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Descrizione del trevato avente per titolo:
" Nuove poliacrilammidi N-sostituite e procedimento per la
loro preparazione”

3 nomes Coneiglio Nazionals delle Ricerche - Roma.

La presente invenzione ha per oggetto nuovi cmopolimeri ad
alto peso molecolare, amorfi o cristallini, di acrilammidi
N-gostituite,

Sono noti da tempo polimeri dell’acrilammide ed anche di acril
ammidi sostituite.
£’ stato ora constatato secondo la presente invenzione che &

posgibile otienere nuovi omopolimeri ad alte pesoc molacolare,

avenil interessanii caratteristiche applicative; da una par=-

ticolare clagse di acrilammidi aventi formula generale

CHQ\
0

Chy
CHy=CE~CO~N=CH,~CH,~N al

4 Sy ~
R CH2 CH2

dove R é idrogeno o un gruppo alchilico inferiore, linears

o ramificate,

Quesie acrilammidi sono gid nota in letteratura: i loro omo-
polimeri, tuttavia, non sono mai stati descritti. E' nota la
preparazione di copolimeri con acrilomitrile (vrevette U.S.A.
2.649,438) allo scopo di otteners predotti aventi caratteri-
stiche di tingibilita diverse da quelle del poliacrilemitrile,
nppure di copolimeri con etilene, per preparare lattici adat-

ti ell'{mpregnazione di carta, tessuti ecc. (brevetto france-
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se 1.317.895).

Si é constatato che il particolafe gruppo

_ CHy —— CHp_

aCHé-CH2~N
R -

CH, — CH2

Es

che pud essere denominaio f}(4=morfolin)atile {in Pbase alla
convenziona sui derivati della morfo;ina che fa corrispondere
il numerc 1 all'atomo di ossigeno), impartisce agli omopoli-
meri oggstto della préaente invenzione sis alte solubilita
in acqua, sia un carattere basico spiccato, Si & inolire
conztatato che il grupps R sopra menzionato (idrogens o al-
chile inferiore) ha imporianza sia nello stabilizzare verse
1'idrolisi il gruppo smmidice, sis nel graduare la solubili-~
2 dsl polimero verso l’acqua o verso solventi organici.

I polimewi oggeiio della prasente invenzisnag possono assers
ottenuti com catalizzatori radicalici oppurs, tranne il ce=
Bo in ocui R=H, com catalizzatori agenti con meccanisme di
tipo iomico.

Le polimerizzazions medisnte catalizzatori radicalici (pex-
sossidi, azocompesti scs.) pud avvenire, con metodi di per
8é noli, in soluzione, mospenslae od emulgione, a jemparati
re comprase tra C e 100°C, Come iniziatori radicalici si
possono ad esempic impiegars: percssido di benszcils, azobis=
isobutirronitrile, perossido dealllanidride butirrica, per=
sclfato di potaszio, persolfato di ammonio,

Insieme & questi iniziatori si pessonc impiegare attivatari
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coma sall Terrosi, rameosi 0 d'argenio o azcelsranti coume
5oi£iti, bisolfiti, metabisolfiti e ticsclfati.
Si posscno pure impiegare tamponanti, come ad essmpic HagHFO4
per montenere costante il pH dsl sistema di polimeriszzazione.
In pratica, i valori di pH preferiti sonoc prosaimi alls nsu-
tralitd ¢ lievemente alcalini,

j
La polimerizsazione radicalica € assai rapids, se i mcuomeri
hanne sufficienta purezza & pud sssere, 8o necessario; mode—
rata con mezzi & sistemi noti., coms per essmpio abhasasndo
la temperatura o con l'aggiunta di un solwvante.

I polimeri cho si otisngono per questa via sono amorfi zi

raggi X, di veso molecolars =zlevato, con viscositd intrinme-

3.1

che, espresse in 100 cm”g ', mipurate in cloioformio a 30°C
supsriori a 0.1 e che possono fTacilmente raggiungsra valori
di 2.29 =~ 0.5,

Bsei sono soiubili in ascque, aicoli, esteri come goetatc di
@tile e chetoni, La lore solubilitd in solventi idrocavburi-
zi arometici é sensibile solo gquando vi 4 la sosiituzions
¥-alchiliica. Gli idrocarburi zlifsiizi non sont invece di
regoly, dai salvenii par tali polimeri.

Guesti polimeri hanno elevata resisienza agli agsniti idroliz

-
EN

zanil sopratitutio gquando B é un radiculs diverso dall’'idro-
gern, Non si & oeservata in %tal casc sensibile sapenifica-

gions ancha con trattamenti molte energici, quali 1l'adelli-

zicne con NaOH alcolica o acquosa concenirsta o la permanen-
- 3




za del polimero in HC1l concentrato o in scidec solforico al
60% a 110°C per diverse ora.
Come deito, gli siessi monomeri prima deseritii, tranne il

caso in cui R=H, posscnc dare omopolimeri in presensza di ca-

bde

talizzatori agsnii con meccarismo di tipo iomice, in pariice
lare con caializzatori a carattere basico. Questi catalizge-
tori scno cestituiti da composti meitallorganici o metallo-
ammidici di metalli molto eletiropesiiivi del I e II gruppe,
aventi piccole diametro ionico come, in particolare, litie

o berilliec ¢ da composti di Grignard come, in particolars,
il bromuro di fenilmagneaio,

La polimerizzazione viene, in quesic caszo, condoita a tempe-
rature comprese tra 30 e =100°C, preferibilmsnte comnrese
tra 0 e =80°C, in presenza di un mezzo di reszione idrocar-
burico scelto tra @i idrocarburi alifatici, cicloalifatici

¢ aromaiici.

Il fatto chs con gussti monomsri st pessaunc implegars cata-
lizgatori di gquesto tipo & sorprendsnie, a caues della pre-
ganza nsi monomeri stesai di melie fumsioni chs possono in-
teragire corn i caetalizzatori., La letteratura a gueston pre-
posito citas un ceso di polimerizzasicne con litio butile di

acrilammidi dialohilsostituite, segnalands perd coms contro-

indicate la presenza di smmins terziaris nsl mezzo di rea=-

zione (K. Butler, P.R. Thomas e G.J. Tyler J. Fol. Sz. 48

357)s
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3i sarebbe pertanto potuto pensare chs con caializzatori di
questo tipe pon potesse avvenire slcuna polimerizzasions, da~
40 che i monomeri impiegati secondo la presenies invenzione 0.
no anch'essi delle ammine terziarie.

I polimeri che si ottengomo con questi catalizzetori hamno
invece, scrprendentemente, pesc molecolare assal elevato, co=
me & dimosirato dalla loro vigcositd intrinseca, misuraia in
cloroformio a 30°C, che é sempre superiors a 0.1, eapressa

in 100 cm33“1. Inoltre, esei mosiranc ai raggi X nette bande di
di cristalliniia.

In particolare, il diagramma Ceiger della poli-N-igopropil-
¥-bata(4 morfolin)-etil-gerilammide mostra una banda di cri-
stailipnitd caratteristica a 2 lﬁh 7,8%; d= 11,34 3 (fig. 1)
{cu ¥ 3 %; quelle della poli-N-etil-H-beia({-morfolinjetil-
acrilammide mosira una banda caratteristica a E-i%wB,S;
4=10,4 & (fig. 2) {Cu, K g ); 7uello della poli-N-metil-F-
teta(4 morfolin)etil-acrilammide mcsira una banda caratieri-
;tica & 2@3’ = 7,6; d=11,63 & {fig. 3) {Cu ¥ ).

I diagrammi'sono presentati nelle figure allegats; nells fi-
gura 4, 35 6 some inmvece i corrispondenti diagrammi dei pe-
limsri radicalici.

La 3aratteristi§he di selubilitd degli omopelimeri cristal-
iini sono diverse da quelle dsi pelimeri amorfi. Essi sono
sncora solubili in acqua, ma sono sostanzislmenie inselubili

anche a caldo in téluolo, acetato di etile e acetone.

= 5
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Il punte di rammollimento di quesii omopolimeri crisiallini
é sempre assai alto; in genere ess¢ & sempre superiore a
300°C, in cid nsttamenie differensziandosi dai corriapondenii
pelimeri ottenuti per via radicalica.

I pﬁlimeri oggsito della praesentie invenzions possonc trovare
numerose & intaressanti applieazioni pratiche,

Essi pcssono essere utilizzati, in generale, in tutti i cam-
pi, eventu2alimente anche biologici & farmacologici, in cui
interessano le loro caratlteristiche basichs e la losro solu-
bilitd in acqgua.

In yarticolare,.ssai possono essere impisgati come tenaio-=
attivi, nella preparazione di lacche, inchisstri ecc. e come
gusiliari iintoriali per miglicrare, in mescola con aliri
polimeri, le caratteristiche tintoriali di questi unlétimi.

I polimeri cristallini possonc essere inclire utiliz-ati

per ia prasparazicne di manufatii e articeli vari, guali fi-
bre, film scc.

Liinvenzione verrd ora meglio illusiraia negli esempi seguep
ti, dati a titolo irdicativo e ron limitative,

ESENPIO 1

a) Preparazions del monmomero.

In una sutoclave da 1,000 co provvista di camiciz riscaldan-
ta e termoregolatore automatico si pongone 75 gz di cloridra-
to della 4-(beta-cloro)etil-morfoling e 400 cc di ammoniaca

acquosa al 30%. Si riscalda quindi sotto agitazione a 95°C
5 B =




per 6 ore, si raffredda il grezso di reaziome, lo si evmpora
a 20 mmHg sino a piccolo volume, e lo s8i estrae 5 volis con
cloroformic. Gli estratii cloroformici combinati si sseccano
eu seclfato di sodio, @, dopo evaporazione del solvents; si
distillano a 80-84°C 6 mmHg a dare 25 g di i-(beta-ammino)
etilmorfolina.

In un palleone da 250 cc equipaggiate con agitators, rafrige-
cante a ricaders e tubo di carico, si pongono 7,5 g di 4-{be-
ta-amnino Jetil-morfolina, 100 cc di benzolo seccato su idru-
ro di calcio e 12 cc di trietilammina.

Si paffredda la miscela a 10°C in bagno a ghiaccio & =i ag-
ginngono goccia a goccla sotio agitazions 6,3 ec di cleruro
dell’acido acrilico. 3i agita ancora per mesz'cora, si filire
del eloridrzte di tristilammina, si svepora il Bbsusolo e si
erigtaliizzs due volte il residuc da una miscela 1:1 di n-
eptany e acetatc di etile. 5i ottengomo g 8,5 di N-betal4-
morfolin)etil-acrilammide, p.f. 110°C,

u) Polimeriszzazione.

2,25 g i N-beta(4 morfolin)etil-acrilammide seieldi in 4,5
cc di metiletilchetons si tratiano con 0,01 g di azobisiec-
mtirroaitrile in fiala da 10 co, che viens galdata in atmo-
gfara d'azoto e riscaldate a 60°C per 50 h. I1 grezzo di rea
zione si versa in n—eptano e il precipitato ei ridisciogiie
in matiletilchetone e riprecipiia in n-eptano a dare 2 g ¢i

poli-N-beta(4 morfolin)etil-acrilammide, solubile in acqua,
s




lasaliq_ciorofermioq chetoni alifatici @ piridina, inseiubi-

ie iu 2%ers ad epiano, rigonfiabile in benzolo ed acatato

4i etile, con j_’?iz:_? in CHCly a 30°C =0,24 (100 scc/g) ed

intervallo di rammollimento nells determinazione del punti

di fusione in capillare 55=62°C. Il pelimero risulta amorfo

ai raggi X.

ESEMPIO 2

a) Preparaziona dsl monomerc.

In un pallone ds 500 cc equipag;iato coms descritic nell'esaem

pio 1, si pongome 35 g &i N-etil-4(beta-ammino)stil-morfclira

25 co di triatilammi§§ e 200 cc di benzolo anidro, 8i raf-

fredda a 10°C la mimcela & si aggiungono goccia a goceia

sotto agitazione 20 cc di cloruro dell’acido aerilico, Cow-

pletata 1'aggiunta, si riscalda per 15’ a 60°C, si raffrsd-

da ls miscsla e zi Tiltrs dal cloridrate di trietilazmina.

Si evapora guindi il benzole & 20 mmHg e si distilla il reo-

siduo soito vuoto di C,45 mmHg raccoglirndc la frazione che

passa fra 130 e 135°C,

Si ottengsno 35,5 g di N-stil-N-beial4 morfslin)etil-moer.-

lammide, N % calc. 13,20; trovaie 13,18,

b) Polimerizzazioae.

In una fiala da 20 cc 81 pongomo 15 g di N-astil-N-beta(4-

morfolin)etil-acrilammide e 0,1 g di azobisisobutirronitvi-
|

le. La fiala viens salduta sotto azoto e la miscela si /

scioglie in cloroformio ¢ s8i riprecipita in eccessc di n-
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aptano. Si ripets dﬁa volte tale oparaziomns e si ottengonc
14 g di poli-N-atil-N-beta(4 morfolin)etil-acrilammide, so-
lubile in acqua, alcoli, chetoni, benzclo, rigonfiabile in
etere, insolubile in m-eptanc,

Jfﬁz_;7 in CHCly a 30°C = 0,24 (100 cc/g) e rammollimsnto

in capillare a circa T0°C. Il polimero risulta amorfo ai rag
gi X.

ESEMPIO

2) Preparazione del monomero,

Iz un pallons da 500 cc analogo a quelle descritio nsll'e-
sernpio precedenie si pongono 12 g di N-isopropil-d-{beta-—sm-
mino 'atil-morfolina, 10 cc di irietilammina ¢ 200 2¢ di ben~
z9lo anidro. Dopo svar raffreddate le mimscela a 10°C =i ag-
ginngore goccia & goccia sotto agitazione 6,5 cc di cloruro
dell'acido acrilico. Si riscalda guindi a 60°C la miscels
par 15', 8i raffredda, si filira dal cloridrato di trietii-
amnina e 3l evapora 11 solvents a 20 mmHg. Il residuo viene
distilleto a 1 mmHg racscoglisnde la fraziomns che passa fra

142 & 144°C, Ottenuti 11 g di N-isopropil-N-beia(’ merfolin)

{r

etil-acrilammide. ¥ % calc. 12,4 %  irov. 12,4 %.

b) Polimerizzazione.

In una fiala da 10 ec si pongono 5 g di N-isoproplli-=N-teje
(4 merfolin)atil-acrilammide # 0,04 g di azobisiscbuniirroni-
trils., Lz miscela, dopo avers saldato la fisla in atmoszfera

d'azoto, visne scaldata a 60°C per 50 ore. Il grezzo di reg

-9 -




zione, che si presenis come veiro, viens sciolto in clorefor-
mio s riprscipitate in n-eptano,; e tale operazions ripsiuta
due volte a dare 4,5 g di poli-N-isopropil-N-beta{4 morfolin)
gtil-acrilammide solubils in acqua, alecoli, chetoni, clore-
formio, henzolo, zcetato di etile, rigoufiabile in steras,
ingolubile in n-sptano.

lf;2“;7 in CHCly a 30°C=0,21 (100 cc/g) con rammcllimenio in
capillars a 102-110°C,

Il polimeros risalis amorfo ai raggli X.

ESEEPIO 4

In un pallone della capacitd di 250 cm3

& tre coclli, sguinag-
giato con agitatore s tanuta, e con prsse por vacto @ azocto,
si pongone 100 oc di une soluzione a2l 0% di H-isopropil-N-
beta~({4 merfolin)-etil-acrilammide in toluclo rigorosswents
anidro,

81 scaccia gquindi 1'ossigeny mediante vipeituits evacuazioni

ed immissioni 41 azoto puro @ szccy; si rafiredds la miacels
& =78°C in bagno di metanols =C0s, ed in correnie di azoto

gi aggiungono soito agitaszione 0,5 cc di una moluzions al 20%
di litio-butile iz n—esanc, S5i formano rapidamente dei geli

e dopo 4 cre di permansnza 2 -~78°, la reazione pud dirsi
giunta al termine. A gqussio punitc vengomo aggiuwati 2 cc di
alcool iscpropilico per disiruggers ogni tracciz 4i compostoe

metallorganicc, & si versa la sospsnsione in n-esptanc. Si se-

para il prscipitato, si scioglie in cloroformio & dopec filira

_




gicne si riprecipite in n-epiano. Quessa operaz.oms &i ripete
due vclie a dare g 7,5 di poli-N-isopropil-N-beta-(4 morfolin)
-gtil-acrilammide, avente punto di rammollimentic superiorse

a 300°C, solubile in cloroformio, ma soltanto ringonfiabile
ir toluolo ed acetate di etile,

Tale polimsro, esaminato ai raggi X, presentava su diasgramma
Geiger netis bande di cristallinitd di cui era pid rilevants
guella 2 2@9’4-'?,5” {(Cu K R te

ESEMPIO

in wp palloncino della capacita di 100 cm3, equipaggiato co-
@m0 na’l'esempio precedente, s8i pongomo 30 cm3 di una solusio-
ns al 10% di N-etil-N-beta~(4 morfolin)-etil-zorilammide in
4oluolo rigorosamente anidro. Seguendo le modalitd soprs in-
dicats, si aggiungeno 0,25 cc di ‘soluzione al 20% 42 litisin
tils in u-2sano, e zi mentiene a -78°C per 4 ore. Previa ag-

o+

siunte di 1 co di alcool i-propilico, si versa in eplauno il
2

svezzo di reaszicne e 3i iratta come na3ll’esempio precaedenta.
Alla fine ei ottengono 3,5 g 4i poli=§=aﬁil~Nehatg{4 morf o=
lin)-atil~acrilammide ancora solubile in cloroformin, ma non
pid im asetado di ehile e solo parsialmente wolrbils im to-
luclos

Ai raggi X, il diagrsmma CGeiger mostra netis ﬁanda di ori-
gtallinitd, tra oui la principale a 2d= 8,5° (Cu K Q, Je
ESEMPIC &

a) Prsparaszione del monomero
= 11 =




In un pallcne da 500 cm3 equipaggiato con agitaiore; refri-

gerante ad imbuto di caricc si pongomo 34 g di N-metil-4
(veta~ammino)etil-morfolina, 35 cm> di trietilammine e 200
cm3 di benzolo aridro. Si raffredda a 10°C la miscsls e si
aggiungono goccia a goccia sotto agiiszione 20 cm3 di cloru
ro dell’acido acrilico. Completata 1l'aggiunia si riscalda
15" a 60°, si raffredda la miscela e si filira. Si evapora
quindi il bemszolo e si distilla il residuc a 0,3 mmEg rac—

cogliende la fraziocne che passa fra 124 e 125°C, 9i otten—-

gono 33 g di F-metil-N-bata(4 morfolin)etil-acrilammide,
N ocslc. 14,15%; trov, 14,30%.
b) polimarizz&zi%na.

’ 3 ; ;
In upe fials da 20 cm” ei pongomo 10 g di N-metil-N-beta
(4 morfolin)etil-acrilammide o 0,1 g di azobisisobulirre-
nitrile. Si gceccia 1'cssigenc atmosfarico con ripaiute
avacuazioni ed immissioni di azoto ed infine si salda la
fiala ia atmosfers d'aszoto. Si pone guindi in bagne termo-
siatico a 60°9C + 1 per 12 k; trascorso tale tempo sl scioc-
glie il grezzo di reasmione in cloroformio e si precipitsa
in ecceszsc di n-epiano, a dars 9,5 g di poli-N-metil-H-
beta(4 morfolin)etil-acrilammide, avente ' .?? _7 in ecloro-
formic a 30°C=0,25 (esprsssa in 100 om® g?1)e 11 polimero
rigulta amoéfo 24 rzggi X.

ESEMPIO 7

Seguéﬁdo modalitd identiche ad analoghi esempi preceden?i
i A




gi trattano 10 g di N-meitil-N-bata(4 moffolin)atiisacrilama
mide sciolti in 100 ece 4i Woluolo rigoromamsnte anidro, po~
8ti in un palloncine da 250 amB 8 in corrsnte d'szois, con
0,5 cm3 di una soluzions al 20% di litio-butils in n-esanoc,
avendo cura di mantenere la miscela a -78°C. Si lagscia a
tale temperatura per 4 ors, e irascorsc tals tempo =i aggiun
ge 1 om3 di alcool imopropilico e guindi =i verss il grazzo
di reazione in scceszo di n—eptano.

Si discioglie il precipitato in cloroformio, 3i filtra e =i
riprecipita in n-epiano a dare 7 g di poli-N-metil-FR-bata

(4 morfolirn)etil-acrilammide, solubile in acqua e clorofor-—
mio, ma solo parzislmente in %oluolo,

Ai reggi X, il disgramma Geiger moeire bande di cristallini-
%2, éi oui ls primcir-1i a 217T=7,6° (Cu K&).

ZSEMPIO 8

3

In uwn pallone da 100 om” & hre colli, equipssgiate con agi-
tatore a tsnuta e con presg di vuote s azotu, 81 pongono

5 g 4i N-isopropil-BE-beta(4 morfolin)eiil-acrilampide seciol
ti in 20 ocec di teluole enidro. Si cacecia l'aris com ripstu-
%8s avacuazioni ed immissioni 4di azoio, od in corrente di
azoto 21 aggiungono 125 mg di bromuro di fenil magnesio in
0,35 cm3 di etere.

Durante queste operaszioni ci 3i 4 mantenuti ¢ %° ambiente

(25°C). Si agita a t° ambiente per 1 h, poi si traita la

miscela di reazione in modo perfettamente snalogo agli
- 13 -




esempi precedenti in cui ei usava come iniziators il litio-=
butila.

Si ottengomo g 3,0 éi poli-N-isopropil-N-beta(4 merfolin)
stil-acrilammide, in tutio simile a quella otlenula com ini-
giatore litio~butile (vedi esempio 4).

RIVENDICAZIONI

1) Omopolimeri, ad alto peso molecclare, di acrilammidi

Hegostituite avenii formula gensrels

LG8y — CEp
CHp=CH-CO=N=CEp~CEp-§ )
% P

B - cH_ -—— CH

2 2

dove R & idrogeno ¢ un gruppe alchilico iuferiors slineare
o ramificato.

2} Cmopolimeri secondo la riverdicagione 1, amorfi ai rag-
gi XK.

3) Omopolimeri sesondo la rivendicazious i;in cul R é diver
so da idrogsno, mosiranii crigtallinitd ai raggli X.

4) Omopeliméri seconds la rivendicazioni da 1 a 3, in uul

R & idrogzeno, o un gruppo slchilico, come metile, etile,
isopropila.

5) Prgggﬁi@@n%e per la prepar®igae degli omopolimeri eacon-
do la rivsndicszions 1, carstierissato dal Tatto che =i G-
fettua la pelimerizzazions in prasensa di un catalimzators
sceltc ira ipisisiori redicalici o, Wresane il casc in cul

R = idrogeno, compcsii metallorganicl o metallcammidici di

metalli del I o II gruppo ¢ composti di Grignar&;
- 14 =




6) Procedimento per la preparszione degli cmopolimeri secon-

do le rivendicazioni 1 o 2, caratterizzato dal faito che ei

affettua la polimerizzazione in presensza di uﬁ iniziatore

radicalico, a temperature compress tra 0 e 100°C,

7) Procedimento per la preparazione degli omopolimeri secon-

do le rivendicazioni 1 & 3, gquando R sia diverso da idrogsno,

caratterizzato dal fatto che si affettua la polimsrizzazione

in pressenza di ur composto metallorganico o metalloarmidice

di mstalli del I o II gruppo o di un compesio di Urignard

& temperature comprese tra +30 & =100°C; preferibilmenta tra

0 e =80°C,

8) Omopolimeri di acrilammidi di N-sostituite ottenuii con il

procadimento delle rivendicazioni 5-7.

9) Impiego degli omopolimeri secondo le rivendicazisni 1-4

a b come basi, tensioattivi, ausiliari %intoriali ece.

10) Manufatti, articoli vari, fibre, film scec. costiimiti

da o componenti gli omopolimeri seconds le rivendicazioni

12 3.

() A& pag.8, riga 24 dopo le parole "miecela si" agglungeras
"pigcalda - a 60°C per 50 b, Il grezszo di reazicne, vstri-
ficatc, si

Milano,
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