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(54)  Polymer rozpustny ve vodd

Predmdt vyndlezu Je stabilni polymer rozpusiny ve vodd, obsshujici védzany dusik a chlér.
V %ad¥ oblastni techniky a technologie se poufiveji vodorozpustné polymery obsahujici

" dusik. Vyuf{ivé se tak leln& ndkterych specifickjch vlastnosti takovych polymerd, jako je
kationaktivita, sniZovéni povrchového napdti, zvySovéni smédivosti a podobn&, Polymerd to-
hoto typu je znémo v&tai moZstvi, ale nejéastéji se poufivaji{ produkty kondenzace nizkomo-
lekuldrnich polyaminoesmidovych prysky¥ic s epichlerhydrinem, dichlorhydrinem glycerinw,
diglycidyléterem, dichloretanem, glyoxalem, divinylsulfonem, skreleinem a podobné, (brit.
pat. 1,035.296; brit. pat. 917.254; US pat. 2,926.116; US pat. 3,058.8733 US pat. 3,197.4273
US pat. 3,240.664; US pat. 3,332.901, US pat. 3,733.2903 NSR pat. f 177.8243 & podobné).
Znémé kondenzdty polyaminoamidovych pryskyiic s epichlorhydrinem, poripadé s daldimi lét-
kani (kvarternizefnimi &$inidly) viak maji- névaény nedostatek omezu;j:(ci 8% mesnadnujici Je~
Jich ¥ir¥i uZiti. Jadnd se o velmi nizkou stabilitn, projevujici se p#i akladovén.{ Zpoddt-
ku dostl prudkym .r&stem viskozity a posléze af venikem nerozpusinéhe gelu. V dlsledku ne-
stebility se ndslednd mdnf 1 ufité vlastnéati a produkt ztréci na \iéinnoati,&_pi":[padn§ ge
gtévd nepou¥itelnym, PF#iSinou nizké atabil%ity jeou probihajici{ terminedn{ a éropaga&ni
reskce mezi primimimi a sekunddrnimi ami:;ovjai skupinami polyaninoamidqvé prysky¥fice a
chlbrmetylovjﬁi skupinam:l.‘epichlorhydrinu_; kterd. jsou snf¥enim pH roztoku (okyselenim)
zpomaleny, ale ne zastaveny. V literatufe éiatim nebyl popsén #ddny zpisob zvyiSeni stablili-
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ty nebo dosafeni vodorozpustnfch polymerd, schopnyoh skladovéni,

Nyni byl vynalezen polymer rozpustny ve vod&, obsahujic{ dusik s ﬁfipadné i chlor,
ktery md dlouhodobou stabilitu i p¥i zvy¥enych teplotdch, piidems si zachovdvd %ddané ka-
tionaktivn{ a dald{ vlastnosti. Polymer podle vyndlezu se piipravi polykondenzaoi 1 mol,
dflu polyaminoamidové pryskyiice o st¥edni molekulové hmotnosti 200 a% 950 a aminovém 3is~
le 350 aZ 980 mg KOH/g, ziskané reakci dikarboxylové kyseliny s 2 a¥ 10 atomy uhliku v mo‘~
lekule nebo smési t&chto kyselin s polyalkylenpolyaminem o sti¥ednf molekulové hmotnosti 60
aZ 650, kde alkylen je ethyien nebo propylen, nebo smési téchto polyalkylenpolyamind v mo-
lérnim podmru 1:1,9 a¥ 2,1 é 0,9 a¥ 1,6 mol. dfld dichlorhydrinu glycerinu s/nebo epichlo-
hydrinu a 0,4 a%Z 1,1 mol. d{1} ethylenchlorhydrinu nebo monochlorhydrinu glycerinu. Poly-
mer podle vyndlezu md st¥edni mwlekulovou hmotnost 370 a% 1 00, aminové Eislo 200 a¥ 700
mg KOH/g a obmah vdzeného chlorovodiku 8,2 af 27,0 % hmot.

Produkt reakce (polykondenzdt) se ¥edi vodou na vhodnou koncentraci, nejdastdji na
obsah sudiny 30 % hmot. Pridavky kypelin sledujicf pH nejsou.nutné, protofe terminadén{ a
éropasaéni regkce v polykondenzétu Jsou v plné mi¥e ukondeny. Mimo to vodné roztoky p¥i pH
pod 5 podléhaji postupné degradaci vlivem zmfdelnovén{ amidovyich vazeb za katalyzy protond.
P¥i nativnim pH (ktoré Je vydS{ neZ 7) zmddelndni prakticky neprobfh4.

Vodorozpustny polymer podle vynélezu lze piipravit ndkolike postupy. Nejjednodusdi je
postup kondenzace polyaminoamidové prysky¥ice s epichlorhydrinem (propagedn{ 3inidlo) s mo-
nochlorhydrinem (terminaéni dinidlo) v pFitomnosti vody ze varu p¥i teplotd obvykle 102 a¥
105 °c, poidobu 2,5 a¥ 4,5 hodiny. Konec reakoi se zjisti ukondenim ristu obsahu ionogenni-
ho chloru (ohloridu).‘Jiné zplisoby pFipravy qpo&ivaji v pPedb&%né kondenzaci propagadniho
nebo terminadnfho &inidla s polyamidy, nadef se produkt posléze nechd reagovat p¥i zvjZend
tepleté s dikerboxylovou kyselinou. ,

S ohledem na vysokou funkdnost ldtek vstupujfcich do reakef i vznikajicich meziprodul-
ti, nelze za soudasného stavu analytické a vyipoSetni techniky p¥esné popsat strukturu po-~
lymeru, ktery je patrmd tvo¥en smdsi polymerhomologd s dosud neznémou distribucf{ molekulo-
vych hmotnosti.,

Polyaminoamidovd prysky¥ice se p¥ipravuje znédmymi postupy z dikarboxylovych kyselin,
zejména z kyseliny jantarové, glutarové, adipové, sebgkové, korkové apdd. Jako polyamind
se pouZivd nejSastdji etylendiamin, dietylentriamin, tretylentetramin, tetfastylenpentemin,
smdsi t8chto polyamind, propylen diaminy, dipropgylentriemin, tripropylentetramin, tetra-
propylenpentamin nebo smési. NejSastdji se polyamidace provédi p¥i teplotdch 160 a% 200 °C,
za postupného oddestilovéni raak&ni-vody, tak dlouho, a¥ ¥islo kyselosti pokleanevpod 5 mg
KOH/g. Pro snadnéji¥{ manipulaci se polyaminoamidovi pryskyfice pou¥ivd ve formé vodného
roztoku. fodorozpuntnd prysky¥ice podle vyndlezu se pak p¥ipravi reakei polyesminoamidové
pryskyiice se smdsi epichlorhydrinu (dichlorhydrinu glyoerinu) s monochlorhydrinem glyce-
rinu (etylenchlorhydrinem)., ﬁbichlorhydrin reaguje ve dvou stupnich bak, %e ne jprve doché-

2l k alkyleci primdrnfch eminovjoh skupin epoxidovou skupinou. Tato reakce probfhd Ji% za
chladu & je silné exotermni., Teprve v druhém stupni probfhajf soub&ind propagadnf a termi-
na¥ni reakce, p¥i nich¥ dochds{ k endotermn{ elkyleoi pFevéin¥ sekundérnich aminovjch sku-
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pin almpihmn:l. - CH,C1, piidem? uvolnény chlorovodik se neutralizuje pi#ftomnjymi tercidrni-

ml dusiky. Chlor proto existuje v produktu v ionizované form8 (vodny roztok) lze jej snad-
no argentometricky nebo merkurimetricky stanovit. Ukondeni ristu obs,ahu':l.‘onizovaného chlo~-
ru ukondeni propagednich a terminadnfch reskei. 7

Vodorozpustné polymery ziskené polykomdenzac{ polyaminoamidové prysky¥ice s epichler-
hydrinem v molérnim poméru vydSim ne% 1:1,6 jsou prakticky nepoufitelné pro extrémé vyso-
ké viskozity nebo ge;ovou strukturu polykondenzdtu.

P¥{klad 1

| Reagkol 2 moll diefylentrieminu s 1 molem kyseliny adipové se pFipravi polyaminoamido~
V4 prysky¥ice (PAAP) o st¥ednf{ molekulové hmotnosti 399 a aminovém ¥{sle 611,1 mg KOH/g.
Prysky¥ice se rozpusti ve vodd na 50% roztok., Vodorozpustny polymer se pi¥ipravi tak, Ze se
nechd p#i varu reagovat 1 mol polyaminoamidové prysky¥ice s epichlorhydrinem a monochlor-
hydrinem glycerinu. Konec reskce se zjistuje zastavenim riatu obsshu ionizovatelného chlo-
ru. Parametry produktu se mémi zdvisle na molovém pomdru sloZek podle tabulky 1, kde je m
hmotnost, n ldtkové mnoZstvi, V viskozita p¥i 20 °c, ¥ aminové 3fslo a X obsah chloru.

Tabulka 1
PAAP : epichlor- monochlory 30% vodny roztok
hydrin hydrin

m(g) n(mol) n(g) n(mol) m(g) n(mel) V(mPa.s) N(mgKOH/g) X(% hm)
399,5 1,00 87,2 0,942 116,9 1,058 8,46 61,1 4,89
399,5 1,00 105,6 1,141 94,9 0,859 11,41 60,1 4,79
399,5 1,00 11,0 1,200 88,4 0,800 11,90 64,5 4,14
399,5 1,00 129,5 1,400 66,3 0,600 20,4 67,4 4,12
399,5 1,00 143,4 1,550 49,7 0,450 165,3 61,9 4,15
P¥{klad 2

P¥ipravi se polyamincamidovéd pryskyFice postupem podle pi:gkladu 1. A1 mol 50% vodnéhb
roztoku (799 g) se nechd reagovat za varu s 1,6 molem dichlorhydrinu glycerinu (206,38 g)
a 0,4 molu etylemchlorhydrima (32,2 g). Polykondenzace je ukondena po 3 hodindch. Produkt |
mé stPedni molekulovou hmotnost 638,1, aminové Sislo 351,7 mg KOH/g a obsahuje 11,11 %
hmot. ionizovatelnédho chloru., Viskezita 30% roztoku ve vodé je 55,6 mfa.élzo .

P¥{klad 3

Reako{ 1 molu kyseliny sebakové (202,2 g) se 2 moly polyeminu se p¥ipravi polyamino-
amidové pryskyFice. 1 mol této pryskyFice se nechd reagovat za varu s 1,5 molu é;iichlor-
hydrinu a 0,50 molu momochlorhydrimu glycerinu po dobu 2,5 hodiny. .Zdvisle na pouZitém
polyaminu se ziskd produkt slparamtry podle tabulky 2, kie M Je st¥edni molekulovd hmot-
nost, N aminové 3{slo, X obssh chloru a V viskozita p#i 20 °C.
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Tabulka 2

Polyamin “ . PAAP Produkt’

7 m(g) M )| ¥ ' X(% hm) V(mPa.s)
Etylendi- : i '
amin 120,2 28l,3 389,9 236,1 475,3 14,93 43,6
Dietylen-
triamin ’ 206,2 368,8 608,6 398,8 562,8 12,60 57,2
Trietylen- . ‘ -
tetramin 292,14 450,5 T47,3 520,3 644,5 11,00 62,1
Tetrasty~
lenpente.min 378,4 542,8 82592 605’8 736 ’8 9.63 ' 65’8
Tetrapro- )
pylenpentamin 490,8 650,5 690,1 528,11 844,5 8,40 12,4

e.'&‘:-& :.:',“’

P¥{klad 4

Regkef 1 molu kyseliny jantarové (118,1 g) a 1,9 molu dietylentraminu (195,9 g), se
p¥ipravi polyaminoamidovd pryskyiice o stiedn{ molekulové hmotnosti 275,9 a aminovém Iisle
793,1 mg KOH/g. 1 mol tohoto ﬁolyaminoamidu se nechd reagovat za varu s 1 molem epichlor=-
hydrinu (92,5 g), 0,5 molu dichlorhydrinu glycerinu (64,5 g) a 0,5 molu monochlorhydriau
glycerinu (55,3 g). Po 3,5 hodindch polykondenzace se ziskd produkt o st¥edni molelmlové
hmotnos$l 485,2, aminovém d{ale 446,1 mg KOH/g, obsshu chloru 18,2 % hmot. a viskozitd
30% vodného roztoku 68,6 mPa.s/20 %, |

PREDMET VYNLALEGZU

Polymer rozpustny ve vodd, pFipravitelnf¥ polykondenzaci 1 mol. dilu polyaminoamidové
prysky¥ice o stPedni molekulové. hmotnosti 200 af 950 a aminovém 3fsle 350 a¥ 980 mg KOH/g,
ziskané reakoi dikarboxylové kyseliny s 2 af 10 atomy uhliku v molekule nebo smési t¥chto
kyselin s polyalkylenpolyaminem o atiédm‘. molekulové hmotnosti 60 af 650, id;/glkylon Je
etylen nebo propylen, nebo n&iﬁ&chto polyelkylenpolyamind v molérn{m pomdru 1:19 af
2,1, 8 0,9 a¥ 1,6 mol, dflu dichlorhydrinu glyoerinu a/mebo epichlorhydrinu a 0,4 af 1,1
mol., dflu ethylenchlorhydrinu nebe qonoohlorhydrinu glycerinu,
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