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ﬁescriﬁione dell'invenricore industriale dal titelo:
"Copolimeri dell'morilenitrile con monomeri szotaii & procedi-
wente per la loro preparazione
a nome:"MONTFCATINI EDISOF S.ped" i narionalitd italianz, oon
sede in ilano, Foro Bonsparie, 3i.
Depositata il

La presente invensione si riferiﬂae a2 copolinari
dell"anrilonitrile-con varticolsri monomeri azotati ed al pro-
sedimento per la iorq praperaciens.

E“'noto Qaila letseratura che 1'acrilonitrile copo-
limerirea cop Hmviniianine quali iz Mevinilmorfolina (Br e, 31263630,

¥ altreé& note {G.“tork, A.Brirzzolavs, H.landesmen,
J. comaskovicr, R.Te%rel, J.Am.Cham.éoc., 85, 207,(1963);%.C.
Brennook; A.Bell, R.ié).Burpitt, G.h.¥elly, J.0rg.Chen.26, 625
(196?; I.Fieming, J.#arley Yeson, J.Chem.Soc., 1964, 2165),che

1e enammine darivanti da aldeidi, di formula generale

R!
TTS~C s CH- X
. R!’/ -
e guelle derivanti da ohetoni di formuls generals

RleCinGeX
2
(in eui R & un residuc idrocarburico, R’ & un residuo idrooar-

buricb o idrogenc, ¥ un radiosle derivante da una amaing. pecon-

daris per sat%na:ioﬁr deli’atomo d4i idrogeno legato all‘azoto),

reagiscons tbnxnﬂrilﬂni*?iiiv,‘ﬂ ssncnse di estaliszatiori,




& temperatura Vartaﬁili, & sgoonds deila natura dell’snamel-

ne, 7ra la temperatura nmﬁianza & 100%C, od in woiventi {di
ossans @ eimiii).
Laramanmipy dn aideidi dsmme luoge in isli a&u&isia#l mlis
foymasions 4l dimerl oinlisl dermeatadili; guells ds chetani
degnno = bassa Jempersturs dimeri ciclici, peso sitabili termi
aagsnte, 28 pil altw temperaivras awanning glanedtleta,
e Rishliedsnts ha ove ir@waﬁc son s0rpress, © oid forma og-
gotts dells presente invensiona, cha is enammine ocopciimeriy
zane oom serilonitrils, ss la ysaszions ét offetius in prassn
za 44 imigziatori ra&ioaliéi, in selventi organiol o in msses,
Gusli inizietest radicalici sonc particolsrmente idomei gl
assoemponti, guali assdiiecsbutirromitrile, chs wanganQ fepis
gati in quantisd 43 0,01=107 iz pesc sulls nimsela del wo-
nomari.
Le tempersture idones ulle copelimsrissanione variane prefs
ribilmente Tre 107C e 100°C, o la dursia dells aupolimerizqg_
sione vavria ?ra‘alepni minuil dié&?ai ghorni.
fualdd fnuﬁuiﬂe,_aﬂ s&u& dimoatrats idonas slia aagoiﬁmeyisQ
gasione oon aﬂriloaitri{a sesondo la pressnte invensicne, i@
snzemive 4i formala gsnersle

R—‘Cm(l:a-x

R* R

dove R & un residus idrsszrburies, R’ ed R¥ un residuo idrg

: -?@‘:—f::i_m’:. & idrogena; ¥ £ wn raddsale davivante da




sseondaria per sottrssiens dell’atows di jdrogeno legate al- '

1'azete,

Pil pariicolarmente, af sono dimestrate idonse 1'i1=N-morfoe
1inobutens (1), 1'1=Fepiperidincbutens (1), 1'1=N{H'-benzil)pi
perasincbutens (1), 1'1=N-morfolincciclopsutene.

La copolimeriszazione vieme cordotia preferibilmenis iz
atmcsfara di ges inerti o in asbienie non acquoss.

I copolimsri sl presentans come polveri bianche, smorde al
ragei X. Sono solubili im cloroformio, acetons, mtiiﬂilchatm
ne, scetoniirils, DHSO , TP, piridins & insolubili in r—epiaanc,
wt@lo, etanclo, acgua. Somo pure sclubili in acidi soquoei
diluiti, = da quesis aolﬁaiom. possono essere riprecipitzii per
aggiunta di aloali gquali NaOH o ammonisca. ls dissoluzione in
‘aoid:‘s acquosi & ia riprecipitasione con aicsli non aliers in ai-»
ctﬁl.mda i copolimeri, coms indioato dai valori di viscosiid im-
trinseca ¢ dagli spettri I.R. che non subiacono variasions in
saguite a ialo tratiamenio,

La mcmtmie di unitd smamminichs prementl nel copolimero
.pud sscere dosaita mediante titolazions potenzicmeirics con acido
p-tolusnsclifonico in soluzicne di acetenitrile ed acide acetico
glaciale 411 in volums.

Esea varia in fungions dells composizione jnirizle deila
miacsls wonomerice ed aumsntande in questa ls percantuals di
snamdna tende ed un limite nom lontsnc dal 5070, cid che dato il

diverse pesc molecolare delle due specie monomsriche, equivale :




-

nente i1 327 in moli di unith derivanti dellfenammina, corri=.

9:1 ottenare con ena@i_m tipich;a guali i=li-pipsridino-butena
{1} o i=Nemorfolinc=butens (.1) copolimeyi contenenti cires il
707 in peso d¢i emammins.

I copolimeri acriloniirile-snammine preparati éecomo ia
maeﬁta-invenzime possono essere iapisguii come modificanti
tinterigli psr fibre uint.eticho, c;me agenti fteceliii di finiin
re o simild.

Fel dettagli dslls pratica della pmaeﬁte invenzions possc—
no assere portate empis veriazioni e cambiomenti senza allontes
naprai dallo spir:i.t;o @ dagli scopi dell!inmsim,

. Seguono alcuni esempi che illustreno il trovato senza po~
raltro I!L‘mtarl'o . =
Ssempio 1

In una fiala della capacitd d4i circa 100 ¢c si pongonn

42,29 g. 84 1-¥emorfolino-butens (1),15,9 g. &1 acrilonitrile

(repporte molare 131) o 1,968 g, d4i szediissbutirronitzrile. Si

peffredda la miscela a ~ 20°C, ai scaccis 1laria mediante 2i-

petute evacuasioni ed immissioni di azoto e si scalda la fiala
in stmosfera di azoto. Si immsvge quindi il recipiente di rea~
zione in un bagno termostatico mentenuto & 60°C e ai lascia a-

8€, agitando saltuariemente, per ors 24. Trascorss tale periocdo

81 spezza la flala, el diluisce i1 grezzo di reasione con azehone

@ si versa in eccessc di metanolo. 5i ottengono coel 28 g. di

sopolimero fra acrilomiirile & i~Femorfolinc=butems (1) conte=




e e AR o L U OO Lenrreeie

spondsnti 5 circa ii. 56 ir pesc. I1 copolimerc he viscogitd

intrinsecs in scetons & 30°C pari & 0.% @1/g. Ia figura 1 viee

ne riportato ic spstivo I.E. del copelimero.
: Ia misure termogravimsizriche in aria con tambil&mi& m«

mel CT 59, sistems %ewnandﬂo@ar. e wloait_& 4i riscalida~

mente 150°C/ora del medesimo copolimers, ei node che la dscompoe

sizions tarnic-a divisne spparente, con qnes;to n_atodo, in pm;n}_

aitd dei 250°C.

Esemio 2

51 opera esat?:amte come descrifto nelliessapio precedsnte,u-
sando le stesse 'q;mntita. di mopomeri 8 0,492 g. &i asodiispbue = z
tirronisrile. 11 tempo di reszione viems prolungatc 2 96 orae;il
grezso, trascorso tale periede; vwisne elaborato in mﬂo identi=
¢o a guanto pucodén-tommo deaornto.l bi otvtengono 19.5 g ai
copelimero fra mcrilenitrile e leNemorfoline-butene (‘1) avents
somposiziolne @ caratteristiche, compresc il peso molecolars,
praticamnt; uguali a quello ottenuto ssconds il precedents esem
ﬁio.

Variando ia concentrazione clell“inizial.’sm, a peritd di al-

tra cordizioni, la reea msim- in copolimerc raggiungibile a
£0°C veria sscondo la tabella segusnte: |

o AZBN RESAT

0,25 23

6,50 23




6,75 24

1,0 39
2,0 e
3o - 49
4,0 B

ie caratteristiche dei copolimerli che si cilemgonc non veriane

gensibilmente. La velpaitd in:l.-uia].é di cepélimari.maaium é in

prisa spprossimazione proporzionsls alls concemiraszione deil’i=
nizlatora.

Eoewpio 3

$i opera esattamsnts scome descritto nell'esempio 1, utilizzan-

dc le stssse ‘qusnti.ti di monomeri e di inl‘ziatcm ma conducendo
la reazions par 43 ore a 50°C, Il grezze di reasione 51 elabora
come precedsniementa descritio e si ottemgome 20 g. di copo=

1limsro avente la stessa c:smpoaiziom ;;eéomtuais e [2_7 1n- aoew
toms a 30°C pari a 0,11 d1/s.

: Variando 1la tomperaturs di reaziome, a pariid 4i alire con=
dizieni, si nota approseimativamente un rgaduppio dalla welcoi-
ta 41 émltmria:aﬁom per un aumsnte di 10°C. La reea iimite
stienikilé in copolimero de‘cms;::a operavds al di sotte di 50°C.
I1 peso molecolare del copelimero, espresse coms viscomitd ine
tﬁmeca, aumsnts leggsruente conducerds ia copolissrizuasions
a temperaturs pid basse.

Gli esempi pracedsnti si riferi




condotte usends quantiti equimolecolari di acrilonitrliis s =N
morfolinc-butens (). Variamdo il rapporto molare frs i due mo=
nomsri nelia miscels di reaziocne, ls cumposizions iniziele del
sopolimere visuitants varia aecomio la tabalila segusnie (peréeg

tuali in mold):

{f t=Nemorfolino=butens (1) A 7. {=N-morfolino-butens
neila miscele mnomri& {1) nsl copolimsro
1,57 9342
1,91 12,0
3,08 16,4
191 = 7 22,6
10,8 e
15,85 Ta1
24,0 : 28,8
2945 : S
3746 ' 30,8
53,4 - 32,2
63,2 3441
71,3 35,9
92,7 ‘ 36,45

-

I1 peso molecciave dei copclimeri cosl ottenuti ¢ approssimatie

vamente costants. la velocitd di copolimsrizszazions dinimxism




P

sensibilmmte per 'pemmtmii 44 snammine superiori all?80)

in moli nells miseela moncmerica &i partenza.,

. Esempic i

In une fials della capasitd di ecirsa 100 cc si pongoms 27,63 £

di 1=N-piperidine-butene (1} 10,55 g di sorilonitrile (vap
péno molara 1 1ilys 1,31 g. di az.oéﬁ.aobutimuzne. 8i
reffredda la miscels a =20°C, ai sesccia 1°aris mediantie ripe=
tute evacuazioni & ilumissioni di ageto ¢ si sslslﬂ'& is fisie in
atmosfara 4i azoto. 51 immerge quindi le fisla in um bagno
tcrmoatstic;o mantenuto s 60°C e =i lascia a 8é agitando =altua
riemsnte per 310 ore. Trasoorso iale p;riodo si epezsa la f‘ig._ %
ls, si diluisce ii grezso 44 reazione con scetore ® si versa |
in un eccesso 41 metanolo. Si ottengomo cosl. 10 g. di copeoliw
wero fra scrilonitrils s i=Nepiperidino-butene (1), contemente
41 357 iz moli 4f unitd emamminichs, corrisponiente a cires
i1 607 4in paso. 11 copolimero he viscodid intrinseca in ace-
teme a2 30°C di ci;:ca, ~ {31 81/z. la massime ress ottenibile
in éopolil;aem diminuisce ssasibilmente per concentrasioni &i
iniaiators inferiort an1tid.
Auslogaments & quanto osservaic nglla copelimerisszagions Irs
jeflemorfolino~butens (1) » acrilonitriie le coratteristiche

dei copclimsri chs ai ottengonuo non variane Blmsibﬂmts aon

ie concentrazions delilliniziators. la valociid inizials di co-




#ione dell‘iﬁizia#ara.

Variando la temperatura di veazions, a paritd 4i altre cén
dizi&ni. gi nota approuqimstiu;aynnta wn raddoppio dslla waloci
+A di reazione per un aﬁm&nﬁa di icfﬂ. Ls massime ress sttani-
bils in copolimsro diminuisce operando sotte i 50°C. I pesc.
molacclara, aspz-ea-so come visoositd intrinmmecs, aumantas legger-
mente oconducends la copolimerizzazions = pill basss temperatura.
La composizione inisiale dei copolimeri che sl ottemgomo variaadoe
i1 rapporto molscolaye fre i monomeri nella misocela di reazioms

variz seconds la tabells segueute:

7. Enageing
e HiODAED Polimese.
2,48 : 14.}25
4,89 ' 18,8
10,4 ' 21,2
13,5 , S
16,0 ; 24,0
22,8 . 24,8
27,9 21,0 g
3741 = S |
4144 |
60,0
66,8




_72'5 : 3594

18,5 2 37,2
84,2 - 372
89,0 : 38,0
348 ' 38,8
0 60%C
% Y i (“_Phso )

Val.

Parcentuali in eoii
Esempio 5
fn un pallone da 500 oo #i pongonc 44 oo 41 1-benzilpiperasina,
260 co d4i bemsole, 19 oec 41 aldeids huti.l.tcga e 3C g. di K2003
anidro. S1i riscaide la miscels fino ad incipiente rifluszeo, si
raffroddn, si filire, si evapors il Filtrato & 20 me Hg e si
distille fresicpstemente i1 residuo raccogiiende ls frasione

che bolle a 109“8/0,1 tor, Si ottisme cosd 1'_1-N(E°-=honai1} pips

razino-butens (1) com vesa dsl T5%:

- 1.0

<\\ ,’>-cﬂ2da\%~_J/§H+cﬁﬁmaHchﬂé-cﬁﬂ
, '{1IIIP}GH2€H- l%&ﬁbd&bﬂﬁ2wﬂﬁ3

Anslieis pey GTEE 22H2 calo, & C 78,30; H 9,56; ¥ 12,20

trov. ¢ ¢ 78,21; H 9,5 ¥ 12, 39

Operendo esatiomenss secondo leo mwdalitd descritie nell'es




pio 1, 81 pongono a resgire in uwns fials dells capecitd di 100co
5¢3 g. di acrilonitrile, 23,0 g.rdi. 1=¥{ ¥ =benzil Jpipsrasincebu-
sene (1) (rapporto molare 1:1) & 0,6 g. di asodiiscbutirronitrile.
51 seaccia 1'aria o ei chiude alls fiamsa la fisia in etsosfera
di szoio, mntMola in bagno termostatics a 60°C per 24 ore.
Tragcorso tale periodo si rompe 1la fisla, s8i diluises il greszo
di reazione con acetons e si riprecipiia in sccesso di mebanclo.
3i ottengome cosl 9 g. 4i oaponm eontensnte i1 3# in moli
di unitd derivanti dsll'emsmmina, corrispondenti s cives i1 67%
in peso. 11 copolimero ha /%/ in acetons a 30°C peri a 0,09
a1/g. =
Verisnic la tewperatura ai oopolimrissssione o la comcentrasis
ve dell'iniziatore, si noisnc varissioni nella velocith 4i rea-
zims,e nalle messims vess raggiungibile in copelimerc, del %utie
idsntickes a quelle visie negll ssempl precedsxil zigumrdanti la
copolimerizzazions dell'dorilanitrila com 17{=N-serfolinc-hutens
(1) & i%1=Hepiperidine-butens (1).

Variando 11 repporto molave fre scrilenitrdle « J=N(¥'-bensil)

, pipcrasinn—butﬁ {1) nelle miscels monomerice, & composigio=
ne iniztale del copolimaro ottenuio varia secondc un andamsne
to molto aimile a q!mixo esemplificato precodsniemente mel ca=

go di {~N-morfolino=buiene (1) 8 i=E-piperidinc-butens (1).

Esempio §

5i pongono in uma fials dslle oapacitd 44 25 ee § g di 1s




E—mfolin@iolomtoﬁa. 35 g Al sovdlonitrile ¢ 100 mg

di agodiiechbutirronitrile. 51 raffredds la miscelas 2 =-20°C,si

scaceis 1%arie mediants ripstute svacuvesioni ed immizsiond 4%

ago%o, sl salda Ls. fisla alla fiswms in a.tmsfeﬁ. di aszoto ¢ la

8i pone per 48 ors in un bagne termostatics a 60°C. Trascorss

tale Wo #i sposge la fisls; si diluiscae il gremso di ves-

ziona ocon pirﬁ.dim & 81 riprecipita in eceesss 41 nweptanc. 5i

- ottiene cea!. 1 g. 41 oopolimewo, e;luhile in scidl soquosi die

initi s riprecipiisbile sewsa alteresions con alesll, avenie

[77 in piridina a 30°C pari & 0,09 &1/g.

Zsempic T 7

Viens preparaia m-mola di 5 z. di copolimero sorilonitrils

{=H-piperidino-butens (1) pmpéegto secondo i1 precedente esem-

pio 4, € 95 g. di paiiﬁropﬁlem preparato con qa:baliamtori

sterecupscifici, aveato /47 = 1,61 siswate in tetralina a

135°C, cemari = 0,0187, residue 211%sstrasions eptanica =97,1%.
s mescels viane filste con dispositive de lsborstoric di

filatura per fusione in.4 fori, diametro 0,8 mm., sliszsa 16

am. )y & 240°C. Le fibre otienuts dennc tinture 4i busns intenci=

& con b 3 o&lcmti plastoscliubill segueniis

~ glailo tersotite SRI (ACHA)

-~ glallo t'or;m ROFL (Sandoz)

- aranoic foron UFL (Sandoz)

= rosso dispersol PP (1CI)




= rubine mi 1] (BASF;
~ blu cibacet R? (CIRA) g | :
' -\-blu. durenc: F? (101) |
Risultati dslle stesso ordine some steti ottesuti nelia
tintura di unz Pibrs ottenuta da mescols di 5 g. dal copolimerc
sorilonitrils /1-Bemorfolino-butene (1) &1 oud all'Wo 1a
35 g. 41 polipropilens.
Kl CAZI
1= c@pﬂliﬁsﬂ dell’acrilonitrile con ensmmine di forwuls gsm»
ralaes : .
ﬁuc-c-x
=
R¢ R
inoeni Réwm r.esidm idvrocarburico; B' & R" rappresentans un
residuo WOa ol; 46w ra@icah devivante da un’amw~
mina secondsris per sotirasions aan'atoﬁ dai idrogam lagsto
allvazoto.
2 = Cepolimero dell’acrilomiirile con i=Femorfolinobutens (1 ¥ :
1 = Coepolimszo deli'mnmitrﬂa con ieBepiperidincbutene (1.
4 = Copolimero dell’sorilonitrile con 1-8(N'~benzil) piperssivoby
“tene {1).
5 = Copolimerp dell’scrilonitrile con i=Nemorfolincoiclopentos

ne.

6 = Procedimanto per prcparm copolimeri dellfsariloniteils

con m:m eou da nmmm woadenﬂ emttm

R L
I




séto dal fatto che la copolimsrizsasions tza sorilonitrile
ed, onsmeing viens effetiuvate in presanga 41 0,01=10% in pe=

so rispetio allz wmiscels dei momomari, di un agvoomposto

quala inisiatore radicslico.

7 = Procadimento seconds la rivendicazione procedsnie in  ond

1%azocomposto & agsdiicobuiirroritriia.

8 = Procedimento secondo le vivendicasioni 6 ¢ T, Casatert s Tae

to dsl faito che ia copalimarizsasions el effeltus in bloo-

©o o in soivanti non scquosi, s tou;‘éeratm comprens  tra

10 @ 100°C; pexr un Sempo compreso tra 15+20! ¢ alouni glor-

ni.

9 « Impiego dei oopolimeri dells rivendicazioni da 1 a 5 come

modificanti bintoriali 41 fibre sintetiche ottenute d& po
liclefine, poliscrilonitrile, clorure di polivimils, polie-

sterl, poilemwidl.

Hilano, ‘

HP/mem




