobre un plano, todos los substituyentes 
R̂  y OR̂  se hallan en e l  mismo lado del plano).

Ahora se ha descubierto por e l  so lic ita n te , de manera 
sorprendente, que también es posible polimerizar, en presencia 
de catalizadores cationicos dotados de actividad ca ta lít ica  
estereoespecifica , monómeros del tipo X-CHsCH-OR (en que X 
es un átomo de halógeno y B es un grupo a lifá t ic o , c ic lo a lifá -  
tico  o aromático, substituido o no, que contiene hasta 10 áto­
mos de carbono), obteniéndose polímeros de peso molecular e le ­
vado dotados de gran regularidad estérica y que aparecen c r is ­
ta linos a l examen con los rayos X.

Un objeto de este invento es, por consiguiente, un pro-
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cedimiento para polimerizar monómeros del tipo (A)

5.

1 0 .

15.

20.

23.

: (A) X-CH=CH-0R
(en que X es un átomo de halógeno y R es un grupo a lifá t ic o ,  
c ic lo a lifá t ic o  o aromático, substituido o no, que contiene 
hasta 10 átomos de carbono) para formar polímeros de peso mo­
lecular elevado que presentan gran regularidad estérica , e l  
cual procedimiento se caracteriza por e l hecho de que la po­
limerización se lleva a cabo en presencia de un sistema cata­
l í t i c o  constituido por uno o más compuestos del tipo (B)

ÍB) . Y"Z-7p

en que Me representa un elemento perteneciente al grupo 2̂  o 
3-, o $- del Sistema Periódico de Mendeleiev, X es un 
átomo de halógeno, Y es un grupo a lk ilo , a lcoxi, a r ilo , ar i-  
lo x i, a lk ile r ilo , a r ila lco x i, c ic lo a lk ilo , c ic loa lcox i o un
grupo derivado de un ácido orgánico, 3 es un compuesto orgánico 
básico según Leváis, m y n son cero o números enteros, m+n es 
igual a la valencia de me y p es cero c un número entero.

La polimerización se lleva a cabo en general en pre­
sencia de un disolvente inerte a temperatura comprendida en­
tre +20° y -120°C, y de preferencia -50° y -100°C.

El catalizador se emplea de preferencia en cantidades 
comprendidas entre 0,1/3 y 20% en relación al monómero. Entre 
los compuestos comprendidos en la fórmula (B) que se comprobó 
son particularmente activos en la polimerización de éteres 
insaturados halógenados conforme a este invento, cabe mencio­
nar los tr ia lk ilo s  de aluminio, los monohaluros de d ia lk ila lu -  
minic, los dihaluros de monoalkilaluminio, e l eferato de 
trifluoruro bórico, los di-halogendialcóxidos de tita n io , z ir -

X"tH

,'K
§
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conio o vanadio, los dihalogendiacetatos de tita n io , zirconio  
y vanadio, los dihalodiciclopentadiénilos de titan io  y sus 
complejos oon compuestos a lk ilico s  de aluminio, haluros a lk í-  
líco s  de aluminio y tricloruro de aluminio.

Por vía de ejemplo, que se entiende ilu stra tivo  sin  
implicar lim itación, cabe mencionar los siguientes monómeros, 
comprendidos en la fórmula (A)  ̂ que pueden polimerizarse con­
forme a l invento: éter b eta-clorovin il-m etílico , éter beta- 
c lo r o v in il-e t i l ic o , éter b eta-clorovin ll-isoprppilico , éter  
b eta-o lorovin il-b u tilico , éter b eta -c lo rov in il-iso b u tilico , 
éter b eta -c lorov in il-c ic loh ex ilico , éter beta-clorovinil-ben- 
c íl io o , éter beta-bromo-vinil-m etílico, éter beta-bromovinil- 
e t í l ic o ,  éter beta-brom ovinil-isobutílico, éter beta-bromovinil
to lilicO , éter beta-brom ovinil-ciclohexílico, éter beta-bromo- 
v in il- fe n ilic o , éter beta-yodovinilm atilicó, éter beta-yodovi- 
n il - e t í l io o ,  e tc .

Otro objeto de este invento esté  representado por po­
límeros de peso molecular elevado, en general cr ista lin o s , 
dotados de gran regularidad de estructura esteroide, obtenidos 
a base de monómeros comprendidos en la fórmula general (A)

X -  CH = CH -  OR (A)

en la que X representa un átomo de halógeno y R representa 
un grupo a lifa t ic o , o ic lo a lifé t ic o  o aromático, substituido  
o no, que contiene hasta 10 átomos de carbono.

Los monómeros del tipo (A), ta les como, por ejemplo, 
los éteres beta-cloro-(o respectivamente bromo, yodo)-vin il- 
a lk ilico s  (o a r ilic o s , c ic lo a lk ilico s  o a ra lk ilicos), que pue­
den definirse también como 1 -c lo ro -(respectivamente bromo, 
yodo)-2-a lco x i(a r ilo x i, c ic loa lcox i, e r ila lc o x i)-e t ile n o s ,

sr*
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pueden e x is t ir  en dos formas estereoisómericas c is  y trans, 
y por consiguiente^ conforme a lo  que se ha afirmado en la 
patente ita lian a  n̂  599 950, por polimerización estereoespe- 
c íf ic a  pueden dar, por lo  menos en teoría , polímeros diferen­
tes dotados de estructura estérica  diversa.

Debe tenerse en cuenta que en los polímeros derivados 
de monómeros e tilén ico s  disubstituídos no c íc lic o s  pueden 
preverse tres formas estructurales estereoregulares simples, 
conocidas como treo -iso tá c tica , er itro -d iiso tá ctica  y d i-s in ­
di o táctica .

La estructura d i-iso táctica  se ha definido antes} aná- 
logamente, puede defin irse como d i-sin d iotáctica  una estructura  ̂
en que pueden reconocerse órdenes estéricos del tipo sind iotác- ? 
tico  para cada serie  de átomos de carbono terciarios su b stitu í-  
dos" diferentemente.'; ' -

Los p refijos eritrd  y treo se introdujeron para distih?-  ̂
guir lo s  dos posibles tipos de estructuras d i-iso tá c tica s  y se 
emplean según e l  sentido normal de dichos términos (conforme  ̂
a Newman M.S. "Steric Effects in  Organic Chemistry" ("Efectos
estéricos en química orgánica"), Ñ.Y. 1953, página 10} se 
designa por "eritro" e l  diastereoisómero que, cuando se obser 
va en la proyección Newman en una de las formas eclipsadas, 
presenta como sobrelapado por lo  menos dos series de su b sti-
tuyentes iguales o sim ilares, mientras que "treo" se define 
como e l isómero opuesto).

Las estructuras treo -d i-iso tá c tica , e r ltro -d i-iso tá c -  
tica  y d i-sin d iotáctica  se representan en la figura 1 con a ), 
b) y c ) , respectivamente, considerando arbitrariamente exten­
dida en zig-zag sobre un plano la cadena principal del p o lí­
mero, y en la figura 2 en la proyección Fischer, llamándose

i.

Üi!:'
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y lo s  substituyentes la tera le s .
También se ha descubierto, sorprendentemente, que no 

solamente los polímeros derivados de la forma trans de los 
monomeros, sino también los derivados de la forma c is ,  pre­
sentan cr ista lin id ad  cuando se extruyen en fibras y se some­
ten a extensión.

Otro hecho interesante es que los dos polímeros c r is ­
ta linos obtenidos, e l  uno de la forma c is  y e l  otro de la for­
ma trans del éter b eta -c lo rov in il-b u tilico  son diferentes en­
tre s í:  en efecto , presentan espectros d istin tos a l examen con 
los rayos infrarrojos y a l examen con los rayos X.

= 6 ¡=
!'*

. <
,  Para e l  polímero del eter tran s-b eta -c lorov in il-iso -  ̂ j  

b u tílico  se ha reconocido una estructura del tipo tr eo -d i-iso -
táctico; las fibras extendidas obtenidas de este polímero pre- 7....... ' -   ̂ .7 < "7,'7'< ., .̂,.7; ' 7/ , -- - 7 ,sentan, a l ser examinadas con lo s  rayos X, un periodo de iden- ^
tidad de 20,8 F aproximadamente y una cadena espiralizada del
tipo 10/ 3 , d sea con 10 unidades monoméricas a cada 3; vueltas
de esp ira l.

Para e l  polímero de éter t rans-b ete-c loro-v in ilb u tí-  
l ic o  se ha reconocido una estructura del tipo treo -d i-iso tá c -  
t ic o  y la cadena presenta, en estado cr is ta lin o , un periodo 
de identidad de 6 ,5  F* y una cadena espiralizada del tipo 3/1 

El polímero de éter c is -b eta -c lo ro -v in il-n -b u tílico  
posee, en cambio, una cadena h elico id a l del tipo 4 /1 , con un 
período de identidad de 8,6  F. A este tipo de cadena corres­
ponde, a base de cálculos termodinámicos, una estructura e r i-  
tr o -d i-iso tá c tic a .

Los polímeros halogenados obtenidos según este inven­
to son termoplásticos, presentan punto de fusión elevado y 
pueden volverse a transformar a la forma cr ista lin a  (después

g
Í7



de fusion y enfriamiento) con una crista lin idad  que depende 
de la duración y las condiciones del proceso de revenido. Los 
polímeros en cuestión pueden dar p elícu las y fibras orientadas 
mediante estiramiento, dotadas de buenas características mecá- 

5 , nicas y térmicas y con un conjunto de propiedades interesantes
desde e l  punto de vista técnico aparte de su notsble transpá-?

' - rencía, que no es frecuente en e l caso de los polímeros c r is ­
talinos dotados de punto de fusión elevado. Estos polímeros 
cr ista lin os pueden emplearse también oomo materiales p lá s t i­

co. eos utilizando los procedimientos normales de matrisado, mol-,
deopor inyección, extrusión, laminación, etc .

Para Obtener polímeros muy crista lin os dotados de es­
tructura e s terica muy regular es necesario emplear los mon órne - 

'* -* '< ; ros. en, sus formas esterepisoméricas puras o por lo  menos mes-'
1 5 . c íes  sumamente ricas en uno de los dos isómeros y cuidadosa­

mente purificadas antes de su uso.
A base de mezclas de monómeros cis-trans se obtienen 

polímeros, menos regulares desde e l  punto de vista estérico , 
que presentan crista lin idad  más baja.

20. Variando la variedad estér ice , se producen variaciones
correspondientes en las propiedades f ís ic a s  y mecánicas (por 
ejemplo, punto de fusión, dureza, e tc .) ;  de ese modo es p osi- , 
ble obtener una serie muy amplia de productos ú tile s  para di­
versas aplicaciones.

25.  ̂ Las fracciones polimáricas dotadas de mayor regularidad
estérica pueden separarse de las fracciones predominantemente 
atácticas o escasamente cr ista lin as mediante extracción con 
disolventes, tanto fr íos como h irv ientes.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilu strar  este  
30 . invento y no se consideran lim itantes del mismo.
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E J E  M'P LO 1.
Se polimerizan a -?8°C, en atmósfera inerte y en pre­

sencia áe 0,25 ce de empleando tolueno como d iso l­
vente (40 cc), 5,ó g de.éter b eta -c lorov in il-b u tílico  que con- - 

..tiene 96% de- isómero cis,..'
Al cebo de 15 horas se coagula e l  polímero con metanol; 

se obtiene, a s í .un. sólido.' fibroso blanco (5,6 g ), del que pue- ' 
den obtenerse con facilidad láminas y fibras; una fibra exten­

dida presenta gran.cristalinidad al examen, con los rayos X. - 
' La.viscosidad intrínseca, determinada en tolueno a.

30°C, es de 0,8 (1Q0 cc/g); e l punto de fusión es ^200°C.

t;.

Una lámina prensada a 220°c pres
tica s  siguientes:'
dureza Rockwell, escala R a 20° = 4$ %
resistencia a la tracción a 23̂ C . -  320 kg/cm^

: E J E M P' L O' 2. ' /  . *7'..... - ' - ;7
Se polimerizan, en la forma descrita en e l  Ejemplo 1, 

2 ,5 ;g de éter b eta -c lorov in il-b u tílico  (96% trahs).
Se obtienen 2,3 g de un polímero que aparece cr ista - _ '7. 

lino, a l examen, con, los rayos X y resulta d istin to  del logra-- . §
- do en e l Ejemplo 1 ). El polímero obtenido tiene una viscosidad 7 

intrínseca (determinada en tolueno a 30°C) de 0,64.
E J E M P. L 0 3. . 7. ' ' 7 7 . §

Se efectúa la polimerización como en e l  Ejemplo 1, ^
pero polimerizando 2,7 g en lugar de 5 ,6 -g de éter beta-cloro- &
v in il- iso b u tílic o  (97% trans). y7

Se obtienen 2,7 g de un polímero cr ista lin o  = 7 j7
0 ,6 6 ).' . -}% 
E J E M P L 0 4. .

Se efectúa la polimerización como en e l  Ejemplo 1, í;



pero polimerizando 7,0 g de; éter b eta -c lorov in il-isob u tílico  
(9% c i s ) .

S'e obtienen 6,5 g de un polímero cr ista lin o  -
.0,40).'
E J BMP L 0 5.

Se efectúe le polimerización como en e l  Ejemplo 1, 
pero polimerizando 2,4 g de ater b eta -o lorovin il-e .tílico  (98% ' 
c i s j .  ̂ " '... - . '  ' * *' "

Se obtienen 2,3 g de polímero (/**%_7 = 0 ,59).
P .J; E'M P' L '

, Se efectúa la polimerización como en e l Ejemplo 1, pe­
ro polimerizando 1,3 g de, éter b é ta -c lo ro v in il-e tílico  (97%)' 

.trans).. ' .
Se obtienen 1,2 g"ds polímero (/**%J = 1 ,39). : "

E J E H-P L O ' 7. .
i  Se efectúa la polimerización* como en e l  Ejemplo 1,

pero polimerizando 8,0 g de éter beta-bromovinil-metílico en 
presencio de 0,2 cc de A1(C2H^)2CI. Se obtienen 6,1 g de p o li-
mero. ' '  ̂ ^

'B J EH P L 0 . '3...:. ^
Se efectúa la polimerización como en e l Ejemplo 1, pero 

polimerizando 6,0 g de éter b étá -c ló rov in il-iso b u tílico  en prer 
sencia de; 0,25 cc de ' ' .¡-' t  .r ,-. 7'

. Se obtienen 4,7  g de un polímero blanco.
E J E  il P L O 9 . /  ' i ' . - 'l'..' ':

Se efectúa la polimerización como en e l Ejemplo 1, pero 
empleando 1,6 g de éter b eta -c lo ro v in il-e tílico  (97% tr sn s je n  
presencia de 1 cc de AltCgH^gCl.

S e. obtienen. 50 mĝ  de un polímero cr ista lin o .'
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N O T A

Descrito e l  objeto de la invención se declara nuevas 
y de propia invención las siguientes reivindicaciones con prio­
ridad ita lian a  núm 8756/60 del 17 de Mayo de 1960:

1 . Procedimiento para la preparación de polímeros 
de éteres halogenados insaturados de gran regularidad estérica , 
que comprende polimerizar monómercs del tipo

X CH..= CH - OR
en que R es un átomo de halógeno y R un grupo a lifá t ic o , c i -  
c lo a íifá tic o  o aromático, substituido ó no, que contiene hasta 
10 átomos de carbono, para formar polímeros de peso molecular 
elevado dotados de gran regularidad estérica , e l  cual proceso 
se caracteriza por e l hecho de que la polimerización se lleva  
a cabo en presencia de un sistema C atalítico constituido por 
uno o más compuestos del tipo

Me X' n% m
-l'.'r-

"... en que Me es un elemento perteneciente al grupo *2'3, 3^, .4- o 
53 del Sistema,Periódico de Mendeleiev, X\ es un halógeno, Y 
es un grupo a lk ilp , alcoxi, a r ilo , a r ilo x i, a r a lk iÍ o ,c ic lo -  . 
a lk ilo , c ic loa lcox i o un grupo derivado.-de un. ácido orgánico, ; 
Z es un compuesto orgánico básico según Lewis, n y m son cero 
o un número entero, m + n es igual a la valencia de Me y ¿  
es cero o un número entero.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en
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la reivindicación 1, caracterizado por e l  hecho de efectuarse  ̂
a temperatura comprendida entre +20^ y -120^0. . '

3 . Procedimiento en conformidad con lo  definido en
la reivindicación precedente, caracterizado por e l  hecho de 7
efectuarse a temperatura comprendida entre -50 °C y -100°C. ;

4 . Procedimiento en conformidad con lo  definido en - , ^
las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por e l  hecho de efec­
tuarse en presencia de uno o más disolventes in ertes. 1

5. Procedimiento en conformidad con lo  definido en i :
. la reivindicación 4 caracterizado por e l hecho de emplearse ¡j;

tolueno como disolvente. . * j
6 . Procedimiento en conformidad con lo  definido en 7

- las reivindicaciones 1 a 5,- .caracterizado por e l  hecho de que .7 7
e l catalizador se emplea en cantidades comprendidas entre 0,1 ¿
y 20% en peso en relación a l monómero.

7. Procedimiento en conformidad con lo  definido,en
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por e l  hecho de em­
plearse como catalizador bicloruro de mono-etil-aluminio. 77 7',

0 . Procedimiento en conformidad con lo  definido en ' 7  
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por e l  hecho de que .- 
sé emplea como catalizador monocloruro de d ietilalum inio. ;

9. Procedimiento/eh conformidad con lo  definido en 7--"'-'.''7
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por e l  hecho de que ;;

r se usa como catalizador eterato de. trifluoruro bÓrico. .-. .. ';"̂ ,7;;7 77-
10. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 8 en.. 7' 

e l  que los polímeros de peso molecular elevado dotados de gran & 
regularidad esterica son obtenidos de monómeroe del tipo '̂''7''̂ '̂.-"''̂ '

17-7 -777 X - OH = OH - OR /  ; 7"7' 7 7''7^ 7"̂  -  . r '  ^
en que X es un átomo de halógeno y R es un grupo a ü fá t ic o ,7 c i -  $ 
c lo a lifá t ic o  o aromático, substituido o no, que contiene hasta
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10 átomos da carbono,

12 =

y'-, ^
' 4  Z  á

11. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 9, 
en e l  que los polímeros son caracterizados por e l  hecho de 
que X es cloro.

12. Procedimiento en e l cual los polímeros en confor­
midad con lo  definido en las reivindicaciones precedentes^ es­
tán caracterizados por e l  hecho de que X es bromo.

13. Procedimiento en e l que los polímeros en. confor­
midad con lo  definido en las reivindicaciones precedentes se 
hallan caracterizados por e l  hecho de que R es m etilo.

14. Procedimiento en e l  que los polímeros en confor­
midad con lo  definido en las reivindicaciones precedentes están 
caracterizados por e l hecho de que R es e t i lo .

1 5 . Procedimiento en e l que los polímeros en confor­
midad con lo  definido en las reivindicaciones precedentes están 
caracterizados por e l  hecho de que R es n -b utilo .

16. Procedimiento en conformidad con lo  definido en 
las reivindicaciones precedentes en e l que los polímeros están 
caracterizados por e l hecho de que R es. iso b u tilo . .

' i 7. Procedimiento en e l  que e l  polímero en conformi­
dad con lo definido en las reivindicaciones precedentes es a 
base de éter b e ta -c lo ro v in il-e tílico .

18. Procedimiento en e l cual e l  polímero en confor- . 
mi da d con lo  definido en las reivindicaciones precedentes es 
'de eter b éta -c lq rovin il-b u tíllcó .

r 19. Procedimiento en e l  cual e l  polímero en conformi- . 
dad con lo  definido en las reivindicaciones está constituido a 
base dé éter b eta -c lo rq v in il-iso b u tilico . '

20. Procedimiento en e l  que e l  polímero en conformidad 
con lp definido en las reivindicaciones precedentesestá rea- .
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lizado a base de éter tran s-b eta -c lo rov in il-iso b u tílico  dotado
de estructura treo -d i-iso tá c tica .

21. Procedimiento en e l  cual e l  polímero en confor­
midad con lo  definido en las reivindicaciones precedentes , ¡
comprende éter tran s-beta-clorpvin il-n -bu tílico  dotado de 
estructura treo -d i-iso tá c tica .

22. Procedimiento en e l  cual e l  polímero en confor­
midad con lo  definido en las reivindicaciones precedentes, de 
eter c is-b eta -c lo ro v in il-n -b u tílico  dotado de estructura er i-  
tr o -d i- iso tá c t ic a . .--I.. . .

23. Procedimiento en e l  que e l  polímero en conformi- f  
dad con lo  definido en las reivindicaciones anteriores compren-
de eter beta-brom ovinil-m etilico.

24. Procedimiento para la preparación de polímeros .. 
de éteres halogenados insaturados de gran regularidad estér ica .

Según se describe y reivindica en la presente memoria í
que consta de trece hojas foliadas y escritas a máquina por y 
una sola cara, acompasadas de una lámina de dibujos. Ì

Madrid, a 16 de Mayo de 1961 i
^ l MONTECATINI, SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA 
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