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CASE U,306

PATENTE
U DE .
INVENCION

"‘por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS DE ISOPROPE-'

NILPIRIDINASﬂ, & favor de la firma itallana MONTECATINI
SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA, do--

vmiciliada en MILAN (Italia), Largo Guido Donegani 1-2.
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|MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a polimeros de isoprope-

nilpiridina y & un procedimiento para prepararlos.

El invento Proporciona polimeros de isopropenil~ '

\ piridinas de la f£8rmula general:

tales cdmo la 2~y 4-isopropenilpiridind5 de pesb”molecu- |

. lar elevado y qﬁe.son polimeros linealeég_de cabeza avcola;
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con punto de reblandecimiento elevadpvyvque al examen con

. los rayos X presentan gran regularidad estructural. Pueden -

obtenerse polimerizando los mondmeros con'empleo como cata-

7flizador de un compuesto de un metal perteheciente_al grupo I,

II o III del Sistema Periodico, elegido antre.-

-é)“ los compuestos de alkilo o arilo, con 1nclusion de

,hldru:os'o,haluros de alki;o, de metales del grupoVII -

© “del Sistema Periddico, de preferencia el magnesio o -

el berilio;

“b) los compuestos de alkilo o arilo de metales del grupo I

- del Sistema Periodico,

-e) 1os hidruros de metales pertenecientes al ‘grupo I, 5

"o III del Sistema Periédico, y

'a»d)vilos compuestos de metales del grupo I, I o III del

Sistema Periodico en que existen enlaces entre 1os
" metales y los grupos orgénicos por medio de étomos de '
u nitrogeno. | S

Ccmpuestos particularmente aptos para polimerizar

. 1as 2- y 4= isopropenilpiridinas son‘ 61 - bromuro de amida
'i_de dietilmagnesio, el bromuro de fenilmagne31o, el n-butil-“:v
 -1itio, el dietil-berilio, el dietil-magnesio, el N-carbacila
; -litio; la bis- (dimetilamida) de berilio, el bromuro de

| metilamlda de fenilmagnesio, la trig- (dimetilamlda) de alu-‘;
minio, el hldruro de 1itio-aluminio ¥y 1os compleaos del tipo

LiAl Lﬁ( 06H )2__73H y LiAl [‘ ( 06H5)2_73H.0 (02H5)2

que pueden prepararse por el metoao descrito en la solicitud\

N2 259, 187 de la sollcitante, presentada en 24 de Junio 1960.

-

La polimerizacion de acuerdo con este invento se

‘efectua de preferencia a temperaturas entre O y 60° C, en
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ausencla de aire y humedad. La polimerizacion puede efec~
_tuarse tanto en ausencia como en presencia de disolventes

previamente secados, tales como los hidrocarburos aliféticos

0 arométicos.

Los polimeros obtenidos pueden purificarse de los
residuos de catalizador contenidos en ellos, por e;emplo

mediante disolucion en.acido’diluiaoAy precipitacion‘en

un médio amoniscal. Despuds de secar, se obtienen productos
”blancoé, pulverulentds;‘que tienen temﬁeraturas de reblande- -
2.gimiento entre 190 y 240°G;‘sin descomposicidn apreciable

,~a estas fempératuras. Tales'polimeros son insoluﬁles en
';-los hidrocarburos aliféticos y en el eter etilico o isopro--f
.__pilico hirviente y tienen facil solubilidad en los hidro-" |

carburos aromaticos clorados ‘o en los alcoholes.«

Los mejores resultados se han obtenido polimeri-

ﬂ zando 2- y 4- isopropenilpiridina. La linealidad y la regu-
"vlaridad de estructura estén confirmadas por los espectros :
V_.infrarroaos, representados en la fig._l (poli-2-1sopropenil-
».:piridina) y en la fig. 2 (poli-4-1sopropenilpiridina) de los-

'dibujos que se acompaﬁan.

Los. polimeros de 4~ isopropenilpiridina de este

 ~invento son combletamente insolnbles en acetena, incluso al
':punto de ebullicion; Los polimeros de 2-1sopropenilpiridina
'_de este invento, por el oontrario, son parcialmente solu-~

p‘bles en acetona hirviente.'

Los polimeros de 2- y 4-isopropenilpiridina de f:

"este invento, & causa de su. elevada temperatura de reblande-

dimiento y del caracter basico del nitrdgeno piridinico,

- resultan de gran utilidad practica ‘para la preparacion,

-"tanto solos como en mezcla ‘con otros materiales polimericos
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" puede extruirse en estado de fusidn para formar fibras tex-

t
escasamente tingibles; tales como las poliolefinas, de - :

fibras textiles con gran afinidad para los colorantes écidos

o substantivos de la lana., Por ejemplo, los polfmeros de

este invento pueden mezclarse con polimeros alfa-olefinicos

(por e;emplo, el,polipropileno) y la mezcla asi obtenida

?iles que, a_pesar de su bajd—contenido'dé.poliisopropenil-
“ piridina.(z a 15%), smson fﬁciles-de ﬁeﬁir; Comparados con
‘1és polivinilpiridinég conocidas,-que tienen la misma apli-
cacidn en el campo de iaé fib;aé textiles, los polimeros

Mde las isdpropenilpiridinas, a causa de una menor basicidad

dévloé adtomos de nitrégeno piridinico, tiehen menos'solu-

’»bilidad en los bafios de colorante dcido. En consecuencia,
. pueden prepararse con un contenido mas bajo de polimero
‘fpiridinlco fibras textiles que tengan una receptividad deter-

'-mlnada para los colorantes écidos.

Los ejemplos que siguen tienen por objeto ilustrar

:"el invento.vf,

'EJEMPI.O 1,

0,35 g de (02H5)2 NMgBr, suspendidos en 20 °°'f,'

.71 de tolueno anhidro, se introducen, ba;o nitrogeno, en um
f matraz de- 100 cc., provisto de embudo da llave, agitador
wy baﬂo termostatico. Se calienta el baﬁo termostatico a

| ;~45 C y, mientras se agita, se. introduce lentamente una

-solucion de 10 g de 2—1sopropen11piridina en 10 cc de

tolueno anhldro. Se agita la mezcla durante 2 horas y luego

'se la vierte en 200 cc de acido clorhidrico al 5%. Se
"separa la solucion acuosa y se le aﬁaden 200 cc de una _'

'=_1solucion que contiene 5% de amoniaco (WH; ) y 5% de cloruro

amonico (NH#CI). El polimero se precipita en forma de
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grumos blancos, se extracta con ‘benceno y, luego e concen~

_trar la solucion bencenica hasta volumen reduc1do, se

vuelve a precipitar por adicion de n-heptano.
Se obtienen 9,5 8 de’polimero de 2-isopfopenii-:
piridina, en forma de un polvo blanco, insciuble en éter y

en hidrocarburos aliféticos, pero soluble en hidrocarburos

| arométicos‘o clorados y en aléoholes. Al calentarlo en un

tubo cépilar,'el polipero empieza a reblandecerse alrededor

de los 190°C. - La viécdsidad intrinseca, detérminada en

v"dimétilformémidé a 3000; es de 0,1 El poiimero-es lineal

y tiene gran regularidad de estructura, segun resulta del_

;espectro 1nfrarrogo, representado en la fig. 1, en el que_
" las abscisas son 1ongitudes de onda en micras (abaao) y
numeros de onda en cm_ (arriba), mientras las ‘ordenadas

 representan el porcenta;e de transmlsion.

’ La poli- -(2- isopropenilpiridina) puede emplearse

f:para preparar una mezcla constituida, por ejemplo, por 5%

;ien peso de poli- (2-isopropenilpir1dina) y 95% en peso de '

polipropileno isotéctico. Esta mezcla, hilada a temperatu-‘

.- ra de 220-240°C:y estirada segﬁnilos procedimientos emplea-

dos para preparar fibras de: polipropileno orientadas, pro-

- porciona fibras textiles que, junto con las excelentes pro-
f:{piedades mecanicas de las fibras de polipropileno, tienen

:tambien buena cqpacidad de tincidn con ‘los colorantes fcidos

substantivos para la lana.

‘”[__EJEMPLO 2.

Procediendo como en el ejemplo l, pero empleando

como catalizador 0 2 g de (csHs)MgBr, se obtienen 9,6 g
- de polimero de 2~ 1sopropenilpiridina, dotado de propiedades :
 semejantes a las que se han expuesto antes y con una visco-

. sidad intrlnseca de 0,15

SR AT e TR ey o o
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EJEMPLO}. - 2@

Procediendo como en el e;emplo 1, pero empleando

-como catalizador 0,15 g de Li(n-C4H§), se obtlenen 9, 6 g ‘
lde poli-(2 1sopropenilpiridina) dotada de propiedades

':,semejantes a las que'se han manifestado antes, -

EJEMPLO 4

Se pollmerizan 10 g de 4=~ isopropenilpiridina

empleando 0,35 g de (CEHS)ENMgBr en un aparato semejante

al descrito en el eaemplo l. Se obtienen 6,5 g de un

polimero blanco, pulverulento ¥y con una temperatura de

:reblandecimiento de 220-230 Co

La solubilldad de este producto es semejante a

' 1& de la poli42~isopropen11piridina), salvo para la aceto~-

: na, en. la que la poli- (4-1sopropenilpiridina) es completa-

mente insoluble, mientras que el polimero de 2-isopropenil-

Apiridina se imbibe y en parte se disuelve. Al examen con

los rayos X, el polimero de 4= isopropenilpiridina aparece

muy ordenado, pero todavia es amorfo. La linealidad y

jfla regularidad de su estructura quimica estan confirmadas,
’ por el espectro infrarrojo, expuesto en la fig. 2, en la

©.que las abscisas son los numeros de onda en cm (arriba)

y las 1ongitudes de onda en micras (abajo), mientras que,

- las ordenadas son el porcentaje de transmision, La visco~
”q,.sidad intrlnseca, determinada en dimetllformamida a 30 C{
|  es de 0, 12. También este polimero puede proporcionar, en
_mezcla con pollpropileno isotactico, fibras textiles dota- -

fwdas de buena aflnidad para los colorantes acidos.‘

- EJEMPLO 5,

Procediendo como en el eaemplo 4, pero empleando

como catalizador 0,2 g de (C2H5)2Be, se obtienen 4 g de
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polimero.de 4Fisopropenilpiridina; dotado. de una viscogidad
intrinseca de 0,17

EJEMPLO 6.

Procediendo como en el ejemplo 1, se polimerizen
5. . 10 g de 2-isppropenilpiridina en presencia de 0,8 g de .-
v Lial [ﬁ(cGH5)2J3H.o(02H5)2:

El polimero obtenido tiene propiedades semejantes a las

ya descritas en el ejemplo 1

10. E;gMPLo 2.

Procediendo tal como se ha descrito en el ejemplo
4, se polimerizan 10 g de 4-isopropenilpiridina empleando
L 0,5 g de B
u LiAl zﬁ(c H5)2 73H. )
15, ‘ La viscosidad intrlnseca del polimero producido

es de 0, 11,

u o
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia

- invencion las siguientes reivindlcaciones, con prioridad de

la patente italiena N2 12774/60 del 19 de julio de 1.960.

1, Un procedimiento para preparar pol{meros de

Afisopropenilpiridinas, de la férmula general

.’7 iﬁz

de peso molecular elevado, que son polfmeros 1inea1es,

._Hde cabeza a cola, con punto de reblandecimiento elevado y

que al examen con 1os rayos X revelan gran regularidad

’_estructural; caracterizado por e1 hecho de que 1a poli-
: 'merizacion se lleva a cabo empleando como catalizador

-un compuesto de un metal pertenecients al grupo I, II o )

III del Slstema Periodico, elegido entre-A

'a)“,los compuestos alkilicos o ar{licos, con inclusién de

los hidruros alk{licos o 1os haluros alkilicos, de

| metales del grupo II del Sistema Periodioo,v’

“B)T_los compuestos alkilioos 0 arilicos de metales del '

”'fgrupo I del Sistema Periddico,

.Iq) los hidruros de metales pertenecientes al grupo I, II-t

o III del Sistema Periodico, y
a) 1os compuestos de metales del gTrupo . I, II o III del
. Sistema Perlodlco en que existenﬂgnlaces-entre los

" grupos orgénicos por medio de dtomos de nitrdgeno.

. e — s e e <



: 2, Un prodedimienﬁo‘en coﬁforﬁidad con io defiﬁido
en la reivindicacién 1, carécterizadq por el hecho dev
- efectuarse a temperatura entre'oory 1oo°c§ ‘ﬂ ‘ ’
_ : u "3, Un procedimiento para preparar polimeros de
5% o isopropenilpiridinas. - : '
| Segin se describe y reivindica en la presente memoria"
_que consta de nueve péginas foliadas y escritas a méquina por
B una sola de sus ~caras, acompaﬁadas de dos laminas de dibu;os;
7 o Madrid, a 17 de julio de 1. 961.V
10, S MONTECATINT SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA o a
/ | MINERARIA E CHIMICA. | " N
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