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Dacorizione del trovato avente per titolo:
14144 polimeri della vinilammina N-sosiituniia e procedimento
per la lore preparazicne”

2 nome Comsiglio Mazicnale delle Ricerche, Homa.

1a presente invenzicne ha psr oggstto altl polimeri della
winilammine, noaché un procedimente per la loro preparasicne,
Tn particolare, la presente invemzione ha per oggetto alti
paliméri amorfi dells vinilamming N-sositituita, forma&i da
macromblscole essenzizlmenis costituits da unitd ricorrenti

aventi lao formula
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in cui B & un grupoo idrocarburico asloiailice, siclsalehili-
co o arilico.

Omopolimeri ad alie pesn wolecolare della vinilemmiae, come
quelli pid spoprs meusicusti, non eranc finora noil. 5i & ora
gorprandentemente irovate che sl possond otteners iali omo-
polimeri medianie ridugiore delle corrispondanil rinil-ace=
tammidi con idruri meualliel, in presenze di un solvente.

In pariisolars, si sotioporgono a riduzions pelimeri di winmil-
acefamidig formati 3da macromolieceole essenzialmente costiitui-

te da unitd ricorrenti aventi la formula
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in eui R é un gruppo igrocarburice sleailico, ciclonlchili-

co ¢ arilice.

Ta prepavazions c. questi polimari, nedisnte catelizzatori di ) Q
in 1
tipo radicalice, & gid stata deseritis/ una pracedente doman= -
da di brevaitto a nome delle Richiedanis,
Impiegando coOme riducenti idruri mesallici quali Liﬁlﬂdg iz
tragformazione della viril-acetamide di parienza & pratices :
4

mente guantitativai.

8 untli o nan

¢li altri meiodi 4i idrcgemaziome Q. Par

no o zgiscons in mede solinnlo parzials,

Durante la ridusions wuon 3i hanne feaos
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cosicché il pesc molscolar:

mente lo stesso 4i guallo &l prod

]

ie pidvzicne viais2 affeliuats
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e 15C°C, in dipendanza del solvente iwpicga

Secends un modo preferito di realizzzrione, 1z ridugione si

affeottua 1n soluziene di wa aetere & wnte &l sbolliziens gaffi
P i

cientements alto (»90°C). Si aggiunge, ad esaniis, zd una b |
_N?

mogpensione di un eLcasso di Li&lHQ ip diogene, wauiannia %l
%

all'shollisione; umma soluzions del polimerc da ridurrs pure 'E

riflusss per sleunsg ore. LOpe 538
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in diossano, bollendo poi =

1
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Taccesgo di riducente si filtre il 7

gnimento con Hy0 dell
' -2 - 4
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cipitato misto di polimero e idrossidi (l1e polivinilammire
risultanti infatsi nonono solubili in diopsanc 2 8L sgparas

2 . b .
270 man mano cha lg riduzione prscede; @ lo si esirac & lvnge

con n-eptans in esiraitorz comtinuo. Si evapora cquirdi il sol

vonte = gi igola ccsl il predotte. Spettri I.R. denoctanc un
2140 grade di rifuszicme { »95F). Si isola oirea 117 57 del
prodotto; 13 perdite somo dovuie al fatto che una coriz quan=
4343 di prodoito rimane tenacemente inglovats nel precipitato
di idrossidi meiallici derivanii dall'idruro impiegete coume
riduesuta, in particolare ca LiAlHd.

Le polivinilazaine cosi oiuenute sonc amorfs ¢ simili in aspel
t0 & Zomme., E?agparegtiﬂ +snaci od elastiche. Esge sono insc-

Tubili in acqua, ma solubili in acldi acqueal diluiii anche

develi, come 1'acetico; somo imseludili ir wetanclo, che perd
¢ oi seiclgoas invece facilmerit in n-eptanc o
s B
I polimswd cggetto dslle rresanie iavinilonz oAI0NC eBSCIA

Basie

Jn'elire possibilitd di iaplego rigicde nells love irasforma-
zione in N—omsidi. La N-osgidazione =i pud efishiunie con me=
todi 4i per sé noti. Seeconde un meisdo preferito si effsttua
1a N-o@sidazions in fase liguida, preferibilmente in una so-

lusions di scido acetico glaciale con acqua ossigensia 2l 35%

e a tompera‘ure comprese %ra 25-70°C per tempi variabili tra
s 3 e




10 @ 30 minuti. Trascorszo tale tempe zi versa la missels di
reazione in wn BUCEEE0 di seda zoquose al 20%, inm eui i pro-
dotsi d4i N-ossidazicne sond poecc solubiliy, si filira o cemizi
fuga, oppure, a saconda dei‘casig 8i estras com alosol n-=bia-

$ilueco che poli i evapors.

Le pelivinilanming i-os3idi ccosl oitenuie sous Lianco-gialls,
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s0lubili in acgua, scprattuiio a fredds; ma poec
soluziori saline ¢ alcaline. 5i scieclgouo in aleooli, me aon
in a—eptano e siwili.

Anche questi prodotii N-ossidatl posscwo trevare utl
ecaz.onl pratiche.

Essi, possono, ad ezempio, essere inpiognii coms pollbasi,
tensicattivi, suvsiliari tintorisli, eco.

Tn'uwltoeriore possibilitd di impisge delle poelivinilaumine

oggatitn della presente invenzione conelisie mells lore tragley
maziong in s8ali di polivinil$rialchilammonio.
La reaziove di trasformazions g1 effet us facilmauhe anoha 1

& fredde Tacende agire in up soivenie uvn sloganure sishlilice,
ad esempic un idruro o bromure alcuillec in leggerc gecezin
per temﬁi variabili da 30 miomti a divurss ore. Usande nol-
venti apolari il proedotic sl sspara mea manc che reszisce e

pud cosl essere isolato gid praticavenie pure.

Tato il loro caratters salino tali alogenuri di peliviniliry

alchilammonio sono ben solubili in acqua; me insolubili in

solventi apolari.
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Por doppio scambio con opportuni sali 8 ﬁoi possibile sosti-
tuire l'anione alogeno con gualsiasi aliro, ed anche, madian
te 1'uso di Ag,0 umido, § possibile preparare i corrisponden
$i idrossidi di polivinilt?ialchilammam;o.

G1i esompi seguenti illusirano llinvenzione ssuza parslire
iimiﬁarna 1iambite.

ESENPIO 1

-

Iin un pellone della capacitd di 25C cm”, eguipagziato con

zagitatore a tenuia, refrig:araute a rinaders @ wmbo dl caries;

gi penzono 1,3 g di LiAlE, in 100 em di diossano anidro @
"

la mizcela viene rimcaldata & rifluscu.

Si aggiun quindi lsniamaaie sotic aziitasione, sem-rs manig
= = = &) . sy

nends la miscela » riflusss, mediants i1l Subo 4l cariec una
goluzione 41 2,2 g di roli-N=-vigil=N-stil-aceteunids avenie

-

P

. n - s 3. . :
M7 in CEC1 a 30°C pari a 0,4(100 em”/g; in 75 ca” di di-
3 S P ] i34

ossanc anidro.

Termiunste 1'aggiunta si protras 1l'ebol imione per 2 b, quin=-

di si reaffrodda, =3

13

spegue l'eccessn di LiilH; con canta ag-

, 11 precipiteto misto di polimero e

¢

giuntas di 4,0, si filtm
idroczidi e 1o si ezirae per parecchis ors mediante n-uptand
in egtratitors tipo Kumagawa.

Si svapora ruindi il- n-sptano; si &iacicglia il polimers in
H—meﬁilmorfclina e ai versa la soluzions in eccesso di H,yO
digtillata. Per agidazione si separauc im lzrghi fiocchi

4,6 g 4i N-vinil-N,N-dietilaimina avente [ryl] in toluclo a
o '




30°C pari a 0,38 gz/g.

VIl polimero é golubile in idrocarburi linezri ed aromatici,
rigoafia in alcoel matilico; non & salubile n? rigon
in acqua purs, me per aggiuanta di acidi samea | rapidamsate in
soluzions. Il suo spetiro I.R. & riporiate in figurz .

ESEMPIO 2
3

aaumw g=iato come nl

ucma

In un pallons della cepacita di 500 cm
1'esempio precedents si pongomo 2,5 g di LIALH, gompasl in

200 cm3 di diossaund anidro.

Seconco le modalitid indicste nel precsdsunte ecemplo; #i egziug

ey AR A
ehil=ccotanmi=

l

go quindi una soluzicne d4i 4,7 g di Hevinl el
3

de in 150 cm di dioszand anidro.

Operands pei esatiamenie come precadenicmznte dsosritus, si

perviens infine ad :ﬁo lare 3,0 g di pol . =leviril-H=2

-

g . M S _—
otilanming av&mte\iwaﬁj in teluclo 3 LUF

che presenia carahteri;ticha gimiii slla poli=Hewindli=¥, l=iiw

etilacetamnida pracadentsmenie desoritis. Il no spe ro T8,

é riportate in Pig. 2.

ESEMPIO 3

2 g 4i poli-N-vinil-N,N-die®ilaumine ohitenuba con il procodli

mento deacri%to nalllesempic 1 wengouou seiolil in 16 ne 41

acado acetico glacizle. Alla soluzicme sl aggimmgonc £ o ai
| H202 30% iq acqua, ¢ si lssciz le miscela per 30 minuti in

bagnb termostetice a 60°C. Si versa guindi in eccsssc di NalH

20% acquosa e si esirae com aleool n-bubilico. Si secca su
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v enban,
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E&25049 8i gcvapors il solvente a fredic sotto vuoso, si ao-
spende il precipitato in n—eptano, si filira & 3i lava con
n-eptanc seccando infine il prodotio setic veoto di C;1 ma Hr.
33 ottengono ecosl 1,5 g di poli-N-vinil-¥,¥-distilammina N-og
gide, solubile in scgua ¢ slegoli.

Il procadimsnto ra descritio pud essarz usaio senza aloun3

veriasions par otieners deriveti N-osuidsti di altre poli=N-

- vinilawmine %erziarie, od in perticolars la poli=N-vinil-N-

metil=H—atilammine X=gzsido.
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pemmine Nesosdituits, formaii da macrsmoleccle essenzialmente

sogtitnite do wnitd ricorrsnti avenii la formmla
= CH_ =~ CH =
z [
¥ oo
- G0,
i =4
2
a4
in cul H é un pruppe idrocsrburies ilien; aigligelchilico

o arilico,
2} Procedimsnto per Lz praparzsions 43l polimeri secondo la

‘atbo ake si sztlopongo-

rivandicagione 1,
70 & ridusiens, in nreseanza di idrur. metalliel, le corrispon
denti N-vinii-acetamidi-N-sostituite formats da macromolecole
egeenzizluents castituiﬁe‘da unitd risorrsnti aventi la for-

muls




- CH, - fH -
N ~ COCHy
I
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in sul B ¢ un groppo alevhilics, ~iglezlekilicn & srilict.

o

3) ?rbcadimanto zaeondo la rivendicasziazeg 2, caratieblizzain
dal fz%%t0 che =i affsitva la ridvzionz a tempersiure Lonples=
ge tra 90 g 150°C, -
4) Precedimento sscondo le riverdicasicni 2 o 3, carziteric~
zato del fatio chz si e?fettua la riduriens in fame liguids,
in orasenza di ur etere avenis panto di epolliizione supsric=
re u g0e°C.

5) “rocedimento :acendc le rivendicazioni da 2 & 4, carsiieris

zato dal faito ch» come riduceate sl implage LiAlHi.

0

8) Derivati di N-ossidazione degli amupcliwari_smﬂaﬁde
rivendicazions ‘.

7) sali di poli-iinil-trialchilammonio siienuil a pariire &8
gli oaspolimeri zaccnde la rivendie:zzicree 1.

8) ﬁanufaiti coetituisi ds s coatzmentl »1I ﬁmmymlimgri Si=
conds la rivendicazions 1.

9} ‘mpiege dei prodotti secondo le rivénﬁicamimﬂm 1, & o
come politasi, susiliari fintoriali, ecc.
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FIG. 1
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FIG. 2



