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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania wy-
sokoczasteczkowych liniowych polimeréw o re-
gularnej przestrzennie budowie z winylopiry-
dyn lub winylopirydyn podstawionych w rdze-
niu rodnikami alkilowymi, posiadajacymi do
4 atomoéw wegla.

Wiadomo, ze bezpostaciowe polimery winylo-
pirydynowe posiadaja nieregularng budowe. Te
- polimery otrzymuje si¢ na ogét przez polimery-
zacje w obecnoéci katalizatorow wytwarzaja-
cych rodniki. Nie posiadajg one wlasciwosci me-
chanicznych pozwalajacych na stosowanie ich
w dziedzinie materialéw plastycznych i widkien
tekstylnych. Ponadto polimery te latwo absor-
buja’ wode przeksztalcajac si¢ w produkty zy-
wicowate. Proponowano takzie kopolimeryzowa-
.nie winylopirydyn z monomerami z rodzaju
akrylonitrylu, butadienu lub styrenu w celu
otrzymania polimeréw posiadajacych réine wita-
Sciwoéci, .

Jakkolwiek polimery winylopirydynowe po-
siadaja szczegllnie regularng przestrzennie by-
dowe nie byly dotgd znane.

Stwierdzono, ze je$§li winylopirydyny polime-~
ryzuje sie¢ w obecnosci katalizatoréw, w kté~
rych cze§é kationowa stanowi metal z grupy I,
II lub III ukladu periodycznego, a czefcig anio~
nowa jest grupa alkilowa, arylowa, wodorek,
grupa alkiloamidowa, aryloamidowa, haloidek
alkilu, haloidek arylu, haloidek alkiloamidu, ha-
loidek aryloamidu i mieszane haloidki alkilo-
aryloamidu, mozna otrzymaé polimery o prze-
strzennie regularnej budowie, odznaczajace sie
nowymi wlasciwosciami.

Wynalazek dotyczy sposobu polimeryzowania,
za pomocy ktérego mozliwe jest oti‘zymywanie
nowych polimeréw z monomeréw zawierajgcych .
azot, ktére to polimery maja regularng prze-
strzenng budowe. Polimery te posiadajg w lafh-
cuchu gléwnym regularng kolejnoé atoméw



tizeciorzedowego wegla o takiej samej konfigu-
racji przestrzennej. Taka regularna budowa na
og6t nadaje pewne szczegélne fizyczne i mecha-
niczne wladciwosci np. wysokg temperature
topnienia i malag rozpuszczalnoé¢ w rozpu-
szczalnikach organicznych. Wiasciwosci te sg
spowodowane wigksza krystalicznosciq polime-
ru wskutek tej regularnej budowy.

Typowymi winylopirydynami, z ktérych moz-
na otrzymywaé polimery o powy2szych wlasci-
wofciach sq 2-winylopirydyna, 3-winylopirydy-
na, 4-winylopirydyna, metylo-2-winylopirydyny,
metylo-4-winylopirydyny, etylo-2-winylopiry-
dyny, szczegb6lnie 5-etylo-2-winylopirydyna
i etylo-4-winylopirydyny itd.

Szczegblnie odpowiednimi katalizatorami do
polimeryzacji winylopirydyn sposobem wedtug
wynalazku sg bromek fenylomagnezowy, dwu-
etylomagnez, chlorek butylomagnezowy, dwu-
~ etyloberyl, bromek dwuetyloamidomagnezowy,
chlorek dwuetyloamidomagnezowy, jodek dwu-
etyloamidomagnezowy, dwumetyloamidoberyl,
bromek metylofenyloamidomagnezowy, dwume-
tyloamidoglin i wodorek glinowo-litowy.

Jako katalizatory moga byé réwniez stosowa-
ne zwiazki kompleksowe, zawierajagce w cza-
steczce wigzania typu wodorku i wigzania typu
amidowego, np. zwigzki amidowe o wzorze:

Li ALIN (C;Hy):Js 1 {Al[N (CH:hs

Wytwarzanie takich zwigzkéw moina prowa-
dzi¢ w nastepujacy sposéb:

Przyktad A. Do kolby 1 litrowej zaopa-
trzonej w mechaniczne mieszadlo, chlodnice
zwrotng i wkraplacz, wprowadza sie 9 ¢
IA Al H, (gaz — miano objetoéciowe 80%)
w atmosferze azotu, w zawiesinie w 150 ml bez-
wodnego eteru. Z wkraplacza wkrapla sie po-
woli w trakcie mieszania roztwér 170 g dwufe-

- nyloaminy w 300 ml bezwodnego eteru, w celu

utrzymania stalego i nie nadmiernego wydzie-
lania si¢ wodoru. Nastepnie mieszanine ogrzewa
si¢ do temperatury wrzenia eteru i utrzymuje
si¢- mieszanie w ciggu okoito 6 godzin. Utwo-
rzony staly krystaliczny produkt dekantuje sie,
przezroczysty eterowa czeéé gérng usuwa sie,
dodaje 3200 ml benzenu i mieszanine ogrzewa
sie do wrzenia az do calkowitego rozpuszczenia
stalego produktu.
. Roztwér po przesaczeniu przez porowats plyt-
ke w atmosferze azotu i pozostawieniu na pare
godzin wydziela duze bezbarwne krysztaly skla-
dajace sie ze zwigzku o wzorze:

Li Al [N(CeHs)s)s H - 0 (CHy)y

W celu zwiekszenia wydajnosci krystalicznego
produktu ciecz macierzysty odparowuje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem, &z osiggnie sie malg
objeto§é, po czym traktuje si¢ znowu 100 ml
bezwodnego eteru. Wydziela sie duza ilo§¢ kry-
sztaléw o takim samym skladzie i czystosci jak
poprzednie. Otrzymuje sie 84 g produktu, ktore-
go analiza przedstawia si¢ nastepujaco:

Al = 4,28% {teoretycznie dla

Li Al [N(C;H;).LH - O(C.Hy),} 4,395%
Li = 1,15% lteorefycmie dla

Li Al [N(C;H;)hLH - O(C,Hy),} 1,134
N = 6,82% {teoretycznie dla

Li Al [N(CHy),LH - O(C;Hy) | 6,85%

(gaz objetoSciowo) = 0,165%
(teoretycznie = 0,164%)

H =

Przez ogrzewanie do temperatury 150°C pod
zmniejszonym ci$nieniem (okolo 1 mm Hg), calty
obecny eter usuwa si¢ i otrzymuje sie zwigzek
o nastepujagcym wzorze:

Li Al [N(CH),) H

Przyklad B. Do autoklawu na 1 litr wpro-
wadza sig¢ 425 g Al izo — C,H,)y W atmosferze
azotu, rozpuszcza w 70 ml n — heptanu, do kté-
rego dodaje sig mtychmiut ostroinie roztwor
60 g dwumetyloaminy w 100 ml n — heptanu.

Zawartolé autoklawu mieszs sie i temperatu-
ra ssybko podnosi si¢ do 190 — 200°C. Po 15 go-
dzinach przerywa sie ogrzewanie i produkt re-
akcji w calofci wylewa sie z innego autoklawu
w atmosferze azotu do 500 ml-owej kolby.

Wprowadza sie nadmiar aminy i wiekszg czesé
n-heptanu usuwa si¢ przez destylacje pod
zmniejszonym ciénieniem, a pozostalo$é oziebia
sie do temperatury 0°C.

Surowe, bezbarwne krysztaly, ktére wydziela-
ja si¢ maja nastepujacy sklad:

A1 i cHY,),
Jak to wskazujg nastepujgce dane analityczne:
Al = 16,531 {teoretycznie dla Al
[N (CH;L,}s 16,94}
N = 26,15% {teoret\ cznje dla Al
, [N (CHysh}s 26,048
Krioskopowy cigZar czgsteczkowy = 320 (teo-

- retycznie) ciezar czgsteczkowy: wyliczony dla

Al[N(CH;).]s = 159,2.
Katalizatory stosuje sie¢ korzystnie w postaci .
roztworéw lub zawiesin w cieczach organicz-



nych. Ciecz korzystnie powinna by¢ bezwodna.
Odpowiednimi cieczami sg benzen, toluen itd.

Polimeryzacje prowadzi sie w temperaturach
od —20° do +100°C, korzystnie w temperatu-
rach 15— 70°C. _

W nizszych temperaturach polimeryzacja za-
chedzi z mhniejszg szybkosela, podczas gdy
w wyzszych temperaturach stereospecyficznosé
konicowego produktu zmniejsza sig czesSciowo.

Proces polimeryzacji zachodzi z wysoka wy-
dajnoscis. W stosunkowo krétkim czasie ofrzy-
muje sle we wskazanych temperaturach prawie
catkowity konwersje monomeru.

Otrzymuje 8ig polimery w postaci sproszkowa-
nej, nawet W poczatkowym stanie surowym. Je-
§li ogrzewa sie je, nableraja wla$ciwo$ci termo-
plastycznych tak, ze mozna je formowaé przez
odlewanie pod ci$nieniem, wtryskiwanie lub
tloczenie.

W przypadku 2-winylopirydyny otrzymuje sie
wysokokrystaliczny polimer, ktéry z wodg nie
pecznieje. Ten polimer jest nierozpuszczalny
w weglowodorach alifatycznych, w acetonie 1 we
wrzgcym ketonle etylometylowym, podczas gdy
rozpuszcza sie we wrzacym benzenie, chlorofor-

" mie i pirydynie. ,

Polimery otrzymane w obecnoéci katalizatora,
takiego jak bromek fenylomagnezowy lub bro-
mek dwuetyloamidomagnezowy po ogrzewaniu
do wrzenia w acetonie, s3 wysoko krystaliczne
w badaniu promieniami X i wykazujs widmo
proszkéw (Cu K — alfa) majace najintensyw-
niejsze wierzcholki katéw 2-teta réwne 8° - 15;
120 45; 170 I; 18°-0 4 21°- 8.

Ciezar czasteczkowy tych polimeréw moze
zmieniaé si¢ w obrebie raczej szerokich granic
przez prowadzenie procesu w réznych tempera-
turach, jak to Jest widoczne z przykladéw I, II
i ITI.

Na ogél im wyisza jest temperatura polime-
ryzacji, tym nizszy jest cieiar czgsteczkowy.

Wysokoczasteczkowe polimery mozna tloczyé
na wlokna, ktére po krétkim ogrzewaniu
w temperaturach 100—150°C dajg w promie-
niach X widma zorientowanych widkien.

Badanie widma wiékien, otrzymanych z po-
li-2-winylopirydyny prowadzi do wniosku, Ze
krystaliczno$é¢ jest wynikiem budowy izotak-
‘tycznej; okres identycznosci wzdluz osi lancu-

cha wynosi okolo 6 - 7 ;\

Wiékna otrzymane’ z poli-2-winylopirydyny
przez tloczenie ze stopionej masy i _nastepnie
rozclqga.me korzystnie prowadzone w tempera-

turach okolo temperatury pokojowej, posiadaja
dobre wlasciwoéci mechaniczne.

Dzieki obecnosci atomu azotu posiadajacego
wlasciwosci zasadowe w kazdej monomerycznej
jednostce, wlékna te latwo si¢ barwia barwni-
kami kwasowymi.

Polimer 4-winylopirydynowy wykazuje na ogo6t
nizszg krystalicznoéé niz polimery 2-winylopi-
rydynowe otrzymane w tych samych warun-
kach.

Poli-4-winylopirydyna otrzymana sposobem
wedlug wynalazku nie rozpuszcza sig we wrza-
cym benzenie i innych aromatycznych weglowo-
dorach. Niska rozpuszczalno$é w tych weglo-
wodorach dowodzi, ze makroczasteczki.polimeru
posiadaja regularni budowe w lancuchu gléw-
nym.

Temperatura, w ktérej krystaliczno§é po-
li-2-winylopirydyny znika mieSci sie miedzy
170° i 215°C. Temperatura mieknigecia poli-4-wi-
nylopirydyny wynosi okolo 190 — 200°C.

Nastepujgce przyklady wyjaéniajg wynalazek.
Wszystkie cze$ci o ile nie podano inaczej sa cze-
§ciami wagowymi.

Przyktad I. Do kolby na 250 ml zaopa-
trzonej w mieszadlo, wkraplacz i chlodnice
zwrotna, utrzymywanej w atmosferze suchego
azotu, wprowadza si¢ 100 ml odpowietrzonego
bezwodnego toluenu i 1 g suchego bromku feny-
lomagnezowego, po czym wlewa sig do zamknig-
tego wkraplacza 10 g 2-winylopirydyny, swiezo
przedestylowanej i utrzymywanej zdala od po-
wietrza i wilgoci. Mieszaninge znajdujgcy sie
w kolbie ogrzewa si¢ do temperatury 70°C i do-
daje powoli monomer, podczas mieszania.

Nastepnie mieszaning miesza sie w ciggu 5 go-
dzin w temperaturze 70°C, po czym reakcje
przerywa sie wlewajgc do mieszaniny 200 ml
heptanu; wytraca sie bialy osad. Otrzymany su-
rowy produkt odsacza sie i rozpuszcza w 150 -ml
1 n kwasu solnego. Roztwér przesgcza sie i zo-
bojetnia wlewajgce go do roztworu chlorku amo-
nowego. Otrzymany polimer po przemyciu woda
rozpuszcza si¢ w 500 ml benzenu, po czym ben-
zen destyluje sie, az cala woda zawarta w roz-
tworze zostanie usunieta. Nastepnie polimer
wytraca sie heptanem, sgczy i suszy. Polimer
ogrzewa sie¢ do wrzenia 2 godziny w acetonie.
Po oziebieniu znowu przesgcza sie i suszy.

Otrzymany polimer w postaci bialego proszku,

nie rozpuszcza si¢ w wodzie, alifatycznych we-

glowodorach, acetonie, ketonie metyloetylowym,
lecz rozpuszcza si¢ w metanolu, benzenie i chlo-
roformie. Jest wysoce krystaliczny jak wykazu-
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.ja badania W promieniach X. Widmo proszku,
rejestrowane licznikiem Geigera (CuK — alfa)
‘wykazuje najintensywniejsze wierzcholtki dla
katow 2-teta, réwnych 8°-15; 12°-45; 17°-1;
18°-0; 21°- 9. : :

Otrzymana poli-2-winylopirydyna posiada
przecietna temperature miekniecia okolo 173°C
i po stopnieniu mozna ja tloczyé ma wldkna,
ktére je§li ogrzewaé w temperaturze 150°C
w wazelinie krystalizuja przedstawiajac w ba-
daniu promieniami X zorientowane widmo wié6-
kien. Lepko$é istotna oznaczona w temperatu-
rze 30°C w benzenie wynosi 0,15.

Polimeryzacja 2-winylopirydyny sposobem
opisanym w tym przykladzie, zachodzi prak-
tycznie z calkowita konwersja monomeru. Iloé
krystalicznego produktu, nierozpuszczalnego
w acetonie wynosi 75—80%0 calej iloSci otrzyma-
nego polimeru.

Przyklad II. Prowadzac polimeryzacjg
jak w przykladzie I, lecz stosujac temperature
40°C zamiast 70°C i oczyszczajac otrzymang po-
li-2-winylopirydyne w sposéb poprzednio opi-
sany, otrzymuje si¢ 10 g polimeru (100% kon-
wersji), przy czym cze$é krystaliczna, ktéra nie
rozpuszcza sie¢ we wrzacym acetonie wynosi
okolo 90%. Po traktowaniu wrzgcym acetonem
polimer jest krystalicany jak podano w przykta-
dzie I.

Otrzymany polimer jest w postaci bardzo
‘twardego produktu stalego o wilasciwo$ciach
analogicznych do wlasciwosci probki otrzyma-
nej w przykladzie I. ’

Jego ciezar czasteczkowy jest wyzszy, a lep-
koéé istotna oznaczona w benzenie w tempera-
turze 30°C wynosi 0,45. Dzieki wyzszemu cieza-
rowi czasteczkowemu polimeru probka ta jest
odpowiedniejsza do przedzenia.

Polimer ogrzewany znowu w temperaturze
150°C w wazelinie wykazuje wysoka krystalicz-
no¢¢ w badaniach promieniami X prowadzony-
mi z proszkiem za pomocg licznika Geigera
(Cuk — alfa).

Przyktltad III. Prowadzac polimeryzacje
W sposéb opisany w przykladzie I, lecz stosujac
temperature 15°C zamiast 70°C i oczyszczajac
otrzymang poli-2-winylopirydyne jak w przy-
kladzie I, otrzymuje sie polimer z praktycznie
100%-owa konwersjg. Krystaliczna cze$é, nie-
rozpuszczalna we wrzacym acetonie wynosi oko-
1o 85%o. :

Krystalizacji polimeru sprzyja ogrzewanie
w wazelinie w temperaturze 150°C. :

Otrzymany polimer ma postaé bardzo twarde-

~ go produktu stalego. W badaniu promieniami X

wykazuyje krystaliczno§é i posiada wilasciwosci
analogiczne do wiasciwo$ci probki otrzymanej
sposobem z przykladu II. Lepko$é istotna tego
polimeru, oznaczona w benzenie w 30°C wynosi
0,75 (ciezar czgsteczkowy okolo 160.000).

Przyktad IV. Do kolby z trzema szyjka-
mi, na 500 ml, zaopatrzonej w mieszadlo
i wkraplacz wprowadza sie w atmosferze azotu
0,25 g Mg (C,Hs), z 250 ml bezwodnego benzenu.
Po 5 minutach mieszania w temperaturze po-
kojowej wprowadza sie¢ przez wkraplacz roz-
twoér 15 g 2-winylopirydyny w 40 ml bezwodne-
go benzenu. Po okolo 1 minucie dodawanie mo-

nomeru jest zakonczone i temperatura masy

reakcyjnej wzrasta z 20° do okolo 30°C. Pro-
wadzi sie dalej mieszanie w temperaturze poko-
jowej w ciggu 3 godzin, po czym caly produkt
polimeryzacji wlewa si¢ do stezonego kwasu

‘solnego podczas mieszania, az do osiggniecia cal-

kowitego rozpuszczenia. Lepki roztwoér zawiera-
jacy chlorowodorek poli-2-winylopirydyny roz-
ciencza sie okolo podwdjng objetoscia wody.
Nastepnie poliwinylopirydyne wydziela si¢ przez
traktowanie amoniakalnym roztworem chlorku
amonowego. Po przesgczeniu i wysuszeniu otrzy-
many polimer (13,2 g) zawiesza sie w n-dekanie
w temperaturze 165°C na przecigg paru godzin,
po czym powoli oziebia sie. Otrzymany produkt
wykazuje wysoka krystaliczno§é podczas ba-
dania jega proszku promieniami X, liczni-
kiem Geigera. Lepko§é istotna, oznaczona
w N, N-dwumetyloformamidzie w temperaturze
30°C wynosi 0,61.

Przyktad V. 05 g subtelnie sproszkowa-
nego MgIN(C,Hs), Br wprowadza sie w atmo-
sferze azotu z 80 ml bezwodnego toluenu do
350 ml kolby, zaopatrzonej w mieszadlo
i wkraplacz. Uruchamia sie mieszadlo i podnosi
temperature do 65°C, po czym dodaje sie po-
woli roztwor, zawierajacy 10 g §wiezo destylo-
wanej 2-winylopirydyny i 60 ml bezwodnego to-
luenu. Gdy dodawanie monomeru zostaje za-
konczone (okolo 20 minut) mieszanine miesza
sie w ciagu dalszych 3!/2 godzin, po czym dodaje
si¢ 100 ml 5 n kwasu solnego, mieszajac az do
calkowitego rozpuszczenia masy polimeryzacyj-
nej.

Nastepnie polimer wydziela sie przez dzialta-
nie wodnym roztworem amoniaku i chlorku

-amonowego. Bialy klaczkowaty polimer latwo
‘Przemywa si¢ wodg kilka razy, po czym suszy
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przez traktowanie wrzacym benzenem w celu
usuniecia azeotropowej wody i benzenu.

Polimer wytraca sie z roztworu benzenowego
n-heptanem, odsacza i suszy.

Przez dlugotrwale traktowanie polimeru ace-
tonem cze$é (0,8 g) jego rozpuszcza sie, podczas
gdy nierozpuszczalna cze$é skladajgca sie z 82 g
stalego sproszkowanego produktu jest w ponad
50% krystaliczna jak wykazujg badania pro-
mieniami X.

Widmo rentgenowskie polimeru w postaci
proszku otrzymane za pomocg licznika Geigera
(CuK — alfa) pokazane jest na fig. 1 A.

Polimer po paru godzinach traktowania deka-
nem w temperaturze okolo 150°C posiada widmo
dyfrakcyjne przedstawione na fig. 1 B.

Jak zaznaczone jest na figurach najbardziej
wystajace wierzchotki dla katow 2-teta sz te,
ktére sa réwne 8°-15; 12°.45; 17°.1; 18°.0
i21°.3.,

Fig. A i B wskazuja kierunek natezenia dy-
frakcji w badaniu promieniami X (CuK — alfa)
zarejestrowany na liczniku Geigera. Na osi
rzednych wskazane jest wzgledne natezenie
mierzone w liczbach, podczas gdy na osi edcie-
tych wskazane sg 2-teta katy dyfrakeji.

Ten krystaliczny polimer nie rozpuszcza sie
w alifatycznych weglowodorach i eterze etylo-
wym i izopropylowym, acetonie i ketonie mety-
loetylowym (wszelkie rozpuszczalniki stosowane
w temperaturach wrzenia).

W kapilarze polimer mieknie w temperaturze
170 — 180°C. Temperatura topnienia oznaczona
w mikroskopie polaryzacyjnym wymnosi 177°C.

Przyktad VI. Prowadzac polimeryzacje
2-winylopirydyny jak w przykladzie III, lecz
stosujac 220 ml zamiast 100 ml bezwodnego to-
luenu, 30 g zamiast 10 g winylopirydyny i 0,7 g
zamiast 1 g suchego bromku fenylomagnezowe-
g0 i oczyszczajac otrzymany poli-2-winylopiry-

dyne w spos6b opisany w przykladzie I, otrzy-

muje sie polimer z konwersjg okolo 100%, kté6-
rego cze$é krystaliczna nierozpuszczalna we
wrzacym acetonie odpowiada 96%.

Przyklad VII. Prowadzac polimeryzacje
2-winylopirydyny jak opisano w przykladzie II,
lecz stosujac 0,5 g zamiast 1 g bromku fenylo-
magnezowego i oczyszczajae otrzymang po-
li-2-winylopirydyne jak w przykladzie I, otrzy-
muje si¢ polimer z konwersja okolo 100%, kt6-
rego cze$é krystaliczna nierozpuszezalna we
wrzacym acetonie wynosi 87%.

Polimer ma wyglad krystaliczny w badaniach
promieniami X i przedstawia wlasSciwosci po-
dobne do wlasciwoéci - prébki otrzymanej
w przykladzie II. Lepko§é istotna oznaczona
w N, N-dwumetylofarmamidzie w temperaturze
30°C wynosi 0,49. Temperatura topnienia ozna-
czona mikroskopowo w §wietle spolaryzowanym
wynosi 211,5°C. ’

Przyklad VIIL. Prowadzac polimeryzacje
2-winylopirydyny jak w przykladzie II, lecz sto-
sujgc 0,2 g chlorku trzeciorzed. butylomagnezu
zamiast 1 g bromku fenylomagnezu i oczyszcza-
jac otrzymang poli-2-winylopirydyne jak
w przykladzie I, otrzymuje sie polimer zupeinie
nierozpuszczalny we wrzacym acetonie, z kon-
wersja 45%-owg. Otrzymany polimer ma wy-
glad krystaliczny w badaniach promieniami X
i wykazuje wlasciwo$ci podobne do wlasciwosci
prébki otrzymanej w przykladzie II.

Przyktad IX. Prowadzgc polimeryzacje
2-winylopirydyny jak w przykladzie II, lecz sto-
sujagc 100 ml bezwodnego chlorobenzenu zamiast
toluenu i oczyszczajac otrzymang poli-2-winylo-
pirydyne jak w przykladzie I, otrzymuje sie po-
limer z konwersja wyzsza od 90%, ktoérego czesé
krystaliczna nierozpuszczalna we wrzgcym ace-
tonie wynosi 85% w stosunku do stosowanego
monomeru. ‘

Otrzymany polimer, ktéry ma wyglad krysta-
liczny w badaniach za pomocy promieni X, wy-
kazuje wlasciwoéci podobne do wlasciwosci
prébki otrzymanej w przykladzie II. Jego lep-
ko$é istotna oznaczona w N, N-dwumetylofor-
mamidzie w temperaturze 30°C wynosi 0,44.

Przykiad X. Prowadzac polimeryzacje
2-winylopirydyny jak w przykladzie II, lecz sto-
sujac 100 ml bezwodnego chloropentanu zamiast
toluenu i oczyszczajac otrzymang poli-2-winy-
lopirydyne jak w przykladzie I, otrzymuje sig
polimer z konwersja 43%, ktérego czesé krysta-
liczna nierozpuszczalna we wrzgcym acetonie
odpowiada 37%s w stosunku do zastosowanego
monomeru. :

Otrzythany polimer ma wyglad krystaliczny
w badaniach za pomocg promieni X i wykazuje
wlasciwoéci podobne do wlasciwosci préobki
otrzymanej w przykladzie II. Jego lepkosé istot-
na oznaczona w N, N-dwumetyloformamidzie
w temperaturze 30°C wynosi 0,57. - )

Przyktad XI. 15.g 2-winylopirydyny roz-
puszczonej w 100 ml toluenu polimeryzuje sie



w_obecnofol 0,2 g Be [N(CH;):], w temperatu-
.rze 45°C. .

- Po 3 godzinach otrzymuje sie polimer, ktéry
wyosabnia sie sposobem opisanym w przykla-
-dzie L.

Otrzymuje sie 14 g poli-2-winylopirydyny,
ktéra ma wyglad krystaliczny w badaniach za
pomocg promieni X. Ta krystalicznoéé jest jed-
nakze nizsza od krystaliczno$ci polimeréw otrzy-
manych za pomocg Mg [N(C,Hjs),] Br. Lepko$é

istotna polimeru oznaczona w N’ N-dwumetylo-.

formamidzie w temperaturze 30°C wynosi 0,45.

Przyktad XII 5 g 2-winylopirydyny poli-
‘meryzuje sl¢ jak w poprzednich przykladach,
lecz w obecno$ci 0,4 g Mg[N(CH,) (CsHs)] Br.

Otrzymany polimer w badaniach za po-
mocg promieni X ma wyglad wysoce kry-
staliczny i wykazuje lepko§é¢ istotng oznaczong
w N, N-dwumetyloformamidzie w temperatu-
rze 30°C 0,6. Podczas badania spektrograficzne-
go w podczerwieni, grupy metylofenyloaminowe
obserwuje sie wyraZnie jako grupy koncowe.

Przyklad XIII. Proces polimeryzacji pro-
wadzi sie jak w przykladzie V, lecz w obecnosci
Mg [N(C,Hy)] Cl lub Mg [N(C;Hs), I zamiast
Mg [N(C:H;),] Br. W obydwoch przypadkach
przemiana monomeru i krystaliczno§é sa prak-

tycznie takie same jak polimeru otrzymanego.

‘'z Mg [N(C;Hjs);] Br. Przeciwnie lepko$ci istotne
‘otrzymuje sie¢ odpowiednio 0,17 i 0,26 dla
polimer6w otrzymanych z Mg [N(C:H;), 1
i z Mg [N(C;H;),] Cl.

Przyklad XIV. Prowadzac polimeryzacje 2-wi-
nylopirydyny w analogiczny sposéb do opisane-
g0 w przykladzie I, lecz stosujgc jako kataliza-
tor 0,3 g wodorku glinowo-litowego zamiast 1 g
bromku fenylo-magnezowego otrzymuje sie po-
li-2-winylopirydyne w postaci bialego proszku.

Badania tego polimeru promieniami X wy-
kazujq raczej niska krystaliczno$é i odbicia
rejestrowane licznikiem Geiger’a, analogicznie
do poli-2-winylopirydyny otrzymanej w po-
przednich przykladach, jak réwniez fizyczne
wladciwosci. Ilo§¢é otrzymanego polimeru (przed
traktowaniem acetonem) odpowiada 100%-owej
konwersji. Przez dlugotrwale ogrzewanie .do
wrzenia w acetonie otrzymuje sie osad w po-
staci proszku odpowiadajgcy 83%s calego wytwo-
rzonego polimeru. Ta frakcja nierozpuszczalna
w acetonie, wykazuje krystaliczno$é podczas
badari promieniami X.

Przykltad XV. 10 g 2-winylopirydyny poli-
meryzuje sie jak w przykiadzie V. w tempera-
turze 80°C w obecnodci 04 g Al[N(CH,),], roz-
puszczonego w 140 ml bezwodnego toluenu. Po
6 godzinach produkt polimeryzacji traktuje sie
rozcienczonym HCl i wytrgca sie ponownie
20%-owym roztworem KOH. Otrzymany poli-
mer jest calkowicie rozpuszczalny we wrzgcym
acetonie i w badaniach promieniami X wykazu-
je wysoka krystalicznosé.

Przyktad XVI. Postepujgc analogicznie jak
w przykladzie V, lecz stosujgc jako katalizator
0,5 g Li Al[N(C¢H;s):H otrzymuje sie 8,7 g poli-
-2-winylopirydyny. Po traktowaniu analogicznie
do opisanego w przykladzie V, otrzymuje sie
bialy proszek nierozpuszczalny we wrzacym
acetonle w ilo§ci okolo 80° cato§ci wytworzo-
nego polimeru. Badania promieniami X tego
polimeru wykazuja jego wysoka krystaliczno$é.
Posiada on wtasciwo$ci analogiczne do krysta-
licznych poli-2-winylopirydyny, otrzymanych
w poprzednich przykladach.

Przyktad XVII. 06 g Mg(C.H;), i 120 ml
bezwodnego benzenu wprowadza sie w atmosfe-
rze azotu do 500 ml-owej kolby szklanej, za-
opatrzonej w mieszadlo i wkraplacz. Mieszanine
ogrzewa sie¢ do temperatury 70°C, po czym
powoli dodaje sig¢ do niej roztwér 15 g Swiezo
przedestylowanej 4-winylopirydyny w 100 ml
benzenu. Po uplywie pél godziny, gdy dodawa-
nie monomeru zostaje zakoriczone, mieszanine
miesza sie¢ w temperaturze 70°C w ciggu dal-
szych dwoch godzin. Caly produkt polimeryza-
cji wlewa sie do roztworu zawierajgcego 60 ml
36%0-owego HCL (10 n roztwér) w 300 ml wody
i miesza sie¢ do catkowitego rozpuszczenia poli-
meru. GOorng warstwe, benzenowa oddziela sie
za pomoca rozdzielacza, podczas gdy warstwe
wodng dodaje si¢ wolno w trakcie energicznego
mieszania do roztworu amoniakalnego chlorku
amonowego. Klaczkowaty polimer oddziela sie
po odstaniu przez krétki okres czasu. Odsacza
sie go i odwadnia przez traktowanie chlorofor-
mem i nastepnie usuniecie azeotropowej mie-
szaniny wody i chloroformu.

Polimer wytraca sie z roztworu chlorofor-
mowego n-heptanem, odsgcza i suszy. Otrzy-
muje sie 13 g spolimeryzowanego produktu
w postaci proszku nierozpuszczalnego we wrza-
cym benzenie. Probka utrzymywana w ciggu
1 godziny w temperaturze 170°C w atmosferze
azotu, po czym powoli ozigbiona, wykazuje
w badaniach promieniami X stabg krystalicz-



no$é. Polimer, ktéry zaczyna mieknaé w tem-
peraturze 195—200°C, posiada lepkoéé istotng
oznaczong w N,N-dwumetyloformamidzie w tem-
peraturze 30°C okolo 0,45.

Przyktad XVIII. 03 g Be(C.H;), rozpusz-
czone w 100 ml bezwodnego toluenu wprowadza
sie w atmosferze azotu do szklanej kolby na
300 ml zaopatrzonej w mieszadlo i wkraplacz.

Po rozpoczeciu mieszania ‘mieszanine ogrze-
wa sie do temperatury 93°C i dodaje kroplami
roztwor 10 g §wiezo przedestylowanej 4-winy-
lopirydyny w 80 ml toluenu. Po okolo 30 mi-
nutach dodawanie monomeru jest zakonczone,
mieszanie kontynuuje sie w ciggu dalszych 2
godzin w temperaturze 93°C.

Nastepnie polimer wyosabnia sie i oczyszcza
jak w przykladzie XVII. Otrzymuje sie 92 g
bialego w postaci proszku polimeru, nierozpusz-
czalnego w benzenie lub innych weglowodorach
aromatycznych w przeciwienstwie do Kkrysta-
licznego polimeru 2-winylopirydyny.

Pr6bke tego polimeru utrzymuje sn; w tempe-

raturze 170°C w ciggu 2 godzin, po czym powoli

. oziebia sie. Badania promieniami X przepro-
wadzone na produkcie w postaci proszku, za
pomoca licznika Geigera wykazujg stabg krys-
talicznofé tego produktu. Prébka polimeru
ogrzewana -do . temperatury 190—200°C w ciggu
kilku godzin w atmogferze. azotu nie staje sie
z6lta. Lepkofé istotna;, mierzona w N,N-dwu-
metyloformamidzie w temperatum 30°C wy-
nosi 0,76.

Przyktad XIX. Stosujac urzadzenie podob-

ne do opisanego w przykladzie I wprowadza sie
w atmosferze azotu 0,25 g Mg[N(C,H;).]JBr w 35
ml bezwodnego toluenu, a nastepnie powoli,
mieszajac przy tym roztwoér, 10 g 5-etylo-2-wi-
nylopirydyny w 35 ml toluenu w temperaturze
25°C. Po 2 godzinach polimeryzacji polimer wy-
osabnia si¢ jak w przykladzie I.

Otrzymuje sie 8,4 g bialego w postaci proszku
produktu o lepkoéci istotnej oznaczonej w N,N-
-dwumetyloformamidzie w temperaturze 30°C
wynoszacej 0,15.

%astrzeienia patentowe

1. Sposéb polimeryzowania winylopirydyn do
linjowych polimeréw matoczasteczkowych
o przestrzennie regularnej budowie, zna-
mienny tym, e polimeryzacje prowadzi sie
w obecnosci katalizatora, w ktérym katio-
‘nem jest metal z grupy I, II lub III ukladu

10.

11.

12

13.

14.

15.

16.

periodycznego, a anionem jest grupa alkilo-
wa, arylowa wodorek, alkiloamidowa, ary-
loamidowa, haloidek arylu, haloidek alki-

loamidu, haloidek aryloamidu i mieszany
haloidek alkiloaryloamidowy.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje si¢ zwigzek
magnezowy, zawierajacy wigzania metalo-
organiczne lub zwigzek, w ktérym magnez
polaczony jest z grupami organicznymi przez
atomy azotu.

Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie bromek fe-
nylomagnezowy.

Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie dwuetylo-
magnez. '
Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje si¢ chlorek bu-
tylomagnezowy.

Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie bromek dwu-
etyloamidomagnezowy. '
Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie chlorek dwu-
etyloamidomagnezowy.

Sposdb wedlug zastrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie jodek dwu-
etyloamidomagnezowy.

Spos6b wedlux mtrz. 2, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje si¢ bromek fe- -
nylometyloamidomagnezowy.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie dwuetylobe-
ryl.

Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie dwumetylo-
amidoberyl. )
Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie wodorek li-
towo-glinowy.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie dwumetylo-
amidoglin.

Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie zwigzek
0 wzorze Li Al[N(C¢Hs),]s. ‘

- Spos6éb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,

ze jako winylopirydyne stosuje sie 2-winy-
lopirydyne. _

Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze jako winylopirydyne stosuje sie 3-winy-
lopirydyne.



17. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,

18.

ze jako winylopirydyne stosuje si¢ 4-winy-
lopirydyne.

Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze jako winylopirydyne stosuje sie winy-
lopirydyne podstawiona w rdzeniu rodni-
kiem alkilowym, zawierajacym do 4 ato-
mow wegla.

19. Sposéb wedlug zastrz. 18, znamienny tym,
ze jako winylopirydyne podstawiong w rdze-
niu alkilem stosuje sig¢ 5-etylo-2-winylo-
pirydyne.
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