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q.tj daaite

Polimeri di isopropenilpiridine ad alta itd sterica

ed elevata temperatura di rammollimento e procedimento
per la loro preparazione

Il presente trovato riguarda dei polimeri
lineari ad alto peso molecolare, struttura
molto regolare ed elevata temperatura di
rammollimento, di isopropenilpiridine ed un

5 procedimento per la loro preparazione.

In un precedente brevetto della richieden-
te (domanda di brevetto italiano n. 19575,
depositata il 25-6-1959) era stato rivendicato
un procedimento per la preparazione di po-

10 limeri di vinilpiridine, costituiti da macro-
molecole lineari, testacoda, aventi, almeno
per lunghi tratti, struttura sterica regolare.

In particolare, dalla 2.vinilpiridina era
stato possibile ottenere polimeri cristallini

15 che, nei confronti delle polivinilpiridine
amorfe ottenute con i comuni iniziatori ra-
dicalici, presentavano caratteristiche migliori,
anche per quanto riguarda le proprieta mec-
caniche e termiche, particolarmente utili per

20 D’impiego nel campo delle materie plastiche
e delle fibre tessili. I catalizzatori, impiegati
nel suddetto brevetto per promuovere la po-
limerizzazione delle vinilpiridine, erano co-
stituiti da composti metallorganici o metal-

25 loammidici di metalli dei primi tre gruppi
del sistema periodico.

Abbiamo potuto stabilire che tali composti
agiscono come iniziatori di polimerizzazione
attraverso un meccanismo anionico coordi-

30 nato e che la elevata regolarita del processo
di accrescimento delle singole macromolecole
rende possibile, in alcuni casi, la formazione
di polimeri cristallizzabili. Si deve infine ri-
levare che, prima del brevetto sopra indica-

35 to, non era mai stata realizzata una polime-

rizzazione anionica stereospecifica di mono-
meri vinilpiridinici.

I copolimeri delle isopropenilpiridine, cor-
rispondenti alla formula generale:

CH,
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e particolarmente della poli-(2-isopropenil-
piridina), sino ad oggi-descritti sono ottenuti
con l'impiego di catalizzatori di tipo radica.
lico. Applicando gli stessi procedimenti del-
la omopolimerizzazione delle isopropenilpi-
ridine si ottengono prodotti liquidi, semisoli-
di o comunque a bassa temperatura di ram-
mollimento (inferiore a 100°C), che risultano
solubili in acetone. Questi polimeri possie-
dono una struttura non regolare e per le loro
scadenti qualita non possono presentare al-
cun interesse pratico.

E’ stato ora sorprendentemente trovato
dalla richiedente che le isopropenilpiridine,
in particolare la 2- e la 4-isopropenilpiridi-
na, possono essere facilmente polimerizzate
a polimeri lineari ad alto peso molecolare
ed elevato punto di rammollimento che in
base all’esame con i raggi X risultano posse-
dere una notevole regolarita di struttura. Tale
risultato & stato ottenuto usando come cata-
lizzatore un composto di un metallo del 1°,
2° e 3° gruppo del sistema periodico scelto
tra:
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a) composti alchilici o arilici, compresi
gli alchilidruri e gli alchil alogenuri, di me-
talli del 2° gruppo del sistema periodico, in
particolare di Mg e Be;

b) composti alchilici o arilici di metalli del
1° gruppo del sistema periodico;

¢) gli idruri di metallj del 1", 2° e 3° grup-
po del sistema periodico;

d) composti di metalli del 1°, 2° e 3° grup-
po del sistema periodico nei quali sono pre-
senti legami tra metalli e gruppi organici at-
traverso atomi di azoto.

Si & trovato inolire che i composti partico-
larmente idonei a polimerizzare la 2- e la 4-
isopropenilpiridina sono: bromuro di ma-
gnesio, litio n-butile, berillio dietile, magne-
cio dietile, litio N-carbazile, berillio-bis-(di-
metilamide), bromuro di magnesio-fenilmetil-
amide, alluminio-tris-(dimetilamide), l'idru-
ro di alluminio e litio ed i complessi del tipo
LiAl[N(CsH,),],H e LiAI[N(C¢Hs).], H.O-
(C,H),), i quali ultimi possono essere prepa-
rati col metodo deseritto in un precedente
brevetto della Richiedente.

La polimerizzazione secondo il procedi-
mento oggetto del presente trovato viene pre-
feribilmente condotta a temperature compre-
se tra 0" e 60°C, in assenza di aria e umidita.
La polimerizzazione pud essere effettuata sia
in assenza che in presenza di solventi quali
gli idrocarburi alifatici od aromatici, preven-
tivamente anidrificati.

I polimeri ottenuti possono essere purifica-
ti dai residui di catalizzatore in essi conte-
nuti, ad es. per dissoluzione in acidi diluiti
¢ sueccessiva precipitazione in ambiente am-
moniacale. Dopo essiccamento si ottengono
dei prodotti bianchi polverulenti, aventi tem-
perature di rammollimento comprese tra 190
e 240"C, senza presentare, a queste tempera-
ture, un’apprezzabile decomposizione. In i-
drocarburi alifatici ed in etere etilico o iso-
propilico bollenti i polimeri risultano inso-
lubili, mentre sono facilmente solubili in i-
drocarburi aromatici clorurati oppure in al-
cooli. T migliori risultati sono stati ottenuti
polimerizzando la 2- e la 4-isopropenilpiri-
dina. La linearita e regolarita di struttura
sono confermate anche dagli spettri infraros-
si riportati nella figura 1 (poli-2-isopropenil-
piridina) e nella fig. 2 (poli-4-isopropenilpi-
ridina). I polimeri della 4-isopropenilpiridi-
na oggetto di questo trovato sono completa-
mente insolubili in acetone anche alla sua
temperatura di ebollizione.

I polimeri della 2-isopropenilpiridina so-
no invece parzialmente solubili in acetone
bol'ente.

I polimeri della 2- e 4-isopropenilpiridina,
da noi ottenuti, possono presentare, in consi-

derazione della loro elevata temperatura di
rammollimento ¢ del carattere basico dell’a-
zoto piridinico, un alto interesse per la pre-
parazione, sia da sole che in miscela con al-
tri materiali polimerici difficilmente tingibi-
li quali le poliolefine, di fibre tessili dotate
di una elevata affinita verso i coloranti acidi
o sostantivi per lana. Ad es. possono essere
mescolati con polimeri di g-olefine (ad es.
polipropilene) ¢ la mescola ottenuta puo es-
sere estrusa allo stato fuso per ottenere fibre
tessili facilmente tingibili, pur contenendo
solo piecole quantita di poli-isopropenilpiri-
dina (2-15%). Nei riguardi delle polivinilpi-
ridine che, come & noto, trovano le medesi-
me applicazioni nel campo delle fibre tessili,
i polimeri delle isopropenilpiridine, in con-
seguenza di una minore basicita degli atomi
di azoto piridinico, presentano una minore
solubilita nei bagni acidj di tintura. Pertanto
la fibra tessile, pur conservando le medesi-
me proprieta ricettive verso i coloranti acidi,
puo essere preparata con un minore tenore
di polimero piridinico.

Gli esempi che seguono hanno carattere
illustrativo ma non limitativo.

ESEMPIO 1

In un pallone della capacita di em® 100,
munito di imbuto gocciolatore, agitatore e
bagno termostatico, vengono introdotti, in at-
mosfera di azoto, g 0,35 di (C,H;), NMgBr
sospesi in em® 20 di toluolo anidro. Si riscal-
da il bagno termostatico a 45°C e, in agita-
zione, si introduce lentamente una soluzione
di g 10 di 2-isopropenilpiridina in 10 em®
di toluolo anidro. Si lascia in agitazione per
2 ore, quindi si versa il contenuto del pal-
lone in 200 em?® di HCl 5%. Si separa la so-
luzione acquosa e ad essa si aggiungono em’
200 di soluzione contenente 5% di NII; e
5% di NH,Cl. Il polimero precipitato, in
fiocchi bianchi, viene cstratto con benzolo e
quindi, dopo svaporamento della soluzione
benzenica a piccolo volume, riprecipitato per
aggiunta di n-eptano. Si ottengono cosi g 9.5
di polimero della 2-isopropenilpiridina sotto
forma di polvere bianca, insolubile in etere
e idrocarburi alifatici, solubile invece in i-
drocarburi aromatiei, clorurati ed in alcooli.
Per riscaldamento in capillare il polimero i-
nizia a rammollire a circa 190°C. La viscosi-
ta intrinseca, misurata in dimetilformammi-
de a 30°C, risulta essere di 0.1. Il polimero
& lineare e presenta alta regolarita di strut-
tura chimica come risulta dallo spettro infra-
rosso riportato nella fig. 1, in cui sulle a-
scisse sono riportate le lunghezze d’onda in
microns (in basso) e i numeri d’onda in
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em' (in alto) e sulle ordinate la trasmissio-
ne %.

La poli(2-isopropenilpiridina) pudé essere
impiegala per preparare una mescola costi-
tuita da 5% in peso di poli-(2-isopropenil-
piridina) e 95% in in peso di polipropilene
.sotatlico. Questa mescola, filata ad una tem-
peratura di 220-240"C, e stirata secondo i
procedimenti usati per la preparazione di fi-
bre polipropileniche orientate, fornisce fibre
tessili che, accanto alle eccellenti caratteri-
stiche meccaniche delle fibre di polipropile-
ne, presentano anche la caratteristica di una
facile tingibilita con coloranti acidi e sostan-
tivi per lana.

ESEMPIO 2

Procedendo come nell’esempio preceden-
te, ma impiegando come catalizzalore g 0.3
di CsH ;MgBr, si ottengono g 9.6 di polimero
della 2-isopropenilpiridina, dotato di carat-
teristiche analoghe a quelle sopra indicate, e
di una viscosita intrinseca di 0,15.

ESEMPIO 3

Procedendo come nell’esempio 1, ma im-
piegando come catalizzatore g 0,15 di Li-n-
C,H,, si ottengono g 9.6 di poli-(2-isoprope-
nilpiridina) dotata di caratteristiche analo-
ghe a quelle sopra indicate.

ESEMPIO 4

In questo caso vengono polimerizzati g 10
di 4-isopropenilpiridina; impiegando g 0,35
di (C,H;),NMgBr, in un’apparecchiatura a-
naloga a quella descritta nell’esempio 1, si
otltengono g 6.5 di polimero bianco polveru-
lento, avente una temperatura di rammolli-
mento di 220-230°C. Le caratteristiche di so-
lubilita sono simili a quelle della poli-(2-
isopropenilpiridina), tranne che con acetone,
nel quale la poli-(4-isopropenilpiridina) ri-
sulta completamente insolubile, mentre il po-
limero della 2-isopropenilpiridina rigonfia
in acetone ed in parte va in soluzione. Al-
I'esame con i raggi X, il polimero della 4-
isopropenilpiridina risulta altamente ordina-
to, seppure ancora amorfo. La linearita e re-
golarita dj struttura chimica sono confermate
anche dallo spettro infrarosso riportato nella
fiz. 2 dove sulle ascisse sono riportati in al-
to i numeri d’onda in em~' e in basso le
lunghezze d’onda in micron e sulle ordinate
la trasmissione %. La viscosita intrinseca,
misurata in dimetilformammide a 30°C, & di
0.12. Anche questo polimero pud fornire, in
miscela con polipropilene isotattico, fibre

tessili dotate di buone alfinita con i colo-
ranti acidi.

ESEMPIO 5

Si procede come nell’esempio 4, impie-
gando come catalizzatore g 0.2 di (C,IL,),Be.
Si ottengono g 7 di polimero della 4-isopro-
penilpiridina, avente viscositd intrinseca di
0,17.

ESEMPIO 6

Procedendo come nell’esempio 1, g 10 di
2-isopropenilpiridina vengono polimerizzati
in presenza di g 0.8 di LiAI[N(CH,),],H.
O(C.H;),. 11 polimero ottenuto presenta ca-
ralteristiche analoghe a quelle gia descritte
nell’esempio 1.

ESEMPIO 7

In questo caso, operando quanto deseritto
nell’esempio 4, vengono polimerizzati g 10
di 4-isopropenilpiridina impiegando come
catalizzatore g 0.5 di LiAl[N(C,H,),].H. La

viscosita intrinseca del polimero risulta esse-
re di 0,11,

RIVENDICAZIONI

1. - Polimeri lineari testa-coda della 4.
isopropenilpiridina, aventi struttura regola-
re e temperature di rammollimento compre-
se tra 200 e 240°C, insolubili in acetone bol-
lente.

2. - Polimeri lineari testa-coda delle 2-iso-
propenilpiridina, aventi struttura regolare e
temperature di rammollimento comprese tra
190 e 220°C, parzialmente solubili in aceto-
ne bollente,

3. - Procedimento per la preparazione di
polimeri di isopropenilpiridine secondo le ri-
vendicazioni precedenti, caratlerizzato dal
fatto che la polimerizzazione viene effettua-
ta in presenza di un caltalizzatore costituito
da composti di metalli del 1°, 2° e 3° gruppo
del sistema periodico scelti tra i composti
seguenti:

a) composti alchilici o arilici, compresi gli
alchilidruri e gli alchil alogenuri, di metal-
li del 2° gruppo del sistema periodico, in
particolare magnesio e berillio;

b) composti alchilici o arilici di metalli
del 1° gruppo del sistema periodico;

¢) idruri di metalli del 1°, 2° e 3° gruppo
del sistema periodico:

d) composti ‘di metalli del 1°, 2° e 3° grup-
po del sistema periodico in cui sono presenti
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legami tra metalli e gruppi organici atlra-
verso atomi di azoto.

4. - Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che il cataliz-
zatore & costituito da bromuro di magnesio
dietilamide.

5. - Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 3, caralterizzato dal fatto che il catalizza-
tore & costituito da bromuro di fenilmagne-
s10. ;

6. - Procedimneto secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che il catalizza-
tore & costituito da litio-n-butile.

7. - Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che il catalizza-
tore & costituito da berillio dietile.

8. - Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che il catalizza-
tore & costituito da magnesio dietile.

9. . Procedimento secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che il catalizza-
tore & costituito da litio--N-carbazile.

10. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che il cata-
lizzatore & costituito da berillio-bis-(dimetil-
amide).

11. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che il cata-
lizzatore & costituito da bromuro di magne-
sio-fenil-metilamide.

12. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, ecaratterizzalo dal fatto che il cata-
lizzatore & costituito da alluminio tris-(dime-
tilamide).

13. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che il cata-
lizzatore e costituito da idruro di alluminio
e litio.

14. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che il cata-
lizzatore & costituito da LiAl[N(C:H;),].H.

15. - Procedimento secondo la rivendica-
zione 3, caratterizzato dal fatto che il cata-
lizzatore & costituito da LiAI[N(CH.),],H .
O(C,Hy),

16. - Procedimento secondo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto che
si opera a temperature comprese tra 0° e 60°C.

17. - Impiego dei polimeri secondo la ri-
vendicazione 1 in miscela con polimeri di
alfa olefine per la preparazione di fibre tin-
gibili per filatura della miscela.

Allegati 2 fogli di disegni

Prezzo L. 200
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