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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a polímeros, dotados 
de gran regularidad de estructura, de ásteres de ácidos 
insaturadoa y alcoholes insaturados, del tipo:

5. R-t-tCBsCR^ - COO - (CHg)^ - CR^ = CHR^ (A)

en que R^, R^, R^ y R^ son iguales o diferentes y 
pueden ser átomos de hidrógeno o radicales alkilo, 
arilo o cicloalkilo que contengan de 1 a 10 átomos 

1 0 , de carbono, n es 1 o 2, y cuando n - 2, Rg es hidró-
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geno; y m es un ntánero entero comprendido entre 0 y 6

Los polímeros objeto de este invento se pre­

paran a partir de los monómeros antes descritos por 

polimerización., en el enlaoe doble (cuando n = 1) o en 

e l sistema de los enlaoes dobles conjugados (cuando n = 2) 

del radical áoido del ¿star. Presentan estructura linea l 

de cabeza a cola y tienen por lo  menos un substituyante 

la tera l constituido por e l  radical alcoxi-oarbon ílioo in ­

saturado. La presencia de esta insaturaoión, comprobada 

por examen con los  rayos in frarro jos , demuestra que los 

polímeros obtenidos de los  monómeros comprendidos en la  

fórmula (A) oon loa mótodoa de polimerización que se des- 

oriben en este invento no tienen estructura o fc lioa , 

contrariamente a lo que ocurre con frecuencia en e l oaso 

de los monómeros que poseen más de una funoión insatu­

rada no conjugada.

Entre los monómeros comprendidos en la  fórmula 

general (A) que pueden usarse de acuerdo oon este inven­

to, cabe mencionar como ejemplo ilu strativo  los ásteres 

del ácido a o r ílico , m etacrilioo, crotónico, oinámloo, 

pentadienóioo, aórbioo o b e ta -e s t ir il-a o r ilio o  oon el 

alcohol v in íllco , a l il lo o  o m etalílioo o oon el 3-butenol- 

-1 , el 4-pantanol-l, e to .

Un segundo objeto de este invento consiste en 

un mátodo para polimerizar diohos monómeros. Bate mátodo 

estriba  en efectuar la  polimerización en presencia de un 

oatalizador de tipo aniónico, a temperatura baje, com­

prendida entre -1206 y +20ec, y de preferencia entre 

-70e y -20 se.

Los catalizadores más apropiados están compren-
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en las o lases siguientes:

oompaestos metaloorgánioos de metales pertenecientes 

al grupo I del Sistema Periódioo de Mendeleiev, y 

más particularmente los alquilos de l i t i o  o loa 

a rilos  de litL o (por ejemplo, b a t i l - l i t i o  o fla o re - 

n i l - l i t i o ,  e t c . ) .

compuestos metaloorgánioos de metales del grupo I I , 

oon inclusión de los monohaluros metaloorgánioos, 

y más particularmente los halaros de arilmagiesio 

(por ejemplo, bromuro de fenilmagnesio)

oompaestos provistos de enlaces metal-a-nitrágeno, 

comprendidos en la fórmala general

en qae R' y B" son grapos alquilo, o ioloalqn ilo , 

a r ilo  o a lqa ila rilo , igaales entre s i o d istin tos 

ano de otro, o pneden formar an an illo  h eteroo ío li-

geno, r es O o an námero entero y s-s-t (siendo 

ndmeros enteros tanto s como t ) eqaivale a la

amida de d i e t i l - l i t i o ,  monobromaro de amida de 

die tilmagnesio)

sama de las valencias de Mê  y MeH. (Por ejemplo,

25 IV) oomplejos obtenidos de los oompaestos a qae se

refieren los párrafos I, II  o I II  con bases Lewia



{por ejemplo, b u t i l - l i t io  y íte r  d ie t í l io o  o t r i -

butilamina).

La polimerización puede efectuarse en presen­

cia o ausenoia de disolventes. Estos pueden ser inertes 

respecto e l sistema ca ta lít ico , por ejemplo hidrocarbu­

ros (tolueno, heptano, e t c .)  o bien puede usarse como 

disolvente un exceso de formador de oomplejo fpor ejem­

plo, óter e t í l i c o ) .

La regularidad de estructura de los  polímeros 

que oonstituyen e l objeto de este invento se demuestra 

por las oaraoteristicas fisicoquím icas.

Algunos de los polímeros descritos apareoen 

orista lin os en e l examen con lo s  rayos X incluso en esta­

do de polvos orudos no orientados.

Esta oristalinidad aumenta s i se somete los 

polímeros a tratamientos de revenido y orientación.

Por ejemplo, e l p o liaorila to  de a l ilo  presenta 

estructura iaotáctica , con la oadena principal arrollada 

en forma de una espiral que tiene un paso de 3:1 y un 

período de identidad de 6,5 & .

Tambiín los polímeros obtenidos a partir del 

sorbato de m etalilo y a partir del sorbato de 4-pentenilo, 

en los  que se ha reconooido mediante e l examen in frarrojo 

un encadenamiento trana-1,4, apareoen orista lin os . Hasta 

por el solo examen con loa rayos in frarrojos  es posible 

determinar la  regularidad de estructura de los polímeros 

ob jeto de este invento.

El polimetaorilato de a l i lo  obtenido en presen­

cia  de b u t i l - l i t io ,  por ejemplo, no manifiesta ninguna
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banda de absorción en 9,3 mieras, banda que está normal­

mente presente en los polim etaorilatos sindiotócticos y 

a tóoticos.

Aplioando e l  método empírico ce olíanlo citado 

por W.E. Goode y colaboradores (J . Polymer Soienoe 46,

317, 1960) para de te iminar la  estructura eatórioa de loa 

polim etaorilatos, en el oaso del polímero antes descrito 

se obtiene un valor de 26-27, correspondiente a una estruc­

tura iso tá ctioa .

Desde el punto de vista, químico, los polímeros 

objeto de este invento se caracterizan por la  presencia de 

una insaturaoión considerablemente reactiva en la  cadena 

la tera l alooxioarbonílioa. 81 polímero puede, por consi­

guiente, modificarse empleando loa reactivos tip ióos del 

enlaoa doble C=C (por ejemplo, Clg, Brg, perecidos,

Og, e t o . ) .

Se comportan como polímeros termoplásticos, que 

pueden moldearse varias veoes (e l  proceso de fusión ea 

reversib le ), extrairse en fibras orientables por e s tira ­

miento o someterse a los procesos usuales de lo s  polímeros 

termoplásttoos, ya sea por fusión o a partir de soluciones.

En estos artícu los manufacturados puede efectuar­

se luego la  reticu lación  transversal, con lo  que ae m odifi- 

oan considerablemente las oaraoteristioas del producto, 

más particularmente su solubilidad, la  resistencia al ca­

lentamiento, la  dureza, la  elasticidad, etc.

Estas operaciones de reticu lación  transversal 

pueden aoelerarsa o retardarse mediante medios edeouadoa 

y efectuarse aegt&i diversas tóenioas conocidas, empleando 

in iciadores de naturaleza radioólioa , radiaciones, e t c . ;
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tales operaciones pueden efectuarse en los polímeros soloa 

o "bien en presencia de otros monomeros y/o cargas.

Los ejemplos que signen ilustran e l invento sin 

lim itar su alcanoe.

5. E J E M P L O  1

4,5 g de aorbato de m etalilo y 20 co de tolueno 

anhidro se introduoen en un tubo de ensayo seco, bajo 

hitrégeno. Después de enfriar hasta -70SC, se introduoen 

5 milimoles de b a t i l - l i t i o .  Agitando enérgicamente, se 

10. aumenta la temperatura del baño hasta -50 se.

Durante 60 horas de mantiene e l baño a tempe­

ratura entre -50B y -309C. Después de coagular oon metanol, 

f i l t r a r  y seoar en vacio y en fr ió ,  se obtienen 0,5 g de 

polímero cr ista lin o .

15. E J E M P L O  2

Se prooede o ano en e l  Ejemplo 1, pero empleando 

2,8 g de sorbato de 4-pentenilo, 2 milimoles de b u t i l - l i t i o  

y 15 oc de tolueno. Al oabo de 4 horas a -509C, se 

interrumpe la polimerizaoién mediante la  aaioién de meta- 

20. nol.

Se obtienen 1,32 g de polímero or ista lin o . 

E J E M P L O  3

Procediendo oomo en e l Ejemplo 2, pero oon

3 g de aorilato de a i l lo , al oabo de 40 horas se obtienen 

25. 0,53 g de un polímero crista lin o , que tiene un punto

de fusién de 91 ?C aproximadamente.

= 6 =
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E J E M P L O  4

Procediendo como en el Ejemplo 2, pero oon

2,7 g de metaorílato de a l i lo ,  se obtienen al oabo de 

12 horas 2,1 g de p o l le r o .

5. E J E M P L O  5

2.7 g de metaorílato de a l i lo  a -709C se

anaden a 19 oc de ana suspensión de 0,5 g de bromuro 

fe n ílio o  de magnesio, exento de óter, en tolueno. Al 

oabo de 1 hora y media ae obtienen 0,5 g de polímero.

10. E J E M P L O  6

2.7 g de metacrilato de a lilo  se añaden a una 

suspensión de 5 milimoles de amida de d i e t i l - l i t i o  en

20 oo de heptano. Al oabo de 12 horas, se obtienen 1,15 g 

de polímero.

15. E J E M P L O  7

Procediendo cono en e l ejemplo 4, pero empleando 

como catalizador 3,5 milimoles de complejo de b u tÜ -llt io  

oon tetrahidrofurano (1 :1 ), se obtienen a l cabo de 12 horas 

1,52 g de polímero

20. E J E M P L O  8

Prooedieado como en e l Ejemplo 1, pero empleando 

0 ,9 ,g de aorilato de a l i lo , 5 oc de tolueno y 1 milimol



de un complejo de b u t i l - l i t io  oon tributilamina fl:]}, 

se obtienen al cabo áe 12 hoyas 0,18 g de polímero c r is ­

talino .

La invención, dentro de su. esencialidad, paede ser 

5. desarrollada en otras formas de realización ene difieran  

en detalle de la  indioada a títu lo  de ejemplo, a las 

ouales alcanzará igualmente la protección que se recaba. 

Podrá, pues, realizarse con loa medios y aparatos más 

adecuados, por quedar todo e llo  comprendido dentro del 

10. esp íritu  de las reivindicaciones.
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Descrito e l objeto del presente invento, ae deolaran 

nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

la  patente italiana n$ 14.270/61 del 4 de Agosto de 1961-

1. Procedimiento de polimerización de ásteres de 

5* ácidos insaturados, convirtiándolos en polímeros oon gran 

regularidad de estruoture, caracterizado porque se tratan 

con alcoholes insaturados, del tipo

B - ( CH=CB̂ ) -C00(CH ) -  CR = CHR,1 2 n 2 m 3 4

en que B ,̂ Rg, Rg y son iguales uno á otro o d i fe -  

10. rentes entre s i  y pueden ser átomos de hidrógeno o radi­

cales a lquilo, a r ilo  o o ioloalqu ilo  que contengan da 

1 a 10 átomos de oarbono, n es un námero entero y puede 

ser 1 o 2, siendo Bg hidrógeno cuando n = 2, y m es 

un nímero entero comprendido entre 0 y 6.

15. 2* Procedimiento en conformidad con lo  definido en la

reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que los  p o lí­

meros obtenidos son crista lin os .

3. Procedimiento en conformidad con lo  de Anido en la 

reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que R^,[ Rg 

20. y R3 son iguales uno a otro o diferentes entre s i  y pueden 

ser átomos de hidrógeno o radicales metilo o fe n ilo , mien­

tras que R̂  es un átomo de hidrógeno.



4. Procedimiento en conformidad con lo definido 

en la reivindicación 2, caracterizado por e l  hecho de que se 

obtiene poli-(m eta lil-sorbato) que tiene encadenamiento 

trana-1,4.

5l 5. Procedimiento en conformidad oon lo  d e fi­

nido en la  reivindicación 2, caracterizado por e l hecho de 

qae ae obtiene poli-(4 -penten il-sorbato) que tiene un enca­

denamiento trana-1,4.

6. Procedimiento en conformidad oon lo  definido en 

10. la  reivindicación 1, caracterizado por e l hecho de que e l

p o l i- (a li la o r ila to )  obtenido tiene un periodo de identidad 

de 6,5 &*

7. Procedimiento en conformidad con lo  definido en la3 

reivindicaciones 1 y 3 caracterizado por el hecho de que la

15. polimerización ae efectúa ^ temperatura comprendida entre

-1209C y +209C, en presencia de un catalizador elegido en el 

grupo oonstituído por:

I )  compuestos metaloorgónicos de metales pertenecientes 

al grupo I del Sistema Periódico de Meadeleiev, y móe

20. particularmente alquilos de l i t i o  o ariloa  de l i t i o

fpor ejenplo, b u t i l - l i t io  o f lu o r e n il - l i t io ,  e t o . )

I I )  compuestos metaloorgónicos de metales del grupo I I , 

con inclusión de lo s  monohaluros metaloorgónioos, y 

más particularmente haluros de arilmagnesio fpor

25* ejemplo, bromuro de fenilmagnesio)

I I I )  oompuestos provistos de enlaces de metal-a-nitrógeno, 

comprendidos en la  fórmula general



en que R' y R" son grupos alquilo, c io loa lqu ilo , 

arilo  o a lq u ila r ilo , iguales o diferentes entre s i ,  

o pueden formar un an illo  h eteroo ic lico  oon e l dtomo 

de nitrógeno, Me es un metal alca lino, Me**"** es un 

metal dal grupo I ,  II  o I II  del Sistema Periódico,

X es hidrogeno o un halógeno, r es cero o un número 

entero y s+t (siendo números enteros tanto s como jt) 

equivale a la  suma de las valencias de Mel y MeH

IV) óctuple jos obtenidos de los compuestos referidos en

los  párrafos I , I I  y I II  oon bases Lewis, y más parti­

cularmente ¿teres y aminas teroiarias.

8. Procedimiento en conformidad con lo  definido

en la reivindicacián 7, caracterizado por e l hecho de que 

se efectúa a temperatura comprendida entre -70? y -20se.

9. Procedimiento en conformidad oon lo  definido

en la reivindicacián 7, caracterizado por hecho de que se 

emplea b u t i l - l i t io  como catalizador.

10. Procedimiento en conformidad con lo  definido 

en la  reivindioaoián 7, caracterizado por e l  hecho de que 

se emplea bromuro de fenilmagnesio como catalizador.

11. Procedimiento en conformidad con lo  defin ido 

en la  reivindioaoián 7, oaraoterizado por e l  hecho de que 

se emplea amina de d i e t i l - l i t i o  o orno catalizador.

12. Procedimiento en conformidad oon lo  definido en 

la  reivindioaoiúm 7, oaraoterizado por e l hecho de que se



como catalizador e l complejo formado tratando b u t i l - l i t i o  con 

tetrahidrofurano.

13. Procedimiento en conformidad con lo  definido en 

la  reiv indicación  7) caracterizado por el hecho de que se

5. usa como catalizador e l complejo formado tratando b u t i l - l i t i o  

con tributilam ina.

14. Procedimiento en conformidad con lo  definido en 

la s  reivindicaciones 7 a 13* caracterizado por e l hecho de 

que se efectúa en presencia de un disolvente hidrocarburo,

10. elegido en el grupo constituido por e l heptano y el tolueno.

15. Procedimiento de polim erización de sásteres de 

ácidos insaturados.

Según se describe y reiv in d ica  en la  presente memoria 

descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y escritas  a má-

15. quina por una sola de sus caras.

Madrid a 31 de Ju lio de 1962
MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA
]3 * & *
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