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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROGEDINIENTO TE POLIMFRIZACION DE ESIERES DE ACIDOS IN
SATURADOS™, a favor de la firma italiana MONTECATINI SOCIETA

GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, residente en -

MILANO (Italia), Largo G. Donegani 1-2.

MEXMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a polimerocs, dotados
de gran regularidad de estructura, de ésteres de dcidos
ipsaturados y alcoholes insatursdos, del tipo:

5 Ry=(CH=OR,) = €00 - (CH,) =~ ORy = CHR, (A)

Z)n
en que Ry, R,y Ry ¥y R, son iguales o diferentes y
pueden ser dtomos de hidrégeno o radicales alkilo,
arilo o cicloelkilo que contengen de 1 a 10 dtomos

10, de carbonoy, n es 10 2, y cuando n = 2, R2 es hidré-
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geno; y m es un nimero entero comprendido enfre Q y &

Los polimeros objeto de este invento se pre-
peren a pertir de los mondmeros antes descritos por
polimerizacién en el enlaoé doble (cuendo n = 1) o en
el sisteme de los enlazces dobles conjugados (cuando n = 2)
del radical foido del dster. Fresentan estructura linesl
de cabeza & cola y tienen por lo menos un substituyente
lateral constitufdo por el radioal aleexi-carbonflico in-
saturado. La presencia de esta insaturacién, comprobada
por examen con los reyos infrarrojos, demuestra que los
polfmerds obtenidos de los mondmeros comprendidos en la
férmula (4) con los métodos de polimerizacibn que se des-
oriben en eate invento no tienen estructura ofclios,
contrariamente @ lo que oouxrre con freouencia en el oaso
de los mondmeros que poseen més de una funcién insatu-
rada no conjugada.

. Entre los mondmeros comprendidos ea la fdrmula
genefal {4) que pueden usarse de acuerdo oon este inven-
to, cabe mencioner como ejemplo ilustrativJ los dateres
del ddido aorilico, metacrflico, crotdnico, oindmao,
pentadiendico, sdrbico o beta-estiril-acr{lico con el
alcohol vinflioo, alflico o metalflico o oon el 3-butenol-
-1, el 4-§entanol-1, gto.

Un segundo objeto de egte invento oconsiste en
un método para polimerizar diohos mondmeros. Este mdtodo
estriba en efectuar la polimerizacidn en presencis de un
satelizador de tipo aniénico, & temperatura bajs, come
prendide entre ~1202 y +209C, y de prefsrencia entre
708 y =209C.

Los catzlizedores més apropiados estdn compren-
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compue stos metaloorgdénicos de metales pertenecientes

al grupo I del Jistema Periddico de Liendeleiev, y
mds pertioularmente los elquilos de litio o loa
arilos de litio (por ejemplo, butil-litio o fluore-

nil-litio, etc. )e

compue stos metaloorgdnicos de metales del grupo II,
oon inclusidn de los monohaluros metaloorgénioos,
y mds partiowarmente los haluros de arilmegnesio

(por ejemplo, bromuro de fenilmagnesio)

oompuestos provistos de enlaces metal-a-nitrdgeno,

comprendidos en la férimla general

;I,II ] ~
e, Nie [}KR Rf);] oLt

en qae R' y R" son grupos elquilo, cioloalquilo,
erilo o alquiiarilo, ignales entre 8i o distintos
uno de otro, o pueden formar un snillo hete roofoli-

I ea un metal

co con el £tomo de nitrdégeno, Ne
aloalino, ﬁeII #8 tn metal del grupo I, II o III
del sistema Periddico, X es hidrogeno o un hald-
geno, r eé 0 o un ndmero entero y s+t'(siendo

nimeros enteros tanto & como t ) equivale a la
suma de las valencias de Mel y well, (Por ejemplo,

emida de dietil-litio, monobromuro de amida de

die tilmagnesio)

oomple Jog obtenidos de log compuegtos & gue se

re fieren los pdrrafos I, II o III con bases Lewis



5e

10.

15,

20,

30,

{por ejemplo, butil-litio y dter dietflico o tri-

butileming) .

La polimerizacidn puede efectuarse en presen-
ois o amsenols de disolventes. Hstos pueden ser inertes
regpecto o1 sisteme catalftico, por ejemplo hidrooarbu-
roa (tolueno, heptano, etc.) o bien puede usarse como
disolvente un exceso de formador de comple jo (por ejem-
plo, dter etilico).

La regularided de estructura de log polimeros
que oonstituyen el objeto de este invento s¢ demuestra
por les oaraoteristicas fisicoquimicss.

Algunos de los polfmeros descritos aparecen
oristelinos en el examen con 1los rayos X incluso en esta-
do de polvos orudos no orientados.

Bsta oristalinidad esuwmenta si se somete losg
polimeros & tretamientos de revenido y orientacidn.

Por ejemplo, €l poliacrilato de alilo presenta
sgtructura isotdetica, con lz oadena priancipal arrollada
en forma de ung espiral que tiene un paso de 3:1 y un
perfodo de identidad de 6,5 & .

Pambidn los polfmeros obtenidos a partir del
gorbato de metalilo y a partir del sorbato Ge 4~pentenilo,
en los que se ha reconooidb mediente el examen infrarrvojo
an encadenamiento trens-l,4, aparecen oristalinos. Hasta
por el solo examen coh los rayos infrarrojos eés posible
determiner la regulerided de estructura de los polimeros
objeto de egte invento.

Bl polimetaorilato de alilo obtenido en presen-

ciz de butil-litio, por ejemplo, no manifieste ninguna
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benda de ebsorocidn en 9,3 micras, banda que estd normal-

mente presente en los polimetacrilatos sindiotdoticos y
atdoticos.

Aplioendo el método empIlrico de odloulo oitado
por W.E. Goode y colaboradores (J. Polymer Soienoe 46,

317, 1960) para dete miner la estructura estdrioa de los
polimetacrilatos, en 6l caso del polimero antes descrito

eé obtiene un valor de 2627, correspondiente a una estruc-
tura isotdetioa.

Desde el punto de vista quimico, los polfmeros
objleto de este invento se caracterizan por la presencia de
une insaturecidén considereblemente reectiva en la cadens
lateral alooxicarbonflioa. ¥l polimero pusde, por consi-
guiente, modificarse empleando los reectivos t{picos del
enlace doble C=C (por ejemplo, Cl,, Br,, H,, pexdcidos,
0z, eta.). j
' Se comportan como polimeros termopldsticoa, que
puedén moldearse varias veces (el proceso de fusidn es
reversible), extruirse en fibras orientables por estira-
mie nto o someterse e los provesos usuales de los polimeros
termopldstioos, ya sea por fusifn o e partir de soluciones.

En estos erticulos menufscturados puede efectuar~
s¢ luego la reticulacidén transversal, con lo que se modifi-
oan conside reblemente las oaracteristioas del producto,
mds particularmente su solubilided, la resistencis sl oa-
lentemiento, le dureze, la elastlicidad, etc.

Bstas operaciones de retioulacidn transversel
pueden acelerarse o reterderse medisnte medios &deocuedos
y efewtuarse segdn diversas tdcnices conocides, empleando

inioiedores de naturaleza radiodlioe, radisciones, etc.;
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tales operaciones pueden efectuasrse en los polimeros solos
0 bien en presencie de otros mondueros y/o0 cargas.
Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin

limitar su alcance.

BINNMPL O 1

4,5 g de sorbato de metalilo y 20 co de tolueno
anhidro ge introduocen en un tubo de ensayo geco, bajo
hitrdgeno. Despuds de enfriar hasta -70°C, se introducen
5 milimoles de butil-litio. &gitando endrgicamente, se
aumenta la temperatura del bsiio haste -502C.

Durente 60 horas de mentiene el beifio & tempe-
reture entre -502 y ~302C. Despuds de coagular oon metanol,
filtrar y seoar en vecio y en frio, se obtienen 0,5 g de

polfmero oristalino.

EJEMPLO 2

3e procede cano en el Ejemplo 1, pero empleando
2,5 g de sorbato de 4-pentenilo, 2 milimoles de butil-litio
y 15 oc de tolueno. il oabo de 4 horas a -50°C, se
interxumpe la polimerizeoidn mediante la adicidn de meta-
nol.

Se obtienen 1,32 g de polimero oristalinos

EJEMPLO 3

Progediendo oomo en el Tjemplo 2, pero con
3 g de aorilato de alilo, @l cabo de 40 horas se obtienen
0,58 g de un polimero oristalino, que tiene un punto

de fusidn de 91°C aproximadamente.
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Proocediendo como en el Ljemplo 2, pero oon

AN

ALY

2,7 g de metaorilato de alilo, se obtienen al cabo de
12 horas 2,1 g de polfimero.

5e EJEKPLO 5

2,7 g de metaorilato de alilo a ~70°C se
atiaden a 19 oc de une suspensidn de 0,5 g de bromuro
fenflico de magnesio, exento de dter, en tolueno. Al

cabo de 1 hora y media se obtienen 0,5 g de polime xo.

10, FPJEMPL O 6

2,7 g de metacrilato de alilo se afiaden g una
suspensién de 5 milimoles de amida de dietil-litio en
20 oo de heptano. Al ocgbo de 12 horas, se obtlenen 1,15 g
de polimexo,

154 FJEWNPLO 7

Procediendo oomo en el ejemplo 4, pero emplsando
como catalizador 3,5 milimoles de complejo de butil-litio
oon tetrahidrofurano (1:1), se obtieneh al cabo de 12 horas

1,52 g de polimero

20, EJEMPLO 8

Prooediendo ocomo en el sjemplo 1, péro empleando

0,9, 8 de aorilato de alilo, 5 oc de tolueno y 1 milimol
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de un complejo de butil-litio oon tributilamine (1:1,
ge obtienen al cabo de 12 horas 0,18 g de polimero cris~
telino.

La invencion, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizzcibn que difieran
en detelle de la indicada a tftulo de ejemplo, a las
cuales slcenzard ignalmente la proteccidn que se recaba.
Poard, pues, reelizarse con loa medios y aparatos mda
adecuadog. poxr quedar todo ello comprendido dentro del

espfritu de las reivindicaciones.
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Desorito el objeto del pregente invento, se deolaran
nuevas las siguientes reivindioaciones, ocon prioridad de

la patente italiana n? 14.270/61 del 4 Ge Agosto de 196l.

1. Procedimiento de polimerizaoidn de dsteres de
doidos insaturados, convirti€ndolos en polfmeros con gran
regulerided de egtruotura, caracterizado porque se tratan

con @&lcoholes insaturados, del ftipo

Bl-(CH=GBa)n~COO(CHé)m - CR3 = CHR4

en que Rl, Ry, Bz y R4 gon igueles uno & otro o dife-
rentes entre si y pueden ser dtomos de hidrdgeno o redi~
oaies alquilo, axrilo o cloloalquilo que contengan de

1. a 10 £tomos de cerbono, f s un ndmero entero y puede
ser 1 o 2, siendo R, hidrégeno cuando n =2, ym ed

un nfmero entero comprendido entre O y 6.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en le
reivindioacidn 1, caraecterizado por el hecho de gue los poli-

meros obtenidos son crietalinos.

3. Procedimiento en ¢onformidad con lo de finido en la
reivindicacidén 1, oaracterizado por el hecho de que By, By
y Ry @on iguales uno a otro o difercntes entre si y pueden
ger dtomos de hidrdgeno o radicales metilo o fenilo, mien-

tras que R4 es un dtomo de hidrdgeno.
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4. Procedimiento en conformidad con lo definido
en le reivindicacidn 2, ceracterizado por el hecho de que se
obtiene poli-(metelil-sorbato) que tiene enocadenamisnto

trana-l,4.

5+ Procedimiento en conformidad oon lo defi~
nido ea la reivindiocmeidn 2, carscterizado por el hecho de
que ge obtiene poli-(4-pentenil-sorbato) que tiene un enca-

denamniento treng~l,4.

6+ Procedimiento en oonformidad con lo definido en
le reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que el
poli~{alilacrilato) obtenido tiene un perfodo de identidad
de 6,5 &.

7. Procedimiento en conformidad con lo definido en las

reivindiocaciones 1 y 3 caracterizedo por el hecho de que la

polimerizacidn @e efectua & temperctura comprendida entre

- -1209C y +20°C, en presencia de un catalizador elegido en el

grupo congtituido vor:

1) compues tos metaloorgdnicos de metales pertenecientes
‘ al grupo 1 el Sigtema Periddico de liendeleiev, y més
particulermente alquilos de litio o arilos de litio

(por ejemplo, butil-litio o flmoreail-litio, eto.)

I1) coupuestos metaloorgdnicos de metules del grupo II,
oon inclusidn @6 los monohaluros metaloorgdniocos, y

més particularmente haluros de erilmagnesio (por

- ejemplo, bromuro de fenilmagnesio)

I11) oompuestos provistos de enlaces de metal-a-nitrdgeno,

comprendidos en la féxrmula gencral
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en que R' y R® gon grupos alquilo, ciocloalquilo,

arilo o alguilarilo, iguales o diferantes entre si,

o pueden former un a2nillo heterooiclico con el dtomo
de nitrdgeno, ol es un metal aloalino, Mell o5 un
metal del grupo I, II o III del Sistema Perfodioco,

X os hidrdgeno o un haldgeno, r es cero o un ndmero
entero y e+t (siendo némeros enteros tento § como 1)

equivale a la suma de las velencias de Nel y Mell

oauple jos obtenidos de los campuestos referidos en

los pérrafos I, II y III ocon bases Lewis, y méas parti-

.cularmente dteres y aminas terciariag,

8. Prooedimiento en conformidad con lo definido

en la reivindicacidn 7, oaracterizedo por el hecho de que

ge efectue a temperatara couprendida entre -70? y -209C.

9. Procedimiento en oconformidad oon lo definido

en la reivindicacidn 7, caracterizado por hecho de que se

emplea butil-litio ocomo catalizador.

10. Proocedimiento en confomidad con lo definido

en la reivindicacidn 7, caracterizado por el hecho de que

ge emplea bromuro de fenilmagnesio como catzlizador.

11. Procedimiento en conformidad con lo definido

en la reivindioacidn 7, oaracterizado por el hecho de que

ge emplea amine de dietil-litio camo catalizadore.

12.Frocedimiento en confornmidad oon lo definido en

la reivindiomoidm 7, oeracterizado por el hecho de que se
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como catalizador ®1 complejo formado tratando butil-litio con

tetrahidrofurano.

- 13, Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicacidén 7, caracterizado por el hecho de que se
5 usa como catalizador gl comvlejo formado tratendo butil-litio

con tributilamina.

14. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 7 a 13, caracterizado por el hecho de
gque se efectua en presencia de un disolvente hidrocarburo,

10. elegido en el grupo comstitufdo por el heptano y el tolueno.

15. Procedimiento de polimerizacién de 2ésteres de
dcidos insaturados. |

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y escritas a mé-

15+ quina por una sola de sus carss.
- Madrid a %1 de Julio de 1962
MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA
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