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U.591

Descrizione del irovato avente per titolo:

“Alti polimeri dell’allilammina N-sostituita e procedimento
per la loro preparazione"

a nome Consiglio Nazionale delle Ricerche, Roma.

La presente invenzione ha per oggeito alfi polimeri dell'al-
lilammina, noaché un procedimento per la loro preparazione.
In particolare, la presente invenzione ha per oggetto alti
polimeri amorfi dell'allilammina N-sostituita, formati da ma
cromolecole essenzialmente costituite da uniid ricorrenti

aventi la formula

CH - CH-T
N1
“~

Ry

in cui R1 e R2 gonc gruppi idrodarburici, in particolare al-
chilici, di cui uno almeno avente due o pild atomi di carbonio,
arilici o alechilarilici oppure fanno parte di uno stesso
anello eterociclico. Il grupps -NR4R,, che deriva formalmen-

te da una qualsiasi ammina secondaria, pud, ad esempio, esse-

re: -N{02H5)2,

e elre]

St

Polimeri ad alio peso molecolare dell'allilammina, come

guelli pil sopra menzionati, non erano finora noti. Si é ora
sorprendentements trovato che si possecno ottenere tali Do-

limeri mediante riduzione delle corrispondenti poliacrilammi-
< 4 o=




di con ricucenti conisuenti idruri 4i meitaili fortemente elel
tropositivi, gquali guelli dei primi tre gruppi del Sistema
Periodico, o lore derivati.

Impiegando ad =sewpic ceme riducente LiAlEdr la tresformazio-
re dellaz poliacrilammide di partenza é preticaments guantita
tiva.

T comuni meitodi di idrogensaszione = non agiscomo o sgiscono

in modo moltante parziale.

Lg poliecrilammidi usaie coms mate

.

preparazione 82lle corrvispondanii poliallilomnine sono gid

e wa )yl ACALIEE & WERRIEINEE  cqimem e W AR e TR -
note nella tecnics e vengone yrepar ie per pelimeriznazione

¢ sopolimerisguzicns radicalics o ilomice dal corrissondenti

moaomeri., o 41 lorve miscela.

5
.

Ve questi nolimeri, come si 2 detio, vengone ottenuta, mediun

-

$e ridprione, iz isnondaents poliallilemaine, Durante gue-
9 b

sta trasformazicns wnon i hanno Yemnnrni di degradizione eo-
sicché il peso moleculare doi srededti fiunali & sosienszial-
mente lo siesso di guelle dei noodetii 4i parherza.

Le riduzione viene effetiuvata a temperature supasrieori alla

anbiente, preferibilmente comprese 4tra 707 ¢ 150°C.

sione, la reazispne 43

Seeonde an mode preferite di

riduzions si effetiua in sclusione di un etsrs s punto di

gtollizione sufficientzmente alio (3 70°C) ungendo goc-

cia & gooasia una soluzione al 5-10% del polimero n=l golvan-

te secelto ad una soluzione, ¢ sospensions, 41 LiAlH4 nello




atesso solvente, riscaldata a ricadereu

Tprminats 1'agziunta s8i continua 1°ebollizione a ricadere
per un tempo variabile tra 1 e 4 ore. Il LiAlH4 viene prefe-
ribilmente impiegato in eccssso rispetto alla guantitd teo-
rica neaessafia per la riduvzione.

11 prodotto di riduzioens pud ancora essere solubile nel mez-
zo usato oppure separarsi con il procadere della reazione.
Nel primo caso, dopo decomposizone dell'eccesso di L;A1H4
aedianie H20, si filtra, si evapora il filtrate & Ei ricupe-
ra il prodotio, che 8i »ud purificare successivamente per
dismoluzione i adatto golvente e riprecipitazione.

Vel zeconds caso, dopo decompesizione, si filtra, si separa

[

1 precipitato mizto di polimeri e idroseidi e lo si esirae
in estratiore continme con un adatio solvente, in genere
a=eptano. Lo solngione si tratta poi al solito modo. General
nente si ricupera, sotio forma di poliasllilamminz dal 60 al

WL

00% dells cuantitd della corrispondente poliacrilammide po-

>

sta 2 reagire. Lla principale origine di perdite & costitui-

drattenuie della miscels 4'idrossidi derivanti dal LiAlH4.
Ui alire metodo d'isolamento consiste nel disciogliere, dope
decomposizione con Ho0 dell’eccesso di LiAlH,, la miscela
di polimero e idrossidi metallici.in HC1l acqueso e ripreci-
pitare con NaOH, che é in grado di sciogliere 1l'idressido

di Al come a2lluminato. Il precipitato cosl ocitenuto, ancora
w ¥ =




impuro, viene poi purificato per dissoluzione in un solvenie
e riprecipitazione in eccesso di un mezzo non solvente.
Dall'esame degli spettri infrarossi delle poli-acrilammidi
di partenza e delle poliallilammine da esse ottenute si vede
come la banda di assorbimento, oltremodo initensa, relativa
al CO amidice (6,1/m ) seompaia o resti snlo-im traccia.
Questo perterebbe a concludere che la percentuale di gruppi
CO ridoiti dovrebbe risultare nel prodotio superiore al 957
e, se la riduzione é prolungata, anche guperiore al 98%.
Mentre le poliacrilammidi di parienza aoné generalmente so-
lubili o rigenfiabili in acqua, le poliallilammine da esse
ottenute per riduszione vi sono assolutamente insolubili, ceon
la caratteristica eccezione della poli-N-allilmorfolina che
si scioglie in acgqua al di sotto di 10°C, ma riprecipita
per riscaldamento.

D'altra parte, su tutie le acrilammidi censiderate il n-sep-
tano agisce da precipitante, mentre scioglie facilmente le
poliallilammine, ancora con l'eccezione della poli-N-211il-
morfolina.

Tutte le poliallilammine comprese nel gruppe pil sopra men-—
zionato si sciolgono facilmente in acidi acquosi diluiti an
che deboli, come acido acetico, e ripracipitano con aleali,
Non riprecipitanc perd con ammoniaca in presensza di NH401,
che ne abbassa la dissociazione. Questi polimeri mostrano

quindi caratteristiche di polibasi relativamente forti, an-

- =




corché insolubili in acgua.

Le lorc caratteristiche fisiche variano con la struitura del
residus amminico. Le poliallilammine alifatiche sono meferig
1i flessibili, tenmaci e di aspetto simile a certi poliidro~
carburi, cocms polietilenme e poliolefine.

La presenza degli anelli della pirrolidina, piperidina e mor
folina provoca un indurimento e ura certa fragilitd guando
guesti polimeri vengono foggiati in lamina. [ punti di ram-
mollimento (i prodetti somo sempre amorfi) sono generalmente
al @i sotto dei 10°C, inferiori ciocé a guelli delle poli-
serilemnidl di partenza.

Le poliallilammine oggetio della presente invengione posacno’
spovare uwiili iwpieghi pratici, ad esempio come materie pla-
gtiche, nella preparazions di menuTatti e articoli vari ad g

b=

sgmyio per staspaggio. Inolire, esze possonc s=ssere impie-—
gate come polibasi, ad esempic coms augiliari tintoriali.
Un'alira possibilitd di impisgo risiede nella loro trapfor-
mazione in N-ossidi. Lo N-ossidazione si pud effettuare con
metodi di per 8é noti. Secondo un metodo preferito si effel
tuz la Neossidaszione in fase liquida, preferibilmente in
scido acetico glaciale, e a temperature di 25-70%C con asc-
qua ossigenate & per tempi di 15~30°. Tuttavia pud essere

usate mne gualsiasi dei metodi classicl di ottenimento de-

»1i N-ossidi di amine alifatiche, compaibilmente con le

R

€

gquestioni @i solubiliid nel mezzo di reazione che possono
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sorgere irattandesi di prodotti polimerici ad aiic peso meole-
cdrlare @ di poesibile degradazione o aliterazione di guesti.
L: polisllilamming N-osside cosl ottenute sono pelveri bian-
cay-averio solubili in acqgua ed in alcuni seolvenii peolari, ma
iasolubili in sclvemti apolari. Pur sssende 301uh1}i in acgua
sono per 1o pid iusolubili in sclusioni zcguess saline o di
aleali caustici. Cid fornisce un comodo mistema di isolamen—

t> nel wuso 4i M-ossidazioni condoiise in solusione di CHLCOCH

glaciales; basts infétﬁi in genere versere il grezso di reazig
n2 in un eccessc ¢i soluzions acguosza di NalH al 207 e quin-
di filtrare o ceritrifugare il precipidtato foruatosi.

Si pud anche estrerrs il pzeciﬁiﬁa%@ con alecoel n-butilico

o smilico, sscecere la socluzions mu solfato di sodio ed eva-
porare il solvonte.

Anche guesnti predettli We-ossidati possone trovars niili appli-

cazioni »ratiche.

Ua'altra possibilstéd di impiezo delle

w0 della preseriz inveaziore conziste unells lore trasferma-

zione in sali éi poli-allil-trizlchilammonio, T: regzione

di tragformazicvz si sffebtiua facilmente anche a freddo, fa-
cando agire in ve solvente (ad zsempio etere dietilico) un
ecczsso (i alogeuure alchilico, ad esempio uno igduro di me-

%ile o d. etile. Dopo un certo tempo il prodotto di reazionme
w G




si seﬁara spontgneamente e pud essers direttamente filirato
dal mezzo di reaziome, otteunendosi gid in forma pura. Si tral
ta di polveri bianche, jnesolubili in solventi apolari, dafo
11 loro ecarattere salino, ma generalmenie gsolubili in acqua
esplicande un effetto tensioattivo.

Per doppic scambio é poi possibile ottenere dagli alogenuri
di poli-allil-trialchilammonio anche altri sali: in quesio
caso le proprietd varieranno, naturalmente, a seconda dello
anions salificanite.

01i ssempi seguenti illustranc 1l°'invenzione senza paraliro

limitarne 1'ambito.

ISEMPIO 1

7,54 g di poli-N-acriloilmorfolina, avente [;347 in CHCly a
2

30°C pari & 1,0 100 em”/g vengono sciolti im 100 ce di di-
ogsano anidrificato su C&Hgg ed esente da perossidi.
Le soluzione cosi obtiemuta si agglunge goccia a goceia ad

- " d i 3 I3 »
na sospensione di 3,30 g/ LlAlH4 in diossano (1:1,5 moli/
moli) mantenmuiz a riflueso, e si agita semprse bollendo a ri

FLUBED e s : per 1 h dopo

1'aggiunta. 5i spegne guindi depo raffreﬂdamanﬁa 1'eccesso
di LiAlH@ con acqua, si filtra, si evapora il golvente e si
ridigseioglie il residuc in benszolo., Versando tale soluzione
benzenica in un sccesso di n-eptano si ottengono 5,1 g di

poli-N-aliilmorfolina, avente zgk“7'in CHGl3 a 30°C pari a

0,8 ¢ 100 cc/ga Questo polimero esaminato all'infrarosso mo-

- T =




stra la scomparsa pressond totals delle banda aittorno a
6,14 relativa sl C = O ammidico. Esso rammalliéce a circa
80°C, ed & solubile in 1,0 ghiacciate, ma riprecipita per
lieve riscaldamento. All'analisi diméstr& un tencre di aszoto
del 10,98%, su un feorico di 11,02%.

ESEMPIO 2

34 usano 2,5 g di poli—Naacri1oilpiperidima in 75 ce di diog
sano anidro esente da perogsidi, e si aggiungono goceia a
goceia a 1.5 g di LiAlH4 gospesi in 100 co di diossanoc ani-

dro operendo esatiamenie come nell'esempic precedente.

Si petrae 1'ebollizione 2 ricadere por 4 by, 81 Spegns 1'ag-

cesso Al L1A1E4 con H,0, si filtra. Il
f “

polimerc e jarossidi ei esirae in ssiratiors sontimie tipe

Kaimagawe per 16 h con n-aptano; =i evapors guindi il n-epia-

no & si scioglie il residus iu H-matilmo

lipa TLAFrecinliau

ds poi in ecceses di 320 distillata.

g1 ottengone cosl 2,0 g di poli-il-aliilpipericina, facilmen
i

» golubile ia idrocarburi linesri ed asromatici, ingolubile
in HpO ed aleoli. All'esgame I.K. la banda a EpEM relativa

21 CO ammidico é ridotta a proporzioni aggolutamentae HraBoy
rabili.

Lo stesao procedimento & mtato applicato, ssnsza alouna va-
riante, nella riduszicne ai poliwﬁ,deiaﬁglw@wilammi&e; poli-

li~acriloilpirrolidina rigpettivamenie a peli~-allil-N,N-

dietilammina e poliﬁﬁmallilpirrolidinaa

& B -
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ESENMPTIO 3

3i opera con le stesse modalitd e quantitd di reagsnti che
nell'esempic 2; dopo spegnimento perd si iratta il precipita
to misto di polimerc e idrossidi con 20 cc @i HCL 20% e si
verse quindi la soluzione in 200 cc di NaQH 20%. Si separa
il precipitato, lo si seicglie in 60 cc di N-metilmorfolina,
#i versa tsale soluziona filtrata dalle impurezze ssirance
{residui Qi allumina) in eccessoc di Hy0 distillata e Bl rac-
coglie cosl la poli-N-allilpiperidina pura. La resa & legger
menie superiore che nel caso descritic nell'esempio 2 ( si
otteagone 2,1 g di polimerc ridotﬁalunail prodotto ottenuw
te 8 identice.

Lo stesso procedimento, senza warianti, € applicabile agli
aldri polimeri citati nell'esempic 2.

ESEMPIO 4

1 g di poli-N-pllil~-N,N-dietilammina, oiienuta con il proce
dimento descritio nell'esempic 2, vengono sciolti in 9 ce
di szcido moetico ~laciale. Alla soluzione si aggiungone poi
z ec di #y0, 30% in acqua e i lasciz a 60°C in bagno ter-
mostatico per 20 minuti. i versa quindi in NH3 acquosa con
centrats & 91 esirae con zlcool-n-butilice. Si secca su
HaESGd @ si evapcra sotto vucto il solvente; ai sowpondas il
precipitate in n-spiano, si filira e si lava con n-eptano
cttenendo 0,8 g di poli-allil-N,N-dietilammina N-ossido, sc

lubile in acgua e aleoli, insolubile in idrocarburi lineari.

- -




RIVENDICAZIONT

1) Polimeri ad alle psso mdlecolare, amorii di 2llilammine
l-gostituite, formati da macroncliscole esepenvialmente cogli-

tuite da unitd ricorreniti aventi la formula

in cui R1 2 R2 gono gruppi ideovarburiei; in prrticolare
gruppi alchilici, di cui uno almenc uavenmtc due o© pi atomi
di earbonio, cicloalchilici, zxi.lei ¢ alchilarilici, oppure
fenno parts di uxo stesse aznellu etrocic.ic

% . - g s vt
2% Polimeri secondo la rivendicusiosns 1, w»n cu il gruppo

R prmmii
7/ 1 ” . ol ey o 4
N ¢ scalto tra -N(C, 1. )5, - it/
SRo S = e ‘

= Nq‘,/ ‘\\ ] —Bj/‘/ \"’l ©

:

\ s \_ ,P

3} Frocedimsnto y;r l= pra;;ra@*ohg dai poliveri ssconde le
rivendicazioni 1 2 2, carsiteriz:ate dal FTatte che @i gobto-
pongons 2 riduzione le s@rriapmaiaa%i pollecrilanmidi in
presenza di idruri di smetalll foesomeatie slettespenitivi
scelti dzi gruppi T, IT e TII del Sistems Fariodies o di le-
ro derivati,

4) Procedimento secendo la rivendicusione 3, caratlerizzato
dal fatio che si @ff@iimﬂ_.a ridnzicne ir pregenua di Liﬁlﬂﬂm

5) Procedimentc secondo ls rivendicazioni 3 e 4, carabteriz

ey

zato dal fattc che si effettua la riduziocne a teupsraturs v
comprese tra 70¢ e 150°C. 9




y
8) Procedimento secondo le rivendicazioni 3, 4 e 5; caratte-
prigzato dal fatto che si effettua la riduzione in fase fiqui—
da, in presensza di ua etere avenie punto di ebollizione su-
rericre a 70°C,

7) Derivati di N-ossidazicne dei polimeri secondo 1l rivendi
cazioni 1 e 2.

8) Szli di poli-allil-trialchilsmmonio oitenuti a partire

dai polimeri secondo le rivendicazioni 1 e 2.

9) Manufatti costituiti da o coﬂtenaﬁ%i i pelimeri sscondo

le rivendicazioni 1 2 2.

10) Impiego dei prodotii sscondo le rivendicazioni 1, 2, 7 e
3 coms polibasi, susiliari tintoriali ecc.

filano,

B¢/ ga




