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CASE U.321

PATENTE
DE
INVENCION

por WUN PROCEDIMIENTO PARA Li PREPARACION DE POLIMEROS LINEA-

1ES DB ELEVADO PESO MOLECULAR", a tavor de la firma 1ta11ana
MONTECATINI SOCIETA. GENERAI.E PER Lt INDUSTRIA MINERARIA B
CHIMIGA, domiciliada an Largo Guido Donegani 1-2 MILAN
(Italia) '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento .se refiere & nuevos polimeros altos,

‘lineales, de cabeza a cola y dotados de estructura estéri-

camente_regular! deyaril-N-vinilaminas, més partidularmente
de difenil-N-vinilamina; y a wn prooédimiento para prepafar-
losy 7 | o ' -
Los polimeros altos, lineales, de diaril-vinilami-
nas no se hab{an conocido hasta ahora y en la literatura no
puede hallarse ninguna indicacidn respecto a la posibilidad
devpreparar producﬁoé poliméricos a base de este mondmeroy

~ Lhora se ha descubierto que, actuando en presencia
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de sistemas cataliticos apropiados, es posible polimerizar -

la di-fenil-vinilamina transponiéndola a polimeros lineales

de peso molecular elevado., El procedimiento para preparar

los polimeros que constituyen el ob*etobde este invento se
basa en el uso de catalizadores pertenecientes a 1a clase
de los catalizaaores de Friedel- Crafts, de preferen01a
en presencia de compuestos organicos como disolventes_del
mondmeroc.

| Los.Cataliiadores que pueden emplearse en el
proceso de polimerizacidn objéfo de esta solicitud de patenfe
pueden eWegirse en la clase.constituida por:
a) Compuestos correopondlentes a la férmula general

HeX R

en 1la que Me es boro o un metal pollvalente con un radio
iénido ihfefior a 0,85 unnstroma, pertene01ente a los
grﬁpos II, III;‘IV 0 V del Sistema Periédico,

X eswn halégeno,

R .puedé ser alkilo, arilo, alcoxi, a¢ilo u ox{geno,

=]

es un numero entero distinto de cero,

puede ser 0 o un némero entero, y

=]

+ n corresponde a la valencia del metal.

=

b) Gomplejos de adicion de compuestoé a) con bases Lewis
que contienen oxlgeno.’ | |

Pueden emplearse por ejemplo 1os compues tos gi~
guientes: 7nCl,, BE3, BF3.0(0,H5),: Alcla, AlBrg; AlCl(C2H5)2;
A1012(02H5), 5001, ; Zr014, TiClz(OCBH )i T1015(004H9
T1012(0000H5)2, VGl4, VOCl5

Las cantldadeu de catalizadores empleadas son

por lo general muy pegueﬁas y dependen principalmente del
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tipo de catalizador utilizado y de la pureza del mondmero.

Puede decirse que eh generé; es breferible emplear una oconcen-
traoidn del orden de 10'3_mples de catalizador por mol de
mdnéméro; o |
: Las temperatufas de polimerizaciég‘pueden‘estar
oomprendidas entre -100°¢C y +100°C, y de preterendia entre
+20%c y -80°C. Cuando, como en el caso de la di-fenil- ;
-vinilamina, el monomero es 8élido a la temperaxura ambiente,
la polimerizacién se efectua-oogvenientemente en presencia

de un compuesto orgénico que sea.l{quido en las condiciones

de polimerizaciéh y pueda actuar como disolvente del mondbmero.

Con tal fin pueden emplpapse, por ejemplo, compuestos orgh-

"dicos tales como los hidrocarbufos alifaticos 6,;de preferen-

ola, los hidrocarburos arométicos. Los 4teres tales como
ol §ter diet{lico pueden utilizarse también como disolventes.
Ademds de la dl~-fenil-vinilamina, por el proce-

dimiento que constituye el objeto de este invento pueden poli- .

. merizarse tambidn los mondmeros siguientes. naftil-fenil- .

-vinilaminaa (alfa o beta), dinaftil-vinilaminas (alfa o
beta), t01il-fenil-vinilaminas (ortd; meta o para){ di-tolil-~
-vinileminas {orto, meta o para), dimetilfeniletehil;vinilae

"minas o los qorrespondientes*defivados alkflioos'éuperiores,

bis-(dimetilfenil)-vinilaminas o los correspondientes deri- -
vados alkflicos sﬁperiores y vinilaminas hstérociclicas
secundarias tales como, por ejemplo, el N-vinil-pirrol y

el H-vinil-indol.» |

- Por el procedimiento qua eonstituye el objeto de

este invento es posible alcangzar elevada conversién del mond-

meéro a polfmeros linealss de peso molecular elevado en el

curso de unas poocas horas,
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En el caso de di- fenll-vinllamlna, cuando la
pollmerlzaClon se lleva a cabo en presenc1a de un dlgolvente
aromaulco, el pollmero obtenido al flnal de 1a nollmerlzac1on

es soluble en el nedio disolvente empleado y puede precipi-

tarse y purlflcaxse de los regiduos del catallaador, si los

hay, por ejemplo mealanto tratamiento con metanol y 301do
clo;hldrloo. ’

El pollmero desecado €S una masa nulvorulenta,
sollda y de color blanco, que por lo general aparece amorfa
al examgn con los rayos X.
| " Por tratamiento con'tolueno o xileno a témpératu~
ra de 80 a 120 C aorox1madamente, el polfmero obtenldo en la
forma antes degcrlta se 1nb1be completamente y solo se
disuelve en parte.

AT cabo de 1 hora aproxlmadamente, una porcion

‘del polimero se disuelve en tolueno y otra porcidn permanece

sinidisolver.

porcion no disuelta puede sebararsa por métodos

flolCOS y, después de secada, se presenta crlotallna al

examen con los rayos X, En la flgura l se reproduce la

grafica Gei ger (CuK alfa) del egpectro de difraccidn de un

pollmero de difenll-vinilamlna ingoluble en tolueno, obtenido

en las COHdiClOﬂeo antes mencionudas.

La fraccién soluble en tolueno-puede precipitarse .
por adicidn de hidrocarburos alifdticos y, después de sepéfa- 
cidn y secado, se presenta también crisfaliha, pero la cris=-
talihidad»de esta fraccidn es por lo general inferior a la
del polimero insoluble ép folgeno.

En las condiciones més tipicas del procedimiento

3

‘ﬂ,objntb de este lnvento y actuando en presen01a de un Catall-

zador constltuldo, por egemplo, por etmrato de trifluoruro
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bérico, la vrovporcidén de polimero insoluble eﬁ:fplueno ca-
liente corresponde al 60% aproximadamente déi polimero tptdl
producido. B » |

' La cristalinidad de los nuevos poliﬁeros de
di-fénilfvinilamina demu tra que constan de macromoléeculas
détadas de estructura esterlca re uLar, por lo menos en pQr-
ciones largao de la oadena principal.

Los pol1meros cristalinos de di- fenll—v1n11amina,
insolubles'en tolueno caliente, mantienen, por ‘1o menos en
varte, su cristalinidad incluso a températuras muy elevadas.

Examihando con el microscépio polarizador hemos
observado que estos polineros pierden completamente su cris-
talinidad ten solo é temperatufas superiores a 500°C. Segin
el'procedimiegto que constituye el objeto deveste‘invento

es por lo tanto posible preparar nuevos polimeros lineales

- dotados de temperatura de fusidn elevada y que contienen
un atomo de nltrogeno del tlDO amldlco por cada unidad

' monomerlca..La-presencla de este adtomo de nitrégeno imparte

wna reactividad quimica“particular 2 las macromoléculas.

La elevada temperatura de fusién permite emplear

}los pollmeros cristalinos 6btenidos por este nrocedimiento

en campos de apllcacion para los que no gson aptos los pollmeros
que tienen temperaturas de fusion baj&s y considerable plas-

ticidad en las condiciones de uso. La presencia de grupog

,aromaticos imparte al polfmero 1lineal propiedades alglantes,

incluso para el alslamiento de cables de alta tensién.
Para estas aplicaciones'no son gptos, en cambio,
los polfmeros cristalinos de los hidrocarburos alifdticos.

El hecho de que el polfimero no cristalizado pueda

moldearsé con facilided y luego cristalizarse por revenido,
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permite obtener artfculos moldeados efectuando las operaclio-

nes de moldeo a temperaturas inferiores a la temperatura de
fusidn. '
Otra caracteristica qde es interesante desde'el

punto de vista de lau apllcaciones practicas, es la gran

“dureza del pollnero, superlor a la de los nollmeros 1sotact1- o

cos de alfa-o’eflna.

LoskejemPIOS‘Que siguen tienen por objeto ilustrar

‘el invento sin implicar limitacidn para su alcance.

EJEZMPLOC 1. -

En un métraz de 3 cuellos y 100 cc de.capacidad,
rrovisto déiagitador‘y de embudo de llave, se introducéﬁ‘
bajo hi;’crége_;io 10.g de difenil-vinilamina (punto de fusidn,
54%) ¥ 70 co de tolueno aphidro. |

La solucidn toluénica as{ obtenida se enfria

-‘hasta -30 C y por el embudo de llave se anade, removiendo,
una soluclon de 0,02 g de dietlleterato de trlfluoruro

bérice en 10 cc de tolueno anhidro.

La soluclon ge vuelve roao-parda y entonceg se la

‘agita durante unas 2 2 horas & -30°C y se la vierte en 400 cc

- de metanol que contiene 5% de &cido clorhldrico concentrado.b.

En estas condlcione° se precipita un polvo blanco,
constltuldo por poli- (dl-Len11~v1n11am1na), que se flltra
y se lava, rrlmeramenue con metanol que ¢ontiene 2 a 3%
de NI3, luego con metanol puro ¥y por ultimo con agetoga.

Después de secar bajo presién'reducida a 10090,.la cantidad

~ de polimero es de 8,7 g.

La v1scooidad 1ntrinueca, determlnada en clorofor-
mo a 30°C, es de 0,22. Al examen con los rayos % el polimero

aparece amorfo. Con el fin de favorecer la cristalizacidn,
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3 g de poli-difenil-vinilemina se mantienen en 100 cc de‘
tolueno hirviente dupante coga de 1 hora y luego se separa
el prbducto insoluble (l,B‘g) por decantacién,-ée le suspende
en otra caﬁtidad de to1ﬁeno, se lé filtra-yISe le seca bajo
preelon reducida a 160=- 170 C.

La Dol*-(dl-?en11v1n11am1na) asi tratada aparece

cris ta11n4 al exemen con los rayos X.

 En la figura 1 se presenta la gréfica Geiger
(ChK alfa) del espectro de difraceidn de este polimero.

La fraccién de poli-(di-fenil-vinilamina) disuelta

~en tolueno hirviente, se precipita pdr acdicidn de n-heptano

v se mantienc en esta mezcla de n-heptano/tolueno a 100°¢
durahfe algunas horas; por ultimo se filtra y e seca bajo
pr651on reducmda 160-170°C. | |

‘ Bsta fracolon tamblen es cristalina al exumen con
los rayos X, pero en menor grado que la fraccidn menglonada
antes., | B

‘La poli—(di-fenil—viniiamina) cristalina es'solﬁ;,_

ble en cloroformo vy cloruro de metileno, parcialneﬁte soluble
en bcnceno j tetracloruro de carbono e 1nsolub1e en hldrocarbu-
ros allfatlco algoholes, eter dietilico, dimetilformamicda y
acetona. =1 polimero puede éalentarse‘en presencia de aire .
hasta 160 C sin ninguna decscomposicidn aprec1able. A temperatu-
ras superiores a 250° C permunece inaltercado unlcamente en
ausencia de oxlgeno.

EJENPLO 2,

Procedlenco como en el ejemplo 1, 5 g de
di~fen11—v1n11amina disueltos en 50 cc de tolueno”se polime-

rizan, a -30°¢ ¥y en presencia de 0,02 gkde hl(ceHs)cla, én'_

10 cc de tolueno. E1 polimero se zisla en la forma indicada

en el ejemplo anterior.
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Se obtienen 4 g de polimero con una viscosidad
intrinseca (determinada en cloroformo a'BOOC) de 0,12, Por
tratamlento con xileno & 100° C, el pollmero experimenta gran

esponjamiento. La porcidn que permanece insoluble, después de

secar bajo presidn reducida a 170°C, aparece cristalina al

examen con los rayos X y da una gréfica de recuento Geiger

idéntica a le de la figura 1. Tembién la poli{di-fenil-

vinilamina) soluble en xileno aparece cristalina después de

precipitacidn.

EJEEPLO 3.

_ "5 g de di-fenil- vinllamlna dis sueltos en 150 cc
de tolueno se pollmerizan a -78 C en présencia de'O;OB g
de BF5.0(CoHg) e - - |
Se obtienen 2,8 g de poll (dlnfenil—v1nilam1na)
oon una v150031dad 1ntrlnaeca de 0,20, que, deupues del
tratamiento ya descrlto en 1°u egemplop precedentes, &narece’

cr1°ta11na al examen con los raJos X,

EJEUPLO 4

| Procedlendo como en el eJemplo 1, 5 g de dl fen11¢
V1n114m1na, disueltos en 50 cc de tolueno anhldro,‘se poll-
merizan a -30%C en presencia de 0,04 g de TiCla(OGOCH5)2

suspendidos en 1C cc de tolueno. Se obtienen 2 g de un

‘ polimero que tiene una viédosidad intrinseca de 0, 15 Y

despues de los tratamlentou descrltos en el e;emolo 1, &parece
crlstulino al examen con lose rayos X. |

EJENPLO 5.«"

El procedimiento es el mlsmo que se ha deacrito
en el egemplo 1, perc se embleun 20 cc de eter dletlllco
anhidro (en 1ugar de 10 cc de tolueno &nhldro) como disol-

vente del mondmero en la polimerizacidn.
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Se obtienen 6,7 g de poli~(di-fenll-vinilamina)
con una viscosidad intr{nsecé’(determinada en cloroformo a
30°C) de 0,21. )
) polimero puede cristalizarse por el procedimien-

to y& descrito en el ejemplo 1.
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NOTaA

Descrito el 1nvento se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindioaciones, con prioridad de

1a patente italiana N 16785/60 del 28 de septiembre de

-

SNIN 960.

1. Un procedimiento para la preparacidn de polimeros

lineales de elevado peso molecular, y con éstructura estéri-

“camente regular, de di-aril-ﬁinil?aminas, o con estructura

estérlcaﬁente regular, de di-fenil-vinilamina, que tienen
uq-pﬁhtQ de”fusi6n n6 inferior a 300°c,_gardéter1zado por el
hechb dé que el monémero.ée polimeriz;'en'presencia'de cata-
lizadorearde Friedél-brafts elegidos en-la clage consti- -

tulda por:

" a) compuestoa correspondientes a la formula general MeX Rm

en la que _ _ ,
Me es boro o un metal polivalente con radio iénico
inferior a 0 85 K K perteneciente a 1os grupos II,

III, IV o V del Sistema Periodico de Mendelelewv,

x es un halégeno,
R puede ser alkilo, arilo, alcoxi, acilo u ox{geno,
2 s un nimero entero distinto de 0,
m puede ser 0o un nﬁmero:entero‘y
o+m  es lgual a la valencis del metal, y
) {complejos de adicion de los compuestos a) con bases

Lewis que contienen oxigeno,

,procediendo en ausencia, a de preferencia en presencia, de

wn compuesto orgdnico que_sea 1£quido en las ‘condiciones. de
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polimerizacidn y actue como disolvente del mondmero. '
5« Un procedimiento en conformidad con lo definido

en la reivindiocscién Aylcaracterigadofpor'el hecho de 119- S

varse a cabo a temiérdtura comprendida enﬁre -100°¢ ¥y +100°C,

| y de preferencia entre +20°C y so°c. -

6. Un procedimiento en conformidad con. lo definido

~ en la reivindicacidn 4, oaraoterizado por el hecho de que el

catalizador es diétiiéterato de trifluoruro bérico,
BE} ’0( GZHS) 2

7»? Un procedimiento en conrormidad con lo definido

" en la reivindicacién 4,‘caracterizado por el hecho de que

el catalizador es bicloruro de etilaluminlo.

8., Un procgdimiento en conformidad con lo definido

'ien la reivindicacién 4, oaradterizado por el hecho de que el;,_

catalizador es TiCl, (OCOCH5)2., |

9. Un procedimiento en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 3 a 8, oaracterizado por el hecho de
que se emplea, ‘como disolvente, un hidrocarburo alifatico, .
0 de preferencia aromatico, 0 un éter,

10, Un procedimiento en conformidad con lo definido
en la reivindicacidn 9, caracterizado por el heoho de que
se. empleacomo ‘disolvente tolueno.

11, Un procedimiento en oonformidad con lo definido

‘en la reivindicacion 9, caracterizado por el hecho de que se

 emplea como disolvente &ter diet{lico.

- 12. Un procedimiento para la preparacion de polime-
ros lineales de elevado peso moleoular“"

Segin se desoribe y reivindica en la presente memoria
que consta de once pginas foliadas y escritas a_méquina por .
una sola de sus caras, acéﬁpaﬁadaa de una lémina de dibujos.

Madrid, a 27Ade septiembre de 1961.
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