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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg poliamfolity pochodne zywic 3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosilok-
sanowych o wzorze 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw w czesci siloksanowej polimeru, natomiast x
iy, oznaczajg liczby meréw w czesSciach poliamfolitowych polimeru. Poliamfolity pochodne zywic
3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosiloksanowych sg przeznaczone do stosowania jako preparaty do
nadania powierzchniom materiatow takich jak szkto, piasek, krzemionka, beton, metale, tlenki metali,
i elementom z nich wytworzonych, powinowactwa do wody, kationéw i aniondw.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania poliamfolitbw pochodnych zywic
3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosiloksanowych.

Poliamfolity pochodne zywic 3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosiloksanowych o wzorze 1 nie
byty dotychczas opisane w literaturze naukowe;j i technicznej. W literaturze naukowej sg publikacje do-
tyczgce siloksandéw funkcjonalizowanych aminokwasami, na przyktad w opisie patentowym WO
2009031593 sg opisane siloksany, ktére majg w swojej strukturze rdwnoczesnie cze$¢ kationowg i anio-
nowg (pochodzgce od fragmentu kwasu iminodioctowego), a takze cze$é siloksanowg. Substancje te
otrzymuje sie w reakciji 3-aminopropylosiloksanu z bromooctanem t-butylu. Natomiast w publikacji Kha-
irova, R. R. iwsp. Russian Chemical Bulletin 2016, 65 (5), 1285-1288, sg opisane oligomery siloksanéw
z grupami aminoalkilofosfonowymi, ktére otrzymuje sie w reakcji catkowicie trimetylosililowanej pochod-
nej 3-(trihnydroksysililo)propyloaminy z fosfonianem dialkilowym i acetonem lub cyklopentanonem.
Wprawdzie zwigzki te sg amfolitami polisiloksanowymi, jednak cze$¢ kationowa i czeS¢ anionowa, sta-
nowig odrebne grupy. Nieznane sg natomiast polisiloksany, w ktérych cze$¢ kationowa i cze$S¢ anio-
nowa stanowityby razem strukture polimeryczng.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku sg poliamfolity pochodne zywic 3-[bis(fosfinome-
tylo)amino]propylosiloksanowych o wzorze 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw w czesci siloksanowej
polimeru, natomiast x i y, oznaczajg liczby meréw w czesciach poliamfolitowych polimeru.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest réwniez spos6b wytwarzania poliamfolitéw pochodnych
zywic 3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosiloksanowych o wzorze 1, ktéry polega na tym, ze jedng czes¢
molowg kwasu fosfinowego poddaje sie reakcji z jedng czescig molowg 3-(trialkoksysililo)propyloaminy
i co najmniej dwiema czeSciami molowymi formaldehydu w postaci formaliny lub paraformu, a reakcje
prowadzi sie w temperaturze 293-373 K, w wodzie, w obecnosci od 0,2 do 1,2 cze$ci molowych HCI,
az do przereagowania substratow i utworzenia poliamfolitu pochodnego zywicy 3-[bis(fosfinome-
tylo)amino]propylosiloksanowej, ktéry wytraca sie z mieszaniny w postaci bezbarwnego zelu, a poliam-
folit wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej w dowolny znany sposéb, korzystnie oddziela sie od roz-
tworu, przemywa wodg, a nastepnie suszy w temperaturze ponizej 350K.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do mieszaniny 3-(trietoksysililo)propyloaminy (2,21 g, 0,010 mola) w wodzie (2,5 cm?3) wkrapla
sie podczas mieszania i chtodzenia na fazni lodowo-wodnej 50% roztwér kwasu fosfinowego w wodzie
(1,04 cm3, 0,010 mol) i 12M kwas solny (0,50 cm?3, 0,006 mol). Nastepnie dodaje sie paraform (0,60 g,
0,020 mola) oraz wode (1,0 cm?3) i ogrzewa sie w temperaturze 343K przez godzine. Mieszanine chtodzi
sie, dodaje nadmiar paraformu (0,30 g, 0,010 mol) i ponownie ogrzewa przez godzine w temperaturze
343K. Po 2 godzinach ogrzewania w metnej, biatej mieszaninie powstaje biaty zel. Z zawiesiny nad
osadem pobiera sie prébke (0,050 cm?3), dodaje sie wode (0,550 cm?3) i mierzy widma 'H oraz 3'P NMR.
Widmo 3'P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma bardzo niski stosunek sygnatu do szuméw (<4), a na
widmie nie ma juz zadnych sygnatéw oprdcz niewielkich sygnatéw pochodzacych od kwasu fosfono-
wego (4,81 d, J=661Hz), co dowodzi, ze wszystkie substraty wbudowaty sie w struktury poliamfolitow.
Na widmie 'H NMR roéwniez nie widaé zadnych sygnatéw pochodzgcych od substratéw i oligomeréw
rozpuszczalnych w wodzie, a jedynymi sygnatami na widmie sg ostre sygnaty pochodzgce od etanolu
[3,52q (-OCH2, J=7Hz), 1,04t (-OCCHjs, J=7Hz)]. Roztwdr znad zelu dekantuje sie, przemywa sie osad
wodg (5x3cm3), po czym suszy sie na powietrzu do osiggniecia statej masy. Otrzymuje sie szklistg,
bezbarwng zywice ABr540.

Przyktad 2

Do mieszaniny 3-(trietoksysililo)propyloaminy (2,21 g, 0,010 mola) w wodzie (2,5 cm?3) wkrapla
sie podczas mieszania i chtodzenia na fazni lodowo-wodnej 50% roztwér kwasu fosfinowego w wodzie
(1,04 cm3, 0,010 mol) i 12M kwas solny (0,20 cm3, 0,002 mol). Nastepnie dodaje sie paraform (0,60 g,
0,020 mola) i ogrzewa w temperaturze 373K przez godzine. Po 1 godzinie ogrzewania powstaje zétty
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Zel, z ktérego pobiera sie probke (0,100 g), dodaje sie wode (0,600 cm3), po czym pobiera sie roztwor
znad osadu i mierzy widma 'H oraz 3'P NMR. Widmo 3'P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma niski
stosunek sygnatu do szuméw, a wszystkie sygnaty sg mocno poszerzone, co wskazuje na to, ze wiekszosé
substratéw wbudowata sie w struktury poliamfolitéw. Na widmie nie ma juz sygnatéw charakterystycznych
dla kwasu fosfinowego, sg natomiast sygnaty pochodzace od kwasu fosfonowego (4,70 d, J=659Hz). Widac
réwniez bardzo szerokie sygnaty w zakresie od 22 ppm do 13 ppm, ktére pochodzg od oligomerdw rozpusz-
czalnych w wodzie zawierajgcych fragmenty strukturalne >NCH:P(O)(OH)CH:N<, a takze szerokie sygnaty
w zakresie od 12 ppm do 8 ppm, ktére pochodzg od terminalnych grup >NCH2P(O)(OH)H rozpuszczal-
nych w wodzie oligomeréw. Na widmie 'H NMR wida¢ resztkowe poszerzone sygnaty pochodzgce od
substratéw i rozpuszczalnych w wodzie oligomeréw [3,4-2,8 m, szerokie (NCH>, J nieozn.), 1,8-1,5 m,
szerokie, J nieozn.), 0,7-0,5 m, szerokie, J nieozn.). Gtéwnymi sygnatami na tym widmie, sg ostre sy-
gnaty pochodzgce od etanolu [3,52q (-OCHz, J=7Hz), 1,03t (-OCCHa, J=7Hz)]. Nastepnie roztw6r znad
zelu dekantuje sie, po czym suszy na powietrzu w temperaturze okoto 300K do osiggniecia statej masy.
Otrzymuje sie okoto 2,10 g szklistej, biatej zywicy ABr558.

Przyktad 3

Do mieszaniny 3-(trietoksysililo)propyloaminy (2,21 g, 0,010 mola) w wodzie (2,5 cm?3) wkrapla
sie podczas mieszania i chtodzenia na fazni lodowo-wodnej 50% roztwér kwasu fosfinowego w wodzie
(1,32 g, 0,010 mol) i 12M kwas solny (0,20 cm3, 0,0024 mol). Nastepnie dodaje sie paraform (0,60 g,
0,020 mola) oraz wode (1,0 cm?3) i ogrzewa sie w temperaturze 343K przez godzine. Po 2 godzinach
ogrzewania w metnej, biatej mieszaninie powstaje biaty zel. Pobiera probke (0,10 g), dodaje wode
(0,550 cmd) i mierzy widma 'H oraz 3'P NMR. Widmo 3'P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma niski
stosunek sygnatu do szumow (<15), a wszystkie sygnaty sg mocno poszerzone, co wskazuje na to, ze
wiekszos$¢é substratéw wbudowata sie w struktury poliamfolitbw. Na widmie nie ma juz sygnatéw charak-
terystycznych dla kwasu fosfinowego, sg natomiast sygnaty pochodzgce od kwasu fosfonowego (4,59d,
J=657Hz). Widaé réwniez niewielkie, bardzo szerokie sygnaty w zakresie od 19 ppm do 13 ppm, ktére
pochodzg od oligomeréw rozpuszczalnych w wodzie zawierajgcych fragmenty strukturalne
>NCH:P(O)(OH)CH:N<, a takze szerokie sygnaty w zakresie od 12 ppm do 7 ppm, ktére pochodzg od
terminalnych grup >NCH:P(O)(OH)H rozpuszczalnych w wodzie oligomeréw. Na widmie 'H NMR wida¢
resztkowe poszerzone sygnaty pochodzace od substratow i rozpuszczalnych w wodzie oligomeréw
[3,7-2,8 m, szerokie (NCH, J nieozn.), 1,8-1,5 m, szerokie, J nieozn.), 0,7-0,5 m, szerokie, J nieozn.).
Gtéwnymi sygnatami na tym widmie, sg ostre sygnaty pochodzgce od etanolu [3,51q (-OCH2, J=7Hz),
1,03t (-OCCHs, J=7Hz)]. Zywice suszy sie na powietrzu w temperaturze okoto 300K do osiggniecia statej
masy i otrzymuje sie 1,97 g biatej zywicy TWi110.

Przyktad 4

Do mieszaniny 3-(trietoksysililo)propyloaminy (2,21 g, 0,010 mola) i wody (2,7 cm?3) wkrapla sie
podczas mieszania i chtodzenia na tazni wodnej 50% roztwér kwasu fosfinowego w wodzie (1,04 cm3,
0,010 mol) i 12M kwas solny (0,50 cm3, 0,006 mol). Nastepnie dodaje sie paraform (0,60 g, 0,020 mola)
i ogrzewa sie w temperaturze 343K przez 2 godziny. Otrzymuje sie biaty sproszkowany zel. Pobiera sie
probke (0,100 g), dodaje wode (0,600 cm3), po czym pobiera sie roztwor znad osadu i mierzy widma 'H
oraz 3'P NMR. Widmo 3'P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma bardzo niski stosunek sygnatu do szu-
mow (<7), a na widmie nie ma juz zadnych sygnatéw oprécz niewielkich sygnatéw pochodzgcych od
kwasu fosfonowego (5,14d, J=665Hz) i Sladéw terminalnych grup >NCH2P(O)(OH)H (11-9m, szeroki),
co dowodzi, ze wszystkie substraty wbudowaty sie w struktury poliamfolitdw. Na widmie 'H NMR row-
niez nie wida¢ zadnych sygnatéw pochodzacych od substratow i oligomeréw rozpuszczalnych w wodzie,
a jedynymi sygnatami na widmie sg ostre sygnaty pochodzgce od etanolu [3,48q (-OCH:, J=7,2H2z),
1,04t (-OCCHs, J=7,2Hz)]. Zywice suszy sie na powietrzu w temperaturze okoto 300K do osiggniecia
statej masy i otrzymuje sie 1,97 g biatej zywicy AWi126.

Przyktad 5

Do roztworu 3-(trietoksysililo)propyloaminy (2,21 g, 0,010 mola) w wodzie (3 cm?3) wkrapla sie
ostroznie w temperaturze okoto 300-310K 12M kwas solny (0,16 cm3, 0,002 mola), dodaje paraform
(0,60 g, 0,020 mola) i 50% kwas fosfinowy (1,04 cm3, 0,020 mola), po czym mieszanine ogrzewa sie
w temperaturze okoto 345K przez 2 godziny. Pobiera sie probke mieszaniny reakcyjnej (0,10 cm3), roz-
ciencza jg wodg (0,50 cm3), a nastepnie mierzy widma 'H i 3'P NMR. Widmo 3'P NMR tego poliamfolitu
w wodzie ma niski stosunek sygnatu do szuméw (>6), a wszystkie sygnaty sg mocno poszerzone, co
wskazuje na to, ze wiekszo$¢ substratéw wbudowata sie w struktury poliamfolitdw. Na widmie nie ma
juz sygnatéw charakterystycznych dla kwasu fosfinowego, sg natomiast niewielkie sygnaty pochodzace
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od kwasu fosfonowego. Widac¢ réwniez bardzo szerokie sygnaty w zakresie od 18 ppm do 13 ppm, ktére
pochodzg od oligomeréw rozpuszczalnych w wodzie zawierajgcych fragmenty strukturalne
>NCH:P(O)(OH)CH:N<, a takze szerokie sygnaty w zakresie od 12 ppm do 8 ppm, ktére pochodzg od
terminalnych grup >NCH:P(O)(OH)H rozpuszczalnych w wodzie oligomeréw. Na widmie 'H NMR wida¢
resztkowe poszerzone sygnaty pochodzace od substratéow i rozpuszczalnych w wodzie oligomeréw
[3,4-2,8 m, szerokie (NCH>, J nieozn.), 1,9-1,5 m, szerokie, J nieozn.), 0,75-0,5 m, szerokie, J nieozn.).
Gtéwnymi sygnatami na tym widmie, sg ostre sygnaty pochodzgce od etanolu [3,51q (-OCH2, J=7Hz),
1,03t (-OCCH3s, J=7Hz)]. Otrzymany zel suszy na powietrzu w temperaturze okoto 300K do osiggniecia
statej masy. Otrzymuje sie bezbarwng zywice LSt116.

Przyktad 6.

Postepuje sie jak w przykfadzie 1 z tg réznicg, ze zamiast paraformu stosuje sie rownomolowg
ilos¢ 37% wodnego roztworu formaldehydu (formaliny) i otrzymuje w wyniku zywice o wtasciwosciach
zblizonych do zywicy opisanej w przyktadzie 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Poliamfolity pochodne zywic 3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosiloksanowych o wzorze 1,
w ktérym n oznacza liczbe meréw w czesci siloksanowej polimeru, natomiast x i y, oznaczajg
liczby meréw w czesciach poliamfolitowych polimeru.

2. Sposo6b wytwarzania poliamfolitdw pochodnych zywic 3-[bis(fosfinometylo)amino]propylosi-
loksanowych o wzorze 1 znamienny tym, ze jedng cze$¢ molowg kwasu fosfinowego poddaje
sie reakcji z jedng czescig molowg 3-(trialkoksysililo)propyloaminy i co najmniej dwiema cze-
Sciami molowymi formaldehydu w postaci formaliny lub paraformu, a reakcje prowadzi sie
w temperaturze 293-373 K, w wodzie, w obecnoséci od 0,2 do 1,2 cze$ci molowych HCI, az do
przereagowania substratow i utworzenia poliamfolitu pochodnego zywicy 3-[bis(fosfinome-
tylo)amino]propylosiloksanowe;j.

Rysunek



