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mnozstvi bo¢nich tercidrnich a sekundirnich aminovych
skupin, nebo rizné tercidrni aminové skupiny a reaktivni
dvojné vazby uhlik-uhlik, sestdva z reduk&nf aminace vSech
aldehydickych skupin v polyaldehydu obsahujicim regulo-
vané mnozstvi bo¢nich aldehydickych skupin a reaktivni
dvojné vazby uhlik-uhlik s prvnim sekundarnim aminem za
vzniku poly(tercidrniho aminu), hydroformylace poly(terci-
drniho aminu) majiciho regulované mnoZstvi bo¢nich alde-
hydickych skupin a reduk&ni aminace poly(tercidrniho
aminu) s bo¢nimi aldehydickymi skupinami s primarnim
aminem nebo druhym sekundérnim aminem. V jiném prove-
deni pfipravy se polyaldehyd redukéné aminuje s takovym
mnozstvim prvniho sekundarniho aminu, aby bylo redukéné
aminovéino regulované mnoistvi aldehydickych skupin a
déle je reduk&n€ aminovan s primirnim aminem nebo dru-
hym sekundirnim aminem, aby byly redukéné aminovany
vSechny zbyvajici aldehydické skupiny. V dalSim provede-
ni se polyaldehyd reduk&né aminuje se smési sekundérniho
aminu a primirniho aminu v relativnich mnozstvich
nutnych k tomu, aby vznikl polyamid majici poZadované re-
gulované mnoZstvi bo&nich tercidrnich aminovych a se-
kundirnich aminovych skupin.
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Polyaminy s regulovanou hustotou funEEﬂTchu-skugi_”h zpUgsob
e,

jejich ptipravy

1 hni

Vyndlez se tyka polyaminl s regulovanou hustotu funk&-
nich skupin obsahujicich olefinické nenasyceni. 2Z jednoho
hlediska se vyndlez tyka vyroby polyaminli s regulovanou hus-
totu funk&nich skupin, které maji regulovand mnoZstvi bo&-
nich tercidrnich a bo&¢nich sekunddrnich aminovych skupin.
Z jiného hlediska se vyndlez tykd vyroby polyamind s regulo-
vanou hustotu funkénich skupin, které maji regulovand mnoz-
stvi dvou riaznych bolnich tercidrnich aminovych skupin.
Z dal8iho hlediska se vyndlez t§¢ka vyroby polyamind s regu-
lovanou hustotu funk&nich skupin, obsahujicich olefinické
nenasyceni, selektivni reakci dvojnych vazeb uhlik-uhlik ve

vychozim polymeru obsahujicim olefinické nenasyceni.

D v i v hni

Princip p¥ipravy amind reakci olefinu s vodikem, oxidem
uhelnatym a primdrnim nebo sekunddrnim aminem je zndm. Na
zdkladé tohoto principu byly popsdny rtzné techniky vyuZiva-
jici rizné katalyzatory. Obecn& jsou takovéto reakce uvadény
jako aminoethylalni reakce.

V J. Org. Chem., 47, 445, (1982), Jachmowicz et al uva-
déji rtzné p¥istupy, které byly pouZity v pokusech o navrie-
ni jednostupriové, G&inné a obecné platné konverze olefind na

aminy. Mezi katalyzatory jsou pentakarbonyl Zeleza, oxid




rhodia, karbonyl ruthenia a Zeleza a iridiové katalyzatory.

Patent USA ¢&.4297481 uvadi proces ptfipravy polymerniho
polyaminu/amidu, kde 2zmin&né aminové/amidové dusiky jsou
umistény ve skeletu polymeru, uvedenim do kontaktu monomer-
nich dusikatych sloulenin, které maji nejméné dva vodiky
volné vazané k jejich atomim dusiku, monomerni uhlovodik ob-
sahujici nejméné dvé olefinické skupiny, oxid uhelnaty a vo-
du za pfitomnosti katalytického mnoZstvi slouleniny obsahu-
jici rhodium. Vynédlez popisuje pouzZiti amoniaku nebo primar-
nich amint, ale nevytva¥i polymery s vyhradné& bolnimi skupi-
nami sekunddrnich amind ani nevytvari polymery, ve kterych
miZe byt regulovdno mnoZstvi boénich sekunddrnich a tercidr-
nich aminovych skupin. Pfiprava polymert s bo¢nimi aminovymi
a amidovymi skupinami je popsdna v patentu USA &. 4312965.
Tyto polymery Jjsou p¥ipravovdny z polymernich polyolefind,
oxidu uhelnatého, vody a dusikatych sloufenin jako amoniaku
a primdrnich nebo sekunddrnich amind. Jako katalyzatory
slouzi opét rhodium a slouleniny s rhodiem. Nicméné& tento
vyndlez popisuje polymery s nizkym stupném zabudovdni aming,
které predevSim obsahuji tercidrni aminové skupiny, kdyZ ja-
ko vychozi materidl jsou pouZity primdrni aminy, takZe mnoz-
stvi bo&nich sekunddrnich a tercidrnich aminovych skupin ne-
miZe byt regulovano.

Patent USA &.4503217 uvadi proces pfipravy polyaminl
z polybutadienu, amoniaku, primarnich nebo sekunddrnich ami-
nd, oxidu wuhelnatého a vodiku =za pfitomnosti katalytického

systému sestdvajiciho z ruthenium obsahujiciho katalyzatoru
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a sm&sného rozpoudtédla dimethylformamid-aIKaM, TU?-poskypee—
je dvoufazovy kapalny prddukt umoziiujici snadné oddéleni
vzniklého polyaminu. Jsou-li v tomto vyndlezu pouZity pri-
mérni aminy, stanou se funk&nimi pouze vinylové skupiny, v¥-
t&%ek amin obsahujicich polymert je nizky a vysledné polyme-
ry jsou nerozpustné v organickych rozpoustédlech.

Patent USA ¢C. 4657984 uvadi pripravu polymernich
poly(tercidrnich amind) z oxidu uhli&itého, vodiku, polymer-
nich olefint a sekunddrnich amind za pouZiti fosfidld ruthe-
nia a rhodia jako katalyzatoru. pPatent konstatuje, Ze pouZi-
£i t&chto specidlnich katalyzdtorud urychluje reakci a tim
funkcionalizaci internich a rovné&Z vinylovych olefinovych
skupin.

Evropskd patentovd p¥ihldska ¢. 0.603.146 se tyka
poly (sekunddrnich amind) s regulovanou hustotou funkénich
skupin a zpGsobu jejich pfipravy. Sekunddrni aminy jsou
pripravovany katalytickou hydroformylaci polymeru obsahuji-
ciho olefinické nenasyceni nasledovanou reduk&ni aminaci.

Stav techniky ptipravy polymernich sekundarnich a ;erci-
drnich amind pf¥indsi informace o‘aminomethylaéni reakci, kdy
vinylové‘olefiny a linedrni olefiny mohou byt podrobeny re-
akci s poufitim rlznych katalyzdtorl za riznych podminek.
Nicmén& tyto reakce se vyznamn& 1i3i od posloupnosti reakci
hydroformylace a reduk&ni aminace, protoze ve stavu techniky
neexistuje zminka jak pfi aminomethylaci regulovat stupeﬂ
funkcionalizace, tj. hustoty funk&nich skupin, jak polyalde-

hydu, tak polyaminu 2z nich ptipravenych, zvlasté mnozstvi
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riznych aminovych bo&nich skupin.

Vysoce Zadouci by byl proces produkujici polyaminy s re-
gulovanou hustotou funk&nich skupin, obsahujici zbytkové re-
aktivni dvojné vazby vyuZivajici mirné&jSich reak&nich podmi-
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gnich skupin, obsahujici regulovand mnoistvi bo&nich terci-
Arnich aminovych a boénich sekunddrnich aminovych skupin,
nebo regulovana mnoistvi dvou ruznych bo¢nich tercidrnich
aminovych skupin a produkujici polymery rozpustné v organic;
kych rozpouftédlech.

Polyaminy vyrdb&né procesem, jenZz je pfedm&tem vyndlezu,
jsou vhodné jako gumdrenské chemikdlie, jako polymeralni
urychlovale, které neuvoliiuji nebezpelné té&kavé latky pfi
tuhnuti, jako polymera&ni aktivatory, které nemohou migrovat
od jedné komponenty k jiné a jako antioxidanty a/nebo anti-
ozonanty polymerni vazby S vyrazn® niZsi tendenci k vyluho-
vani =z pryZovych vyrobkd, tj. pneumatik. polyaminy majici
regulovand mno¥stvi bo&nich skupin tercidrnich amind a boC-
nich skupin sekunddrnich amind vyrobenych zplsobem, ktery je
predmétem vynalezu, jsou také vhodné pro
urethanové/modovinove materidly, nétéry, lepidla a tmely.
Je-1i bo&ni funk&ni skupina sekunddrni amin, je moZny vznik

t#irozmérné sité vazeb, coZ v3ak neni moZné u tercidrnich

amind.

Ccilem vyndlezu Jje poskytnout zpusob pEipravy polyamind
s regulovanou hustotou funk&nich skupin, obsahujicich olefi-
nické nenasyceni. DalSim cilem vyndlezu je poskytnuti a&in-
ného a komer¢né 3ivotaschopného zpisobu ptipravy polyamind
s regulovanou hustotou funk&nich skupin obsahujicich zbytko-
vé reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik, rozpustnych v orga-

nickych rozpousté&dlech, zplisobu, ktery pouzivd mirné reak&ni




pedminky vedouci k vySs8i hustot& funk&nich skupin polymerd,

které obsahuji regulovana mnoistvi tercidrnich a sekundar-

nich aminovych skupin nebo regulovand mnoZstvi dvou raznych

tercidrnich aminovych skupin a v podstat& Zadné tercidrni
aminové skupiny odvozené z bodnich sekundadrnich aminovych
skupin. Jesté daldim cilem vyndlezu je zplsob pfipravy poly-
amin® s regulovanou hustotou funk&nich skupin pro pouZiti

v gumirenskych chemickych aplikacich jako jsou urychlovale

tuhnuti,polymerizaéni aktivatory a antioxidanty/antiozonanty.

P lez

podstatou vyndlezu je zpusob pripravy polyaminu s regu-
lovanym mnoZstvim bo&nich terciarnich aminovych skupin a re-
gulovanym mnoZstvim boénich sekunddrnich, nebo ruznych ter-
cidrnich aminovych skupin, ktery zahrnuje uvedeni do kontak-
tu polyaldehydu obsahujiciho regulovana mnozstvi boénich al-

dehydickych skupin a reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik

a prvniho sekunddrniho aminu za podminek reduklni aminace

a za ptitomnosti (1) vodiku a ruthenium obsahujiciho imino-
vého hydrogenacniho katalyzatoru, nebo (2) borohydridu alka-
lického kovu za vzniku poly (tercidrniho aminu) majiciho
v podstaté ekvivalentni pom&r terciarnich aminovych skupin
k reaktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik jako pom&r aldehy-
dickych skupin k reaktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik v po-
lyaldehydu; uvedeni do kontaktu poly{tercidrniho aminu) ob-
sahujiciho reaktivni dvojné vazby uhiik-uhlik s oxidem uhel-

natym a vodikem za hydroformyla&nich podminek a za pfitom-

o s




nosti hydroformyladniho katalyzatoru, aby vznikal
poly(tercidrni amin) obsahujici regulovand mnoZstvi aldehy-
dickych skupin a reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik; a reék-
ci poly(tercidrniho aminu) obsahujiciho regulované mnoZstvi
aldehydickych skupin a reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik
a primiarniho aminu, mebo druhého sekunddrniho aminu za pod-
minek redukéni aminace a za pfitomnosti (1) vodiku a ruthe-
nium obsahujiciho iminového hydrogenalniho katalyzatoru, ne-
bo (2) borohydridu alkalického kovu, aby vznikal polyamin
majici v podstat& ekvivalentni pom&r sekunddrnich aminovych
skupin nebo tercidrnich aminovych skupin odvozenych ze dru-
hého sekunddrniho aminu k reaktivnim dvojnym vazbam
uhlik-uhlik jako pom&r aldehydickych skupin k reaktivnim
dvojnym vazbam uhlik-uhlik v poly (tercidrnim aminu) obsahu-
jicim regulované mnoZstvi aldehydickych skupin a reaktivni
dvojné vazby uhlik-uhlik, za pfedpokladu, Ze kdyZ redukini
aminace poly(tercidrniho aminu) obsahujiciho regulované
mno¥stvi aldehydickych skupin a reaktivni dvojné vazby
uhlik-uhlik je provedena s primidrnim aminem za pritomnosti
borohydridu alkalického kovu, je primdrni amin stericky bra-
nény alifaticky nebo cykloalifaticky primdrni amin nebo aro-
maticky primdrni amin. V jednom pfipadé jsou reduk&ni amina-
ce provadény za pfitomnosti oxidu uhelnatého. V jiném pfipa-
dé je polyaldehyd vyrdb&n uvedenim do kontaktu polymeru ob-
sahujiciho olefinické nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodi-
kem za pfitomnosti hydroformyla&niho katalyzdtoru. V dalSim

ptipad® je mnoZstvi aldehydickych skupin v polyaldehydu nebo




v poly(tercidrnim aminu) obsahujicim regulované mnoZstvi al-
dehydickych skupin a reaktivnich dvojnych vazeb uhlik-uhlik
regulovdno regulovdnim spotfeby oxidu uhelnatého a vodiku
béhem hydroformylace.

Dile je podle vyndlezu vytvofen zplsob pfipravy polyami-
nu obsahujiciho regulované mnozZstvi bo&nich tercidrnich ami-
novych skupin a regulované mnoZstvi bofnich sekundarnich

aminovych nebo riznych tercidrnich aminovych skupin, ktery

spolivd v uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho re--

gulovand mnoZstvi boénich aldehydickych skupin a reaktivnich
dvojnych vazeb uhlik-uhlik a prvniho sekundarniho aminu za
podminek redukéni aminace a za p¥itomnosti (1) vodiku a imi;
nového hydrogenalniho katalyzdtoru obsahujiciho ruthenium,
nebo (2) borohydridu alkalického kovu pfidemZ mnoZstvi prv-
niho sekunddrniho aminu je zaloZeno na procentu bo&nich al-
dehydickych skupin, které maji byt redukéné aminovany, aby
vznikl poly(tercidrni amin) majici regulované mnoZstvi bol-

nich tercidrn& aminickych skupin, regulované mnoZstvi boé&-

nich aldehydickych skupin a regulované mnoZstvi reaktivnich.

dvojnych vazeb uhlik-uhlik, kde pomér soultu tercidrnich
aminovych skupin a bo&nich aldehydickych skupin k reaktivnim
dvojnym vazbadm uhlik-uhlik v poly(tercidrnim aminu) je
v podstaté& ekvivalentni pom&ru aldehydickych sﬁupin k reak-
tivnim dvojnym vazbdm uhlik-uhlik v polyaldehydu, v uvedeni
do kontaktu poly(tercidrniho aminu) a primdrniho aminu nebo
druhého sekunddrniho aminu za podminek reduk&ni aminace a za

pritomnosti (1) vodiku a ruthenium obsahujiciho iminového
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hydrogenaéniho katalyzdtoru, nebo (2)bborohydridu alkalické-
ho kovu za vzniku polyaminu majiciho v podstaté® ekvivalentni
pomér skupin sekunddrnich amint nebo skupin tercidrnich ami-
nt odvozeny od druhého sekundarniho aminu k reaktivnim dvoj -
nym vazbim uhlik-uhlik jako pomer aldehydickych skupin k re-
aktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik v poly(tercidrnim ami-
nu), za predpokladu, Ze kdyZ je provedena reduk&ni aminace
s primdrnim aminem za pfitomnosti borohydridu alkalického
kovu, primdrni amin je stericky brandny alifaticky nebo cyk-
loalifaticky primdrni amin nebo aromaticky primarni amin.
V jednom pfipad& jsou reduk&ni aminace provadény za p¥itom-
nosti oxidu uhelnatého. V jiném pfipadé je polyaldehyd vyra-
b&n uvedenim do kontaktu polymeru obsahujiciho olefinické
nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodikem za pfitomnosti hyd-
roformyladniho katalyzatoru. V daldim pfipad® hustota funk&-
nich skupin polyaldehydu, tj. moldrni procento dvojnych va-
zeb uhlik-uhlik v polymeru obsahujicim olefinické nenasyceni
podrobené hydroformylaci na aldehydické skupiny regulovéna
regulovénim spotfeby oxidu uhelnatého a vodiku b&hem hydro-
formylace.

Jeit& ddle je podle vyndlezu vytvoten zplsob pfipravy
polyaminu obsahujiciho regulované mnoZstvi boZnich terciar-
nich aminickych skupin a regulované mnoZstvi bo&nich sekun-
darnich aminickych skupin, ktery sestava z uvedeni do kon-
taktu polyaldehydu obsahujiciho regulované mnoZstvi bo&nich
aldehydickych skupin a dvojné vazby uhlik-uhlik, prvniho se-

kunddrniho aminu a primdrniho aminu za podminek reduk&ni




aminace a za pritomnosti (1) vodiku a ruthenium obsahujiciho
iminového hydrogenadniho katalyzdtoru, nebo (2) borohydridu
alkalického kovu, ktery produkuje poly(sekunddrni/terciarni
‘amin) a ma v podstat& ekvivalentni pomér soultu podtl terci-
drnich aminovych skupin a sekundarnich aminovych skupin
k reaktivnim dvojnym - vazbdm uhlik-uhlik jako pomér aldehy-
dickych skupin k reaktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik v po-
lyaldehydu, kde moléarni pom&r prvniho sekunddrniho aminu
k primdrnimu aminu je zaloZen na relativnich reaktivitéch.
prvniho sekunddrniho aminu a primdrniho aminu a poZadovana
regulovand mnoZstvi boc&nich tercidrnich aminovych skupin
a bodnich sekunddrnich aminovych skupin, za pfedpokladu, Ze
kdy? je redukni aminace provadéna za pfitomnosti borohydri-
du alkalického kovu, je primdrni amin stericky branény ali-
faticky nebo cykloalifaticky primdrni amin nebo aromaticky
primdrni amin. V jednom pfipadé je reduk<ni aminace provadé-
na za pfitomnosti oxidu uhelnatého. V jiném ptipadé je poly-
aldehyd vyroben uvedenim do kontaktu polymeru obsahujiciho
olefinické nenasyceni s oxidem uhelnatjm a vodikem za pri-
tomnosti hydroformyla&niho katalyzatoru. V dal3im ptripadé
mno¥stvi aldehydickych skupin v polyaldehydu je regulovano
regulaci spotfeby oxidu uhelnatého a vodiku béhem hydrofor-
mylace.

Jeit® dale je podle vyndlezu vytvofen polyamin, ktery
sestivd z opakujicich se jednotek odvozenych z opakované
jednotky polymeru obsahujiciho olefinické nenasyceni majici-

ho reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik a opakovani jednotek




odvozenych z opakujici se jednotky stejného polymeru obsahu-
jiciho olefinické nenasyceni, které bylo podrobeno hydrofor-
mylaci a reduk&né aminovéno, aby vytvorilo poéni sekunddrni
aminové a tercidrni aminové skupiny, kde hustota funk&nich
skupin polyaminu je od 2 asi do 90 moldrnich procent, poéét
opakujicich se jednotek s podnimi tercidrné aminickymi sku-
pinami je od asi 5 do asi 95 procent soudtu poltl opakuji-
cich se jednotek s bodnimi tercidrnimi a sekunddrnimi amino-
vymi skupinami; je uveden polet opakujicich se jednotek‘
s bo&nimi sekundarnimi aminovymi skupinami a opakujicich se
jednotek s podnimi tercidrnimi aminovymi skupinami, jez jsou
ka2dé nejménd Jjednim procentem souldtu poctl opakujicich se
.jednotek obsahujicich reaktivni dvojnou vazbu uhlik-uhlik
a opakujicich se jednotek obsahujicich bo&ni sekunddrni
a bo&ni tercidrni aminové skupiny.

Jeit& dale je podle vynédlezu vytvo¥en polyamin, ktery
sestdva z opakujicich se jednotek odvozenych 2z opakované
jednotky polymeru obsahujiciho olefinické nenasyceni majici-
ho reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik a opakujicich se jed-
notek odvozenych 2z opakujici se jednotky stejného polymeru
obsahujiciho olefinické nenasyceni, které byly podrobeny
hydroformylaci a reduk&né aminovany, aby vytvofily opakujici
se jednotky majici dv& rizné tercidrni aminoskupiny, kde
hustota funknich skupin polyaminu je od 2 asi do 90 molar-
nich procent a pocet opakujicich se jednotek majicich bolni
tercidrni aminové skupiny odvozené z jednoho ze sekundarnich

amint je asi od 5 do asi 95 procent soultu po&tl opakujicich




se jednotek majicich boéni tercidrni aminické skupiny, za
pfedpokladu, Ze polet opakujicich se skupin majicich bodni
tercidrni aminoskupiny odvozené od prvniho sekunddrniho ami-
nu a pocCet opakujicich se skupin majicich bo&ni tercidrni
aminoskupiny odvozené od druhého sekunddrniho aminu, jsou
kaZdé nejméne jednim procentem soudtu po&tl opakujicich se
jednotek obsahujicich olefinické nenasycené vazby majici re-
aktivni dvojnou vazbu uhlik-uhlik a opakujicich se jednotek

obsahujicich bo&ni tercidrni aminové skupiny.

PEikl rovedeni dlez

Prvni provedeni vyndlezu se tykd zplsobu p¥ipravy polya-
minu obsahujiciho regulované mnoZstvi bo&nich tercidrnich
aminovych skupin a regulované mnoZstvi bolnich sekundarnich
aminovych skupin nebo rlizné tercidrni aminové skupiny a za-
hrnuje:
(a) uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho regulované
mnoZstvi bo&nich aldehydickych skupin a reaktivnich dvojnych
vazeb uhlik-uhlik a prvniho sekunddrniho aminu za reduk&nich
aminacnich podminek v p¥itomnosti (1) vodiku a ruthenium ob-
sahujiciho iminového hydrogenadniho katalyzdtoru, nebo (25
borohydridu alkalického kovu za (Celem produkce
poly(tercidrniho aminu) majiciho v podstaté ekvivalentni po-
mér tercidrnich aminovych skupin k reaktivnim dvojnym vazbam
uhlik-uhlik jako pomé&r aldehydickych skupin k reaktivnim
dvojnym vazbam uhlik-uhlik v polyaldehydu,

(b) uvedeni do kontaktu poly(tercidrniho aminu) obsahujiciho
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reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik s oxidem uhelnatym a vo-

dikem p¥i hydroformyla&nich podminkach za pfitomnosti hydro-

formyla&niho katalyzatoru za G&elem produkce
poly (tercidrniho aminu) obsahujiciho regulované mnoZstvi al-

dehydickych skupin a reaktivnich dvojnych vazeb uhlik-uhlik,

(c) reakci poly(tercidrniho aminu) obsahujiciho regulovana
mno#stvi aldehydickych skupin a reaktivnich dvojnych vazeb
uhlik-uhlik a primdrniho aminu nebo druhého sekundarniho
aminu za podminek reduk&ni aminace a za pfitomnosti (1) vo-

diku a ruthenium obsahujiciho iminového hydrogenalniho kata-

lyzatoru, nebo (2) borohydridu alkalického kovu za Glelem
produkce polyaminu majiciho v podstat®& ekvivalentni pomér
sekundarnich aminickych skupin, nebo tercidrnich aminickych
skupin odvozenych z druhého sekunddrniho aminu k reaktivnim
dvojnym vazbdm uhlik-uhlik jako pomér mezi aldehydickymi
skupinami a reaktivnimi dvojnymi vazbami  uhlik-uhlik
v poly(tercidrnim aminu) obsahujicim regulovand mnoZstvi al-

dehydickych skupin a 'reaktivnich dvojnych vazeb
uhlik-uhlik, za pfedpokladu, Ze kdyZ reduk&ni aminace (c) je
provedena s primdrnim aminem za pfitomnosti borohydridu al-

kalického kovu, je primiarni amin stericky brédnény alifaticky
nebo cykloalifaticky primdrni amin, nebo aromaticky primdrni
amin.

V souladu se zpisobem uvedenym v prvnim provedeni vyni-
lezu je polyaldehyd dle (a) vyroben uvedenim do kontaktu po-
lymeru obsahujiciho olefinické nenasyceni s oxidem uhelnatym

a vodikem za p¥itomnosti hydroformyla&niho katalyzatoru. Na-




vic, redukéni aminace dle (a) nebo (c) mohou byt alternativ-
né& provadény za pfitomnosti oxidu uhelnatého, kdyZ je reduk-
&ni aminace provddéna v pfitomnosti vodiku a ruthenium obsa-
hujiciho iminového hydrogenaéniho katalyzdtoru. KdyZ Je
v prub&hu redukéni aminace pfitomen oxid uhelnaty, je molar-
ni pom&r oxidu uhelnatého k vodiku men$i neZ asi 0,15:1,
s vyhodou men$i neZ asi 0,1:1 a nejlépe men3$i neZ asi

0,05:1.

Druhé provedeni vyndlezu se tyka zplsobu pfipravy polya-
minu obsahujiciho regulovand mnozstvi bolnich tercidrnich
aminickych skupin a regulovand mnoZstvi bonich sekunddrnich
aminickych nebo riznych tercidrnich aminickych skupin a za-
hrnuje:

(a) uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho regulované
mnoZstvi bo&nich aldehydickych skupin a reaktivni dvojné
vazby uhlik-uhlik s prvnim sekunddrnim aminem p¥i redukZnich
aminaénich podminkdch za pritomnosti (1) vodiku a ruthenium
obsahujiciho iminového hydrogenadnihc katalyzatoru, -nebo
(2) borohydridu alkalického kovu, kde mnoZstvi prvniho se-
kunddrniho aminu je zaloZeno na procentu bo&nich aldehydicF
kych skupin, které maji byt podrobeny redukéni aminaci, aby
vznikl poly(tercidrni amin) majici regulovand mnoZstvi bo&-
nich tercidrnich aminovych skupin, regulovand mnoZstvi boc&-
nich aldehydickych skupin a regulovand mnozstvi reaktivnich
dvojnych vazeb uhlik-uhlik, kde pomé&r soultl bolnich terci-

drnich aminovych skupin a boénich aldehydickych skupin k re-




aktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik v poly(tercidrnim aminu)
je v podstat@ ekvivalentni pom&ru bolnich aldehydickych sku-
pin k reaktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik v polyaldehydu,
(b) uvedeni do kontaktu poly (tercidrniho aminu) dle (a)
a primdrniho aminu nebo druhého sekundarniho aminu za podmi-
nek reduk®ni aminace v p¥itomnosti (1) vodiku a ruthenium
obsahujiciho iminového hydrogena&niho katalyzdtoru, nebo
(2) borohydridu alkalického kovu tak, aby vznikl polyamin
majici v podstat& ekvivalentni pomé&r sekunddrnich aminickych
skupin nebc tercidrnich aminickych skupin odvozenych z dru-
hého sekunddrniho aminu k reaktivnim dvojnym vazbam
uhlik-uhlik jako pom&r aldehydickych skupin k reaktivnim
dvojnym vazbdm uhlik-uhlik v poly(tercidrnim aminu) dle (a)
a za predpckladu, Ze kdyZ redukéni aminace dle (b) je prove-
dena s primdrnim aminem v pfitomnosti borohydridu alkalickeé-
ho kovu, primidrni amin je stericky brédnény alifaticky nebo
cykloalifaticky primdrni amin nebo aromaticky primdrni amin.
Podle zptisobu uvedeného ve druhém provedeni vyndlezu je
polyaldehyd vyroben uvedenim do kontaktu polymeru obsahuji-
ciho olefinické nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodikem za
pritomnosti hydroformyla&niho katalyzdtoru. Navic, je-1li re-
duk&ni aminace (a) nebo (b) provadéna za pfitomnosti vodiku
a ruthenium obsahujiciho iminového hydrogena&niho katalyza-
toru mi%e byt tato reduk&ni aminace alternativné provadéna
za pritomnosti oxidu uhelnatého. Je-1i b&hem redukéni amina-
ce pfitomen oxid uhelnaty, je moldrni pomér oxidu uhelnatého

k vodiku men3i neZ asi 0,15:1, ptednostné men3i neZ asi

e




0,1:1 a nejlépe menSi neZ asi 0,05:1.

Tfeti provedeni vyndlezu se tykd zpusobu pfipravy polya-
minu obsahujiciho regulovand mnoZstvi boénich tercidrnich
aminovych skupin a regulovand mnoZstvi boénich-sekundérnich
aminovych skupin a zahrnuje:

(a)- uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho regulovana
mno¥stvi bo&nich aldehydickych skupin a dvojnych vazeb
uhlik-uhlik, prvniho sekunddrniho aminu a primdrniho amiﬁu
za podminek reduk&ni aminace a za pfitomnosti (1) vodiku
a ruthenium obsahujiciho iminového hydrogenalniho katalyza-
toru, nebo (2) borohydridu alkalického kovu tak, aby vznikl
poly (sekundarni/tercidrni amin) majici v podstaté ekvivalen-
tni pomér soudtu poltd tercidrnich a sekundarnich aminickych
skupin k reaktivnim dvojnym vazbdm uhlik-uhlik jako pomér
aldehydickych skupin k reaktivnim dvojnym  vazbam
uhlik-uhlik v polyaldehydu, kde molarni pomér prvniho sekun-
darniho aminu k primdrnimu aminu je zaloZen na relativnich
reaktivitich prvniho sekunddrniho aminu a primdrniho aminu
a poZadovanych regulovanych mnoZstvich bo&nich tercidrnich
a bo&nich sekundarnich aminovych skupin a za pfedpokladu, Ze
kdy? je reduk&ni aminace provedena za pfitomnosti borohydri-
du alkalického kovu, je primdrni amin stericky brané&ny ali-
faticky nebo cykloalifaticky primdrni amin nebo aromaticky
primdrni amin.

Podle zpusobu uvedeného ve tfetim provedeni vynalezu

je polyaldehyd vyroben uvedenim do kontaktu polymeru obsahu-




jiciho olefinické nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodikem za
ptitomnosti hydroformyla&niho katalyzdtoru. Navic, je-li re-
duk&éni aminace providé&na za pfitomnosti vodiku a ruthenium
obsahujiciho iminového hydrogenalniho katalyzdtoru, miZe byt
tato redukni aminace alternativn& provddéna za pfitomnosti
oxidu uhelnatého. Je-1li b&hem redukdni aminace ptitomen oxid
uhelnaty, je moldrni pom&r oxidu uhelnatého k vodiku mensi
ne? asi 0,15 : 1, pfednostn& men3i neZ asi 0,1 : 1 a nejlépe
mensi neZ asi 0,05 : 1.

Polyaminy pfipravené podle tohoto vyndlezu jsou snadno
izolovatelné a dob¥e vyhovuji pro pouZiti v gumdrenskych
chemik&liich, v materidlech na bdzi urethan/molovina, nété-
rech, lepidlech, tmelech a je-1i bo&ni funk&ni skupina se-
kunddrni amin, je mo%ny vznik t¥irozm&rné sit& vazeb, coZ

vSak neni moZné u tercidrnich amind.

Ctvrté provedeni vyndlezu se tyka polyamind obsahujicich

opakujici se jednotky

# & .
i

N-H N-R'

: b

kde opakujici se jednotky obsahujici P a P_ pfedstavujl
opakujici se jednotky polymeru obsahujiciho olefinické nena-
syceni, ktery byl podroben hydroformylaci a reduk&ni amina-

ci, P, pfedstavuje opakujici se jednotku stejného polymeru




obsahujici olefinické nenasyceni a majici  reaktivni dvojné
vazby uhlik-uhlik, R, R' a R''jsou nezavisle vybrdny ze sku-
piny tvofené alifatickymi, aromatickymi, cykloalifatickymi
a substituovanymi alifatickymi, aromatickymi a cykloaroma-
tickymi skupinami; soulet opakujicich se jednotek obsahuji-
cich P, a P, je asi od 2 do asi 90 procent soultu opakuji-
cich se jednotek obsahujicich P_, P, a opakujicich se jedno-
tek P, a polet opakujicich se skupin obsahujicich P, je asi
od 5 do asi 95 procent soudtu poltd opakujicich se jednotek
obsahujicich P, a P,, za pfedpokladu, Ze polet opakujicich
se jednotek obsahujicich P, a P, je pro kaZdou z nich nejmé-
né jednim procentem ze soultu poltl opakujicich se jednotek
obsahujicich P, P, a opakujicich se jednotek P,.
Substituent substituovanych alifatickych, aromatickych,

a cykloalifatickych skupin je vybran ze skupiny tvofené

(CH,) (CF,)_F, (CF,) F,

n

R,, R_ a R_ jsou neza-

a smésmi vySe uvedenych, kde R, R . Ry

o
visle vybrany ze skupiny sestdvajici z vodiku, alifatickych
skupin, aromatickych skupin, a cykloalifatickych skupin, za
pfedpokladu, Ze nejméné jeden z R, a R, a nejmén& jeden
z R_ a R_ je jiny neZ wvodik, R, je vybran ze skupiny sesta-
vajici z alifatickych, aromatickych a cykloalifatickych sku-

pin, m je celé ¢islo od 0 do 4 a n je celé &islo od 1 do 7.

Polyaminy pfipravené podle tohoto vyndlezu v podstaté




neobsahuji opakujici se jednotky ndsledujicich vzorcl:

——Pl—— nebo ——?2——
|
C=0 C=0
| |
H H

tj. v podstat& v3echny aldehydické skupiny v polyaldehydu,
nebo v poly(tercidrnim aminu) obsahujicim bolni aldehydické
skupiny jsou b&hem reduk&ni aminace pfevedeny na aminové.
skupiny. Navic kdy% polyaminy ptfipravené podle tohoto vyna-

lezu obsahuji bo&ni aminické skupiny majici vzorec

—pD —
I:L
CH_

N-H

R

neobsahuje polyamin v podstat& opakujici se jednotky majici

vzorec:

kde R' je vybran ze skupiny sloZené z alifatickych, aroma-
tickych cykloalifatickych, substituovanych alifatickych,
aromatickych a cykloalifatickych skupin a jejich kombinaci,
tj. polyamin v podstaté& neobsahuje 24dné terciarni aminové

skupiny odvozené od bo&nich sekunddrnich aminovych skupin.




Paté provedeni vyndlezu se tykd polyamind obsahujicich

opakujici se jednotky jako:

—p_ — —p_—, a  —P,—
b, b,
I!I-R‘ III-R' "
: b

kde opakujici se jednotky obsahujici P, a P, reprezentuji
opakujici se jednotky polymeru obsahujiciho olefinické nena-
syceni, ktery byl podroben hydroformylaci a redukéni amina-
ci, P, reprezentuje opakujici se jednotku stejného polymeru
obsahujiciho olefinické nenasyceni a majiciho reaktivni
dvojné vazby uhlik-uhlik, R, R', R'' a R'" Jsou nezavisle
vybrané ze skupiny sloZené =z alifatickych aromatickych cyk-
loalifatickych, substituovanych alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, za pfedpokladu, Ze -NRR' se 1iSi
od -NR''R'", soulet opakujicich se jednotek obsahujicich P
a P, je od 2 asi do 90 procent soultu opakujicich se jedno-

tek obsahujicich P, P, a opakujicich se jednotek P, a pocet

2
opakujicich se jednotek obsahujicich P, je asi od 5 do asi

95 procent soultu poctl opakujicich se jednotek obsahujicich

P a P

1 2/

za ptedpokladu, Ze polet opakujicich se jednotek
P, a P, je pro kazdou nejmén& 1 procento soultu poctu P_,
P, obsahujicich a P, opakujicich se jednotek.

Substituent substituovanych alifatickych, aromatickych

a cykloalifatickych skupin je definovédn vy3e.




Hydroformylace

pPodle vyndlezu jsou polyaminy p¥ipravovdny z aldehydicky
funkcionalizovanych polymerl ziskanych hydroformylaci olefi-
nicky nenasyceného polymeru nebo poly(tercidrniho aminu) ob-
sahujiciho reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik p¥ipraveného
podle vyndlezu.

- Polymery obsahujici olefinické nenasycéné vazby vhodné
pro pfﬁbéh postupu popsaného podle vynédlezu mohou byt homo-
polymery vzniklé z monomerd od C_  do C_, majicich ndsobné
dvojné vazby uhlik-uhlik jako napfiklad butadien, isopren,
cyklopentadien, dimery cyklopentadienu, 1, 3-pentadien,
1,4-pentadien, 1,3-hexadien, 1, 4-hexadien, 1,5-hexadien,
2,4-hexadien, 1,3,5-hexatrien a podobné. Polymer obsahujici
olefinické nenasyceni pouZity v tomto vynalezu miZe byt kte-
rykoliv z jejich prostorovych izomerti. Napriklad v pfipadé
polybutadienu to mohou byt jeho konfigurace cis-1,4-,
trans-1,4-, nebo trans-1,2-, nebo jejich sm&s. Dale polymery
vhodné pro zplisob uvaddény vyndlezem mohou byt kopolymery
vzniklé ze dvou nebo vice monomernich sloulenin z nichZ kaZz-
dd je schopna vytvofit polymerni &lének obsahujici dvojné
vazby uhlik-uhlik jako kopolymery majici polybutadienové
¢lanky, jako napfiklad kopolymery poly (butadien-isopropen),
~ poly(butadien-1,4-pentadien) a podobné.

Polymery obsahujici olefinické nenasyceni vhodné v pos-
tupu uvedeném ve vyndlezu mohou byt rovn&Z kopolymery vznik-
1é z nejménd jednoho monomeru, jak je popséano v?ée, schopné

vy;vofit olefin obsahujici polymerni &lanky a z nejméné jed-




noho kopolymerace schopného vinylového monomeru, ktery net-
vofi olefin obsahujici polymerni &lanky, jako jsou akrylami-
dy, akrylonitril, styren, akryldty, alkylvinilethery, alkyl-
vinilketony a podobné a jejich smé&si a Cc, - C,, uhlovodikové
derivaty téchto monomerd, jako jsou «-methylstyren, me-
thylakryldat a podobné. Takovéto materidly vznikaji b&Znymi
zpusoby, radikalovymi, kationtovymi nebo aniontovymi polyme-

ra&nimi technikami, jak je dob¥e znadmo. Mnoho druhi t&chto

polymerd maZe byt ziskdno p¥imo komerdné, jako
poly (butadien-akrylonitril), poly (butadien-styren),
akrylonitril-butadien-styrenové (ABS) pryskyftice,

ethylen-propylen-dienové (EPDM) polymery a podobné. Polymery
obsahujici olefinické nenasyceni mohou byt vytvafeny s neo-
lefinickymi monomernimi skupinami v jakémkoliv poZadovaném
stupni tak dlouho, aZ vznikly polymer obsahuje dostatednd
mnozstvi dvojnych vazeb uhlik-uhlik, aby plsobily jako ak-
tivni mista poZzadovaného polyaldehydického produktu.
Polymery obsahujici olefinické nenasyceni potfebné

v postupu podle vyndlezu mohou také vzniknout z olefinickych

monomer jako ethylen, propylen, l-buten, 1l-penten,
l-hexen, 2-methyl-1l-propen, 3-methyl—l—penteﬁ,
4-methyl-1l-penten, 3,3-dimethyl-1-buten, 2,4,
4-trimethyl-1-penten, 3-methyl-1-hexen, 3-methyl-1-buten

a podobné, které tvofi vé&tvenim, isomeraci a podobné& poly-
merni materidly majici uvnit? zbytkové dvojné wvazby
uhlik-uhlik.

Vhodné polymery obsahujici olefinické nenasyceni, zahr-
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nuji i homopolymery, jako polyethylen, polypropylen, polybu-
ten, polybutadien a polyokten; kopolymery olefini jako jsou
poly (ethylenpropylen), poly (ethylenokten),
poly (ethylenisobutylen), poly(ethylen-1l-buten),
poly (ethylenhexen) a poly (propylenokten); kopolymery olefint
a alespofi jedné kopolymerace schopné monoolefinické monome-
ry, tj. kopolymery dvou nebo vice olefinl a dienového mono-
meru, jako jsou poly (ethylenpropylendien monomer) (EPDM) ,
poly (ethylenvinilacetat), poly (ethylenvinilalkohol),
poly(ethylenethylakrylét), poly(propylenmethylakrylét), ko-
polymer diend a akrylonitrilu jako je kopolymer butadienu
a akrylonitrilu a podobné.

Vhodné dienové monomery v&etn& dient s primym fetézcem
(necyklickych), jako jsou 1,4-hexadien, 2-methyl-2,
4-pentadien, 1,4,9,-dekatrien a 1l-ethyl-1,11-tridekadien;
monocyklické dieny jako 1,5-cyklooktadien, dieny jako
S-ethylidennorbornen (EBN) , 5-methylen-2-norbornen,
5-isopropyldien-2-norbornen, a 2-methyl-bicyklo-(2.2.1)-2,
5-heptadien; bicyklické slouleniny se spojenymi cykly jako
bicyklo(4.3.0) -3, 7-nonadieny, 5-methyl-bicyklo-(4.3.0)-3,
7-nonadien a 5-6-dimethyl-bicyklo-(4.3.0)-3,7-nonadien
a bicyklo(3.2.0)-2,6-heptadien; alkenylem substituované mo-
nocyklické slouleniny jako 4-vinyl-cyklohexen, 1,
2-divinylcyklobutan a 1,2,4-trivinylcyklohexan; a tricyklic -
ké sloudeniny jako dicyklopentadien (DCPD). Druhy EPDM kau-
ukt vhodné pro pouZiti p¥i realizaci vynalezu jsou komer&né

dostupné; Rubber World Blue Book vydani 1975, Materials and
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Compounding Ingredients for Rubber, strany 406-410. Prefero-
vané EPDM kauluky jsou oznaleny Uniroyal Chemical Company,
Inc., Middlebury, CT obchodnim jménem Trilene®™, jako
Trilene™66 a 67 (ENB dienmonomer), Trilene®55 a 65 (DCPD di-
enmonomer) a podobné. Ostatnimi preferovanymi EPDM kauduky
jsou ty, kde dienmonomer je 5-isopropyliden-2-norbornen.
Specidlné nevyZadovany pomé€r ethylenu a propylenu v takovych
EPDM kaulucich je preferovdn v intervalu od asi 40/60 do asi
50/50.

Vyhodné polymery obsahujici olefinické nenasyceni poZa-
dované podle vynadlezu jsou polybutadieny
a poly(ethylenpropylendienmonomer) .

Aby mohl byt podroben hydroformylaéni reakci polymer ob-
sahujici olefinické nenasyceni nebo poly(tercidrni amin) ob-
sahujici reaktivni dvojné wvazby uhlik-uhlik, musi obsahovat
hladinu nenasyceni, tj. dvojnou vazbu uhlik-uhlik, kterd je
na misté, kde syngas (oxid uhelnaty a vodik) vytvo#i aldehy-
dickou skupinu (-CHO). Toto nenasyceni miZe byt pTitomno
v hlavnim Zeté&zci polymeru a/nebo v jeho bo&nich skupinéch,
tj. jako v EPDM polymerech. S vyhodou bude hladina nenasyce-
ni v polymeru obsahujicim olefinické nenasyceni v rozsahu
1 dvojnéd vazba uhlik—uhlik na polymerni fet&z (nebo moleku-
lu) asi do 1 dvojné vazby uhlik-uhlik na 4 atomy uhliku.
Zpﬁsoby urleni hladiny nenasyceni polymerd jsou dobfe znimy.
Napfiklad hladina nenasyceni miZe byt ur&ena podle ASTM
D-1638-59T. Hladina nenasyceni miZe byt také urdena infra-

Cervenou spektroskopii nebo jadernou magnetickou resonanci




(*H NMR) . Tato metoda miZe byt provedena dobfe zndmymi pos-
tupy popsanymi v praci: Willard et al, Instrumental Methods
of Analysis, kapitoly 5 a 6, Van Nostrand Co., Inc.,
publishers (1965). Alternativné& mohou byt také pouZity dobfe
znamé titradni metody. Metoda, které je davana pfednost pfi
ur&ovani hladin nenasyceni,  je jaderna magnetickd resonance
(*H NMR) .

Vhodné polymery obsahujici olefinické nenasyceni Jjsou
takové, kteréd maji prumé&rnou molekulovou vdhu (M) od asi
300 do asi 250 000, lépe od asi 600 do asi 150 000 a nejlépe
od asi 1000 do asi 15 000.

Polymer obsahujici olefinické nenasyceni, nebo
poly(tercidrni amin) obsahujici reaktivni dvojné vazby
uhlik-uhlik je smichdn s oxidem uhelnatym a vodikem roztave-
ny nebo rozpultény v inertnim rozpou¥tédle. Tam, kde neni
pouZivano rozpouSt&dlo, je polymer zah¥ivadn p¥ibliZné& nad
teplotu skelného pfechodu (T_), kterd odpovidad urlitému po-
lymeru, potom je pfidan oxid uhelnaty a vodik a vie je
michano. Je-li pouZito inertni rozpouSté&dlo, je polymer .roz-
pustdn v rozpoudt&dle a poté je ptiddn oxid uhelnaty a vodik
a v3e je michano. Vhodnd inertni rozpoudtédla pro rozpouété;
ni polymert zahrnuji toluen a sm&si toluenu a dimethylforma-
midu.

Vodik a oxid uhelnaty jsou uvedeny do kontaktu s polyme-
rem v moldrnim pom&ru vodiku ku oxidu uhelnatému od asi 1:3
do asi 3:1, lépe od asi 1:2 do asi 2:1 a nejlépe v poméru

asi 1:1. V priub&hu reakce je pfitomnost vodiku a oxidu uhel -




natého pfednostné& udrZovdna v podstaté na politeénim molar-
nim poméru.

Po pfiddni vodiku a oxidu uhelnatého je do smdsi pridén
vhodny katalyzdtor. Alternativné, katalyzdtor miZe byt uve-
den do kontaktu s polymerem d¥ive, neZ se pfridd vodik a oxid
uhelnaty. Vhodné katalyzdtory pro hydroformylaci polymeru
obsahujiciho olefiniéké nenésyceni zahrnuji, ale nejsou ome-
zeﬁy na katalyzdtory kovli VIII. skupiny. Preferovany kov
skupiny VIII je rhodium(I). Pfiklady vhodného katalyzétoru
s rhodiem(I) zahrnuji dikarbonylacetylacetonét rhodny
(Rh (CO) JAcAc), dimer cyklooktadientrifluoroacetylu rhodného
([Rh(COD) (O_CCF,)]),, RhH(CO)PPh ), a podobné. Vyhodnymi
hydroformylacnimi katalyzatory jsou Rh (CO) _AcAc
a RhH(CO) (PPh,)

Hydroformyladni reakce je provadéna v atmosféfe oxid
uhelnaty/vodik. Tlak smési oxid uhelnaty/vodik je v pribé&hu
hydroformyladni reakce od asi 345 kPa (50 psig) do asi 6895
kPa (1000 psig), lépe od asi 1379 kPa (200 psig) do asi
6895 kPa (1000 psig). Teplota hydroformylaéni reakce je asi
od 25 °C do asi 200 °C, 1lépe asi od 50 °C do asi 150 °C
a nejlépe asi od 80 °C do asi 120 ©C. Hustota funk&nich sku-
pin polyaldehydu nebo poly(tercidrniho aminu) obsahujicich
boéni aldehydické skupiny, které jsou vyrobeny hydroformy-
la¢ni reakci, se bude 1iSit v zAavislosti na mnoZstvich oxidu
uhelnatého a vodiku a bude ve vztahu ke stupni nenasyceni
vychoziho polymeru obsahujiciho olefinické nenasyceni nebo

poly(tercidrniho aminu) obsahujiciho reaktivni dvojné vazby
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uhlik-uhlik. Hustota funk&nich skupin polyaldehydd je regu-
lovédna m&tenim spotfeby plynu oxid uhelnat?/vodik v prib&hu
hydroformylace. Timto zpisobem miZe byt méfeno a regulovano
mno¥stvi aldehydickych skupin umisté&nych na polymeru obsahu-
jicim olefinické nenasyceni, nebo na poly (tercidrnim aminu)
obsahujicim reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik. KdyZz je do-
sa¥eno poZadované hustoty funk&nich skupin, miZe byt reakce
zastavena.

Hydroformylaéﬁi katalyzatory, Jjmenovit& katalyzdtory
s rhodiem (I), jsou v hydroformyladnich reakcich pouZity
v mno3stvich mendich ne? asi 200 dild katalyzatoru zaloZené-
ho na kovovém rhodiu na 10° dild polymeru obsahujiciho ole-
finické nenasyceni. Hydroformylalni reakce miZe byt potom
provedena ekonomicky, tj. pfi nizké cené& katalyzatoru a pfi
relativn® mirnych podminkéch.

Postup uvedeny podle vynalezu ddvad moZnost regulovat
hustotu funkénich skupin polyaldehydu od 2 molarnich do asi
90 molarnich procent, pfifemZ hustota funk&nich skupin je
moldrnim procentem dvojnych vazeb uhlik-uhlik v polymeru ob—
sahujicim olefinické nenasyceni které jsou hydroformylovany
na aldehydické skupiny. Zplsob podle vyndlezu také umoZiiuje,
aby hustota funk&nich skupin polyaldehydu byla regulovana
jakkoliv v ramci vy$e uvedeného rozmezi, tj. aby byla husto-
ta funk&nich skupin pfednostné& v intervalu od asi 10 moldiw-
nich do asi 85 moldrnich procent. Podobn&, kdyz je
poly(tercidrni amin) obsahujici reaktivni dvojné vazby

uhlik-uhlik podroben hydroformylaci, zpusob podle vyndlezu




dava moZnost regulovat hustotu funk&nich aldehydickych sku-
pin vzniklych hydroformylaci dostupnych reaktivanich dvojnych
vazeb uhlik-uhlik v poly(tercidrnim aminu), takZe celkova
hustota funkénich skupin poly(tercidrniho aminu) je od 2 mo-
larnich procent do asi 90 moldrnich procent. Celkovad hustota
funk&nich skupin je moladrnim procentem dvojnych vazeb
uhlik-uhlik v polymeru obsahujicim olefinické& nenasyceni,
které jsou podrobeny hydroformylaci na aldehydické skupiny,
bud pfed, nebo po reduk&ni aminaci na tercidrni aminiéké
skupiny.

V jednom provedeni wvyndlezu se uvadi, Ze polyaldehyd mi-
%e byt separovan pfed redukdni aminaci. KdyZ je polyaldehyd
separovan, miZe byt separace jakoukoliv konvenéni separadni
metodou. Napfiklad, kdyZ je provedena hydroformylaéni reakce
za prfitomnosti rbzpouétédla, naptfiklad toluenu, mnoZstvi
rozpoustédla v reakléni smési miZe byt redukovédno a polyalde-
hyd vysrdZen pomalym p¥iddnim methylalkoholu p¥i michéani
smési. Polymer miZe byt potom separovdn, znovu rozpuStén
v puvodnim rozpou3tédle, a znovu vysrdZen methylalkoholem.

Tak miZe byt separovdn predidtény polyaldehyd.

Reduk&ni aminace

Redukéni aminace je provadéna reakci vySe popsaného po-
lyaldehydu s prvnim sekunddrnim aminem a vodikem ve vhodném
rozpouStédle za pfitomnosti ruthenium obsahujiciho iminového
katalyzatoru, nebo reakci vySe popsaného polyaldehydu s prv-

nim sekunddrnim aminem za pfritomnosti borohydridu alkalické-
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ho kovu. Poly(tercidrni aminy)'pfipravené postupem uvedenym
podle vyndlezu maji v podstat& ekvivalentni pomér tercidr-
nich aminovych skupin k reaktivnim dvojnym vazbam
uhlik-uhlik jako pom&r aldehydickych skupin k reaktivnim
dvojngm vazbdm uhlik-uhlik v polyaldehydu.

Redukdni aminace poly(tercidrniho aminu) obsahujiciho
regulovand mnoZstvi aldehydickych skupin a reaktivni dvojné
vazby uhlik-uhlik je provddéna reakci poly(tercidrniho ami-
nu) s primdrnim aminem, nebo druhym sekunddrnim aminem a vo-
dikem ve vhodném rozpouité&dle za pfitomnosti ruthenium obsa-
hujiciho iminového hydrdgenaéniho katalyzatoru, nebo reakci
vy$e popsaného poly(tercidrniho aminu) s primdrnim aminem
nebo druhym sekunddrnim aminem za pE¥itomnosti borohydridu
alkalického kovu, za predpokladu, Ze kdyZ redukéni aminace
je provedena s primdrnim aminem za pritomnosti borohydridu
alkalického kovu, je primdrni amin stericky branény alifa-
ticky nebo cykloalifaticky primdrni amin, nebo aromaticky
primdrni amin. Polyaminy pfipravené podle procesu podle vy-
nilezu maji v podstat® ekvivalentni pomér sekunddrnich ami-
nickych skupin, nebo tercidrnich aminickych skupin odvoze-
nych od druhého sekunddrniho aminu k reaktivnim dvojnym vaz-
bam uhlik-uhlik jako pomér aldehydickych skupin k reaktivnim
dvojnym vazbdm uhlik-uhlik v poly (tercidrnim aminu) obsahu-
jicim regulovand mnoZstvi aldehydickych skupin a reaktivni
dvojné vazby uhlik-uhlik.

Hustota funk&nich skupin polyaminu a/nebo

poly(tercidrniho aminu) bude =zaviset na hustot& funkénich




- 29 -
aldehydickych skupin v polyaldehydu a/nebo
v poly(tercidrnim aminu). Tak wiZe byt hustota funk&nich

skupin snadno regulovdna v rozmezi od 2 moldrnich do asi 90
moldrnich procent, kde celkovad hustota bocnich aminickych
funk&nich skupin je =zaloZena na mnozZstvi dvojnych vazeb
uhlik-uhlik v polymeru obsahujicim olefinické nenasyceni
pouZitého k pfipravé vychoziho polyaldehydu. Celkovéd hustota
bo&nich funkénich aminickych skupin se pak mdZe v polyaminu
pohybovat kdekoliv v intervalu od 2 do asi 90 molérnich pro-
cent, p¥ednostné& od asi 10 do asi 85 molarnich procent v zé—
vislosti na jmenovitych hustotdch funk&nich skupin poZadova-
nych pro findlni pouZiti polyaminu. Hustota bo&nich funk&-
nich tercidrnich aminovych skupin odvozend od prvniho sekun-
darniho aminu v polyaminu je od asi 5 do asi 95 procent cel-
kové hustoty bo¢nich funk&nich aminovych skupin, za pZfedpo-
kladu, Ze hustota boénich funkénich tercidrnich aminovych
skupin odvozend od prvniho sekunddrniho aminu ' je nejméné 1
moldrni procento a hustota bo&nich funk®nich sekunddrnich
aminovych skupin odvozend od druhého sekunddrniho aminu je
nejméné 1 moldrni procento. Zbytek celkové hustoty funk&nich
aminickych skupin je jako takovy odvozen z hustoty funké&nich
skupin bo&nich sekunddrnich aminovych skupin nebo boénich
tercidrnich aminovych skupin odvozenych z druhého sekundar-
niho aminu v polyaminu.

Aminy vhodnymi pro pouZiti ve zpisobu podle vyndlezu,
vyuzivajicim ruthenium obsahujici iminovy hydrogena&ni kata-

lyzator, jsou sekundarni aminy reprezentované vzorcem




RR'NH, kde R a R'jsou vybrany nezavisle ze skupiny sestava-
jici z alifatickych, aromatickych, cykloalifatickych a sub-
stituovanych alifatickych aromatickych a cykloalifatickych
skupin, a primdrnich amin reprezentovanych vzorcem RNH_,
kde R je definovén vy8e. V provedenich vyndlezu, kde jsou
pouZity prvni sekundiarni amin a druhy sekunddrni amin, jsou
R a R' vybrdny tak, Ze prvni sekunddrni amin se 1i8i od dru-
hého sekunddrniho aminu. V ptipadé substituovanych alifatic-
kych, aromatickych a cykloalifatickych skupin je substituent
alifatické, aromatické a cykloalifatické skupiny vybran ze

skupiny sestdvajici z

—OR., —NRR_, (CH)) (CF,)_F, (CF_) _F,

R

a sm&si vy%e uvedenych, kde R_, R,, R,,

R, a R, jsou neza-
visle vybrény ze skupiny sestavajici z vodiku, alifatickych
skupin, aromatickych skupin, a cykloalifatickych skupin, za
predpokladu, ze nejméné Jjeden z R_a R, a nejméné jéden
z R, a R, Jje jiny ne%Z wvodik, R_ Je vybrén ze skupiny sesta-
vajici =z alifatickych , aromatickych a cykloalifatickych
skupin, m je celé &islo od O do 4 a n je celé &islo od 1 do
7. Je-1i v postupu podle vyndlezu pouZit substituovany pri-
marni nebo sekunddrni amin, je preferovany substituent vy-
bran ze skupiny sestdvajici z -OR, a -NR_R, a nejpreferova-
ndj%im je substituent _NR R_, kde jeden z R, a R, Jje vodik

a druhy z R, a R, jJe alifatickd nebo cykloalifaticka

bR




skupina.

Zde pouZivany termin "aromaticky" odpovidd nenasycenjym
cyklickym uhlovodikim obsahujicim jeden nebo vice kruhl tvo-
fenych nejlépe od 6 do 14 uhlikovymi atomy. P¥iklady aroma-
tickych kruhu =zahrnuji, ale nejsou jimi limitovany, fenyl,
naftyl a podobné. Zde pouZivany termin "alifaticky" odpovida
uhlovodiklm s rovnymi nebo rozv&tvenymi ret&zci majicimi 1
az asi 22 uhlikovych atomi. Zde pouZivany termin "cykloali-
faticky" odpovidéd alicyklickym sloufenindm, tj. uhlovodiklim
charakterizovanym uspofdddnim uhlikovych atomi do uzav¥enych
kruhi, majicich od 3 asi do 18 atomd uhliku, nejlépe 3 a%
asi 8 uhlikovych atomd. Pfiklady cykloalifatickych kruhl za-
hrnuji, ale nejsou jimi limitovany, cyklopropyl, cyklo-
pentyl, cyklohexyl, cyklooktyl a podobné.

Pfiklady vhodnych primdrnich amin( zahrnuji, ale nejsou
jimi limitovany, methylamin, ethylamin, isopropylamin,

n-butylamin, n-hexylamin, n-oktylamin, 2-aminoheptan, cyklo-

hexylamin, cyklooktylamin, anilin, benzylamin,
2-aminoethanol, 4-amino-1-butanol, 2-amino-1-butanol,
6-amino-1-hexanol, 2-amino-1l-metoxypropan, 4-aminofenol,

4-aminocyklohexanol, 4-aminobenztrifluorid, N-isopropyl-4-
~aminofenylamin, N- (2-butyl) -4-aminofenylamin,
N-methylisoamyl-4-aminofenylamin,
N-cyklohexyl-4-aminofenylamin, N-oktyl-4-aminofenylamin,
4-aminodifenylamin, N,N-dimethylethylendiamin a podobné.
Pfiklady vhodnych sekundérnich amind zahrnuji, ale ne-

jsou jimi limitovédny, dimethylamin, diethylamin, methyl-
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ethylamin, n-methylethanolamin di (n-propyl)amin,
di (ethylhexyl)amin, piperidin, morfolin, piperazin,
di (n-heptylamin), N-methylanilin, 2-aminooktan,
4-aminodifenylamin, N-fenyl—N'-cyklohexyl-p-fenylendiamin,

N,N'—bis-(l-methylpropyl)-phenylendiamin, dibenzylamin me-
thylnaftylamin a podobné. Vhodné aminy pro pouziti v postupu
podle vynélezu vyuZivajicim borohydridu alkalického kovu
jsou sekunddrni aminy definované vy3e, stericky brén&né ali-
fatické nebo cykloalifatické primdrni aminy, aromatické pri-
marni aminy, a substituované stericky bran&né alifatické ne-
bo cykloalifatické primdrni aminy, aromatické primdrni ami-
ny. V p¥ipadé@ stericky brandnych alifatickych nebo cykloali-
fatickych primdrnich amind, aromatickych primdrnich amind,
je substituent na alifatické, cykloalifatické nebo aromatic-
ké skupin& definovan vy3e.

pP¥iklady stericky brédnénych alifatickych nebo cykloali-
fatickych amind zahrnuji, ale nejsou jimi limitovéany, iso-
propylamin, cyklohexylamin, cyklooktylamin, isobutylamin
a cyklopentylamin.

V prvnim provedeni vyndlezu mife byt jednodule vyjéddfeno
mno¥stvi prvniho sekunddrniho aminu pouZzitého v postupu pod-
le vyndlezu jako pom&r poltu moll prvniho sekunddrniho aminu
k po&tu mold -CHO v polyaldehydu, tj. mnoZstvi prvniho se-
kunddrniho aminu se bude m&nit v zdvislosti na hustoté& funk-
gnich skupin polyaldehydu. Takovy moldrni pom&r se miZe mé&-
nit od asi 1:1 do asi 30:1, lépe od asi 1:1 do asi 20:1

a nejlépe od 2:1 do asi 10:1. Vysledné poly(tercidrni aminy)




obsahuji bo€ni funkZni tercidrni aminové skupiny, kde v pod-
stat@ vSechny aldehydické skupiny jsou aminovany. MnoZstvi
primdrniho aminu nebo druhého sekunddrniho aminu pouZité
v postupu podle vyndlezu miZe byt jednodude vyjad¥eno jako
pomé&r poltu molld primdrniho aminu k poltu molld -CHO
v poly(tercidrnim aminu), tj. mnoZstvi primdrniho nebo se-
kunddrniho aminu se bude mé&nit v zdvislosti na hustot& funk-
&nich aldehydickych skupin v poly(tercidrnim aminu). Takovy

molarni pom&r se miZe m&nit od asi 1:1 do asi 30:1, lépe od
asi 1:1 do asi 20:1 a nejlépe od asi 2:1 do asi 10:1. Vy-
sledné polyaminy obsahuji bo&ni funké&ni sekunddrni a terci-
arni aminové skupiny, kde v podstaté vSechny aldehydické
skupiny jsou reduk&né aminovéany.

Ve druhém provedeni vyndlezu miZe byt jednoduSe vyjad-
feno mnoZstvi prvniho sekunddrniho aminu pouZitého v postupu
podle vyndlezu jako pomér poltu moll prvniho sekundarniho
aminu k poltu mold -CHO v polyaldehydu, tj. mnoZstvi prvniho
sekunddrniho aminu se bude m&nit v zavislosti na hustotd
funk&nich skupin polyaldehydu a poZadovaném procentu redukd-
n& aminovanych bo&nich aldehydickych skupin. Takovyto molar-
ni pomé&r bude typicky asi 1:1 a bude zalo¥en na mno¥stvi al-
dehydickych skupin, které budou reduk&n& aminovany prvnim
sekundarnim aminem. Alternativné se moldrni pom&r miZe ménit
od 0,01:1 do 99: 1 v zavislosti na celkovém mnoZstvi aldehy-
dickych skupin v polyaldehydu. MnoZstvi primdrniho aminu ne-
bo druhého sekunddrniho aminu pouZitého v postupu podle vy-

ndlezu miZe byt jednodude vyjaddfeno jako pomér po&tu moll




primdrniho aminu nebo druhého sekundarniho aminu k po&tu mo-
14 -CHO v poly(tercidrnim aminu), tj. mnoZstvi primdrniho
aminu nebo druhého sekunddrniho aminu se bude mé&nit v zavis-
losti na hustoté funk&nich  aldehydickych skupin
v poly(tercidrnim aminu) . Takovy moldrni pom&r se miZe ménit
od asi 1:1 do asi 30:1, lépe od asi 1:1 do asi 20:1 a nejlé-
pe. od asi 2:1 do asi 10:1. V¢ysledné polyaminy obsahuji boéni
funk®ni sekunddrni a tercidrni aminové skupiny, kde v pod-'
stat® vBechny aldehydické skupiny jsou reduk&né aminovany.
Ve ttretim provedeni vyndlezu miZe byt jednodue vyjad-

¥Yeno celkové mno¥stvi aminu pouZitého v postupu podle vyné-
lezu jako pom&r celkového poltu aminu k po&tu moll -CHO
v polyaldehydu, tj. celkové mnoZstvi aminu se bude mé&nit
v zavislosti na hustot& funk&nich skupin v polyaldehydu. Ta-
kovy moldrni pom&r se mizZe ménit od asi 1:1 do asi 30:1, 1lé-
pe od asi 1:1 do asi 20:1 a nejlépe od asi 2:1 do asi 10:1.
Mnofstvi sekunddrniho aminu a primdrniho aminu pouZita
v postupu podle vyndlezu mohou byt jednoduSe vyjddfena jako
moldrni pom&r primdrniho aminu a sekundarniho aminu. Takovy
molarni pom&r se bude 1idit v zdvislosti na (1) poZadovaném
mnostvi bodnich sekunddrnich a tercidrnich aminickych sku-
pin na vysledném polyaminovém produktu a (2) relativnich re-
aktivitdach primdrniho a sekunddrniho aminu. Pracovnik s b&Z-
nou zru&nosti v oboru bude rychle schopen urlit poZadovany
moldrni pom&r primdrniho aminu k sekunddrnimu aminu z omeze-
ného podtu rutinnich experimenti zaloZenych na ndvodu uvede-

ném v popisu tohoto provedeni. Vysledné polyaminy obsahuji




bo&ni tercidrni a sekundidrni funk&ni skupiny, pfidemz v pod-
stat& vSechny aldehydické skupiny jsou redukéné aminovany.

Katalyzator pouZity p¥i redukéni aminadni reakci bude
ruthenium obsahujici iminovy hydrogenalni katalyzator, ktery
b&hem  redukéni aminace nehydrogenuje dvojné vazby
uhlik-uhlik. Ruthenium obsahujici iminovy hydrogenalni kata-
lyzator miZe mit mnoho rozdilnych forem. Napfiklad ruthenium
miZe byt pfiddno k reakéni smé&si ve formé& oxidu, jako v p¥i-
pad& napfiklad hydrdtu oxidu rutheniditého, bezvodého oxidu
rutheniditého, a oxidu ruthenilelého. Alternativn& miZe byt
p¥iddno jako sil wminerdlni kyseliny, Jjako v pfipadé jako
v pripad& hydrdtu chloridu ruthenitého, bromidu ruthenitého,
jodidu ruthenitého, trikarbonylruthenium(II) jodidu, bezvo-
dého chloridu ruthenitého a dusicnanu ruthenia, nebo jako
stl vhodné organické karboxylové kyseliny, napfiklad octan
ruthenity, naftendt ruthenity, valeridt ruthenity a ruthenio-
vé komplexy s karbonyl obsahujicimi ligandami, jako acetyl-
acetondt ruthenity. Ruthenium miZe byt také pfiddno do reak-
&ni zény jako karbonyl, nebo karbonyl- hydrid derivat. Zde
vhodné ptiklady zahrnuji trirutheniumdodekakarbonyl a jiné
karbonyl-hydridy ruthenia jako Jje H_,Ru_ (CO)_, a H4Ru4(CO)l;
a substituované karbonylové latky, jako dimer
trikabonylruthenium(II) chloridu [Ru(CO)_Cl_],.

Preferované ruthenium obsahujici iminové hydrogenadni
katalyzatory zahrnuji oxidy ruthenia, soli ruthenia s orga-

nickymi karboxylovymi kyselinami a ruthenium karbonylové,

nebo ruthenium karbonyl hydridové derivaty. Mezi nimi jsou




obzvlast& preferovdny hydrdt oxidu rutheniditého, oxid ru-
thenidely, bezvody oxid ruthenility, octan ruthenity, ace-
tylacetondt ruthenity, a trirutheniumdodekakarbonyl. Nejvice
preferovanym ruthenium obsahujicim iminovym hydrogenaZnim
katalyzdtorem je trirutheniumdodekakarbonyl (Ru, (CO) ).

Je-1i pouZit ruthenium obsahujici iminovy hydrogenalni
katalyzdtor, je reduklni aminace provddéna ve vodikové at-
mosféfe. Redukéni aminace mi%e byt pfipadn& v atmosféfe vo-
diku a oxidu uhelnatého, kde pom&r oxidu uhelnatého k vodiku
je men¥i neZ asi 0,15:1, lépe men&i ne? asi 0,1:1, a nejlépe
men$i nez asi 0,05:1. Tlak vodiku nebo smési oxid
uhelnaty/vodik je b&hem reduklni aminace asi od 1034 kPa
(150 psig) do asi 6895 kPa (1000 psig), lépe, asi od 1379
kPa (200 psig) do asi 6895 kPa (1000 psig). Teplota redukéni
aminace je od asi 110 °C do asi 200 °C, lépe od asi 120 °C
do asi 150 °C.

Borohydridy alkalickych kovi pouZivané pfi redukéni ami-
naci jsou p¥ednostn& borohydridy sodné a litné, nejlépe bo-
rohydridy sodné. Pfiklady vhodnych borohydridl alkalickych
kovit zahrnuji, ale nejsou jimi limitovény, NaBH(O_CCH,) ,,
NaBH,CN, NaBH_, LiBH_, a jejich sm&si. Soulasné& preferovanymi
borohydridy alkalickych kovi jsou NaBH(O,CCH)), a NaBH,CN,
pro jejich efektivnost a dobré vysledky s nimi dosazené.

Reduk®ni aminace je typicky provadéna za pfitomnosti
vhodného rozpouit&dlového systému. Pfiklady vhodnych roz-
poust&dlovych systémi zahrnuji, ale nejsou jimi limitovany,

toluen, xylen, sm&si dimethylformamidu (DMF) s alkéanem nebo




cykloalkédnem, jako DMF/cyklohexan, étery, jako tetrahydrofu-
ran, chlorované uhlovodiky, jako dichlorethan a podobné.
Soucasné preferovanjym rozpouSté&dlovym systémem, je-1i pouZit
ruthenium obsahujici iminovy hydrogena&ni katalyzator je
smés DMF a cyklohexanu. Soufasnéd preferovanym rozpoudt&dlo-
vym systémem, je-li pouZit borohydrid alkalického kovu je
tetrahydrofuran.
Polyaminy pfipravené postupem podle vyndlezu mohou byt

separovany kteroukoliv konvenéni separa&ni metodou. Pfiklady
takovéto separalni metody mohou byt nalezeny v p¥ikladech

déle.
PRIRLADY

P¥ikl 1

Tento pfiklad demonstruje ptipravu polyaldehydu na béazi
polybutadienu.
» Vzorek 1000,19 g polybutadienu (Revertex N4500; 45% vi-
nylu M_=4500) bylo rozpu$té&no v 1300 ml toluenu. Pod atmos-
férou N, byl tento roztok polymeru pfelit do 1 galonového
autoklavu (3,785 1). Ddle bylo pod dusikem do autoklavu p#i-
déano 6.9 g trifenylfosfidu a 0,42 g hydridokarbonyl
tris- (trifenylfosfidu) rhodného. Autokldv byl utésndn a od-
plynén, natlakovanim autokldvu N, na 1379 kPa (200 psi)
a ndslednym vypuSté&nim N_. Autokldv byl potom vyh¥at na
80 °C pfi tlaku N, 2758 kPa (400 psi). Po odstrandni dusiku

byl autokldv napln&n smé&si CO/H, 1:1 na 1103 kPa (160 psi)




pfi 80 °C. Reakce byla michdna 1000 ot&&kami za minutu dokud
17148 kPa (2487 psig) smé&si CO/H, 1:1 z kalibrovaného rezer-
vodru reagovalo. Po odvétrani autokldvu byl z n&ho vyfiat po-
lymerni produkt. Autokldav byl omyt 100 ml toluenu a oplachy
byly pfidéany k polymernimu produktu. Roztok produktu byl
skoncentrovian rota&nim odpafovanim. Tento roztok polymeru
byl potom pomalu p¥ikapdvan do roztoku obsahujiciho methanol
a vodu v pomé&ru 4:1. Roztoku bylo umoZné&no, aby se separoval
do dvou fazi a horni féze byla odlita. Spodni, polymerni fa-
ze byla rozpu$téna v toluenu a vy%e uvedend srdZeci procedu-
ra byla opakovédna. Touto procedurou byl izolovédn polymerni
produkt. Infralervené spektrum tenkého filmu polymerniho
produktu na KBr desticce indikovalo aldehydickou absorpci
pfi 1730 cm™*. lH NMR indikovala, Z%e 32,67% dvojnych vazeb
v P(bd) polymeru bylo hydroformylovano. Aldehydické protony
byly integrovany relativn® k olefinickym pikdm polymerniho
skeletu, aby se vypoletlo mnoZstvi butadienovych jednotek
které byly hydroformylovany. Vybrané *H NMR rezonance:
5 9,75 hlavni (>90%); 9,55 a 9,65 minoritni, aldehyd;

4,8-5,1, m, CH_=C, 5,15-5,65, m.

¥iklad 2
Tento priklad demonstruje pfipravu poly (tercidrniho ami-
nu) s pouzitim polyaldehydu pfipraveném v ptikladé 1.
Toluenovy roztok polyaldehydu (1) pfipraveny v pfiklédé
1 byl vakuové zkoncentrovan. Do 1 galonového autoklavu

(3,785 1) bylo potom zaloZeno 306 g (1) v 909 ml DMF,




573 ml cyklohexanu, 318 g dimethylaminu a 3,1 g karbonylu
ruthenia. Autokldv byl uté&snén a profouknut smé&si CO/H, za
tlaku 690 kPa (100 psig). Autokldv byl napln&n 690 kPa
(100 psig) CO/H, a 6206 kPa (900 psig) H,, zahfivan na tep-
lotu 120 °C a michdn rychlosti 1000 otddek za minutu. Spot-
feba plynu zalala, kdyZ reakdni teplota dosdhla asi 100 °C.
Reakce mohla probihat dokud nepfestala spotfeba plynu (p¥ib-
1iZn€ 4 hodiny). Po ochlazeni na teplotu mistnosti byl obsah
autokldvu umisté&n do t¥i 2 1 d&lilek a bylo umoZn&no oddé&le-
ni fazi. Na kaZdé d&lilce byl oznalen celkovy objem. Ni%3i,
Cerveno-hn&dd hladina DMF byla oddélena a premist&na. Do
kazdé delilky bylo pfiddno 300 ml DMF a ddle byl pridén cyk-
lohexan, aby se v nich zvy8ila hladina kapaliny na puvodni
hodnotu. Délilkami se tfepalo, aby se extrahovala cyklohexa-
nova vrstva DMF a proces déleni se opakoval. DMF extrakce
byla provadéna celkové t¥ikrat. Cyklohexanovd vrstva byla
byla filtrovdna pfes sklenénou fritu stfedni porozity
v Blichnerov& ndlevce a odpafovdna na rotadnim odpafoviku
s toluenem pfi 50 °C, aby se odstranil zbytkovy DMF. Polymer
byl suSen ve vakuové lince ©po 2 hodiny. *H NMR
v d,-kyseliné octové indikovala totdlni konverzi skupin al-
dehydickych na tercidrni aminické skupiny. Aminovany polymer
potom skladovédn v toluenu ve tm&. Vybrané protonové NMR re-
zonance (CD,CO_D): Olefinické piky: & 5, 45-5,1, m,
a 4,9-4,65, m, C§2=C 6 2,65, s, (CH,) _NH; 6 2,9, s,

-3 2

polymer-CH_NH(CH,) ,. Nebyly pozorovadny Z24dné aldehydické

piky.
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¥ik

Tento  ptiklad demonstruje alternativni  pZfipravu
poly (tercidrniho aminu) za pouZiti polyaldehydu metodou uve-
denou v ptfikladu 1.

Roztok polyaldehydu ptipraveny metodou uvedenou V p¥i-
kladu 1 majici 33% dvojnych vazeb v hydroformylovaném poly-
butadienu (63,14 g) ve 100 ml toluenu sufeného 4 A moleku-
14rnim sitem a 20 ml methanolu bylo umist®no ve 2 1 Erlenma-
yerové& bafice opatfené teplom&rem, p¥idavaci nidlevkou a mag-
netickou michaci tydinkou. Roztok byl pozd&ji zfedé&n 500 ml
THF (tetrahydrofuran) a 40 ml methanolu. Po ochlazeni na
5 °C pod dusikem byl 2za michani ptidén dimethylamin (50 g) .
Po 15 minutéch bylo pomalu ptidédno 85,5 ml roztoku
4,5 M HCl v dioxanu za pomoci ptidavaci nalevky. Kone&né& by-
lo pfidano 17 g kyanoborohydridu sodného pomoci nalevky
a splachnutim 20 ml THF. Roztok byl michdn 40 hodin a bylo
umo¥n&no pomalé ohfdti na pokojovou teplotu. Roztok polymeru
byl michdn s 60 ml vody po 1 hodinu a potom filtrovén. Filt-
r4t byl zkoncentrovdn na 200 ml objem a po dvouhodinovém
usazovéni byla vrchni polymerickad faze pomalu ptikapédvana db
sm&si 400 ml methanolu a 100 ml vody. Spodni polymericka fa-
ze byla dekantovana a izolovédna. SrdZeci procedura byla opa-
kovadna. Bylo izolovédno 64,6 g poly (tercidrniho aminu).
Analyticky rozbor: %C 80,62, %H 11,66, %N 6,62 *H NMR
v d4-kyseliné octové indikovala totdlni konverzi skupin al-

dehydickych na terciarni aminické skupiny. Vybrané protonové
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NMR resonance (CD,CO,D): Olefinické piky: 6 5,45-5,1, m,

a4,9-4,65, m, CH,=C 6 2,65, s, (CH)_NH; 6 2,9, s,
polymer-CH_NH(CH,)_,. Nebyly pozorovadny 2adné aldehydické
piky.

P¥ikl 4

Tento pfiklad demonstruje p¥ipravu poly(tercidrniho ami-
nu) na bazi polybutadienu s regulovanym mnoZstvim aldehydic-
kych skupin.

Poly(terciarni amin) na Db&azi polybutadienu pfipraveny
v pfikladu 2 (30 g) obsahujici 32,67% dvojnych vazeb
uhlik-uhlik funkcionalizovany dimethylaminoskupinami byl
rozpustén ve 180 ml toluenu ve 300 ml Parrov® reaktoru. Do
reaktoru bylo pfidéno 0,009 g HRh(CO) (PPh ), a 0,09 g PPh_ .
Reaktor byl potom utésnén a profouknut t¥ikrat dusikem pti
tlaku 172 kPa (25 psig). Reaktor byl zahfdt na 100 °C za
tlaku 21 kPa (3 psig) dusiku. KdyZ byla teplota reaktoru
stabilizovdna na 100 °C, byl naplné&n 4137 kPa (600 psig)
smési H,/CO 1:1. Spotfeba plynu byla monitorovina za pouziti
kalibrovaného rezervodru a kdy% poZadované mno3stvi plynu
bylo do reaktoru odebréno, byl ochlazen a odv&tran, aby se
reakce ukon€ila. Reakéni sm&s pak byla z reaktoru vynata.
‘Maly vzorek byl ve vakuu usuSen a analyzovédn pomoci *H NMR.
NMR  ukézala, Ze 43,07% dvojnych  vazeb vychoziho
poly(tercidrniho aminu), nebo 29,00% plivodnich dvojnych va-

zeb bylo nyni funkcionalizovdno aldehydickymi skupinami.
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p¥iklad 5
Tento p¥iklad demonstruje pfipravu polyaminu na béazi po-

lybutadienu pouzivajici poly(tercidrni amin) s regulovanym

mno¥stvim aldehydickych skupin pfipraveny v ptikladu 4.

Poly (tercidrni amin) obsahujici regulovand mnoZstvi al-
dehydickych skupin ’pfiprayen? v ptikladu 3 byl kondenzovan
na rotadnim odpafovdku, aby se odstranil témé&t v3echen pfi-
tomny toluen. Polymer byl potom rozpudtén ve sm&si 60 ml di-
methylformamidu (DMF) a 60 ml cyklohexanu. Bylo p¥idano
0,100 g Ru (CO)_, a isopropylamin (3 ekviv./CHO; 0,318 moiu;
18,80 g). Reaktor byl wuzavien a 6 krdt profouknut H_/CO
(1:1) . Reaktor byl naplnén na 462 kPa (67 psig) smé&si H,/CO
(1:1) a dale napln&n na celkovy tlak 2841 kPa (412 psig) vo-
dikem. Reaktor byl zah¥at na 120 °C. KdyZ se reaktor stabi-
lizoval na teplot&, byl dopln&n na 4137 kPa (600 psig) vodi-
kem a ponechédn, aby reakce probihala pfes noc. Reaktor byl
ochlazen a odv&tran. Reakéni sm&s byla filtrovana pfes skel-
nou vatu a prelita do 250 ml d&li¢ky a bylo umoZnéno oddéle-
ni f&azi. Cyklohexanovd vrstva byla tEikrat proprdna 60 ml
DMF, izolovéna a byla z ni odstran&na vSechna rozpouéﬁédla.
Polymer byl poté znovu rozpuitén v toluenu. Vzorky pro ana-
1yzu byly sudeny pod vakuem. *H NMR Vv d4—kyseliné octové in-
dikovala piky charakteristické pro dimethylamino- a isopro-
pylamino- skupiny ptipojené na polymer. V NMR nebyl viditel-
ny 2&dny nezreagovany aldehyd.

Elementdrni analyza:

Spo&teno: C 78,02%, H 12,84%, N 9,14%
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Nalezeno: C 77,79%, H 12,98%, N 9,04%.
Toto indikuje, Ze jsme selektivné funkcionalizovali polymer
se sekunddrnimi a tercidrnimi aminovymi skupinami jak bylo

poZadovano. Konelny produkt byl stabilni, rozpustng polymer.

PEik

Tento pfiklad je srovnavaci pf¥iklad ukazujici, Ze sta-
bilni rozpustny polyamin obsahujici requlovand mnoZstvi se-
kunddrnich a tercidrnich aminovych skupin nevznik&, kdy#
jsou sekunddrni aminové skupiny adovany d¥ive ne? tercidrni
aminové skupiny.

Polyaldehyd:

Polybutadien (25,0 g; Aldrich 20, 0,50-6; 4500 M_; 45%
vinyl; 55% cis a trans) byl navédZen do Parrova reaktoru. Do
reaktoru bylo p¥idano 0,30 g trifenylfosfidu (PPh,)
a 0,03 g HRh(CO) (PPh,),. Reagencie byly rozpuitény ve
150 ml toluenu a reaktor byl uzavien. Reaktor byl potom pro-
fouknut za michani tf¥ikrdt dusikem 193 kPa (25 psig) a potom
pPEi 14 kPa (2 psig) dusiku zah¥at na 100 °C. KdyZ se teplota
v reaktoru stabilizovala byl naplnén na tlak 1379 kPa
(200 psig) smési H,/CO (syngas). Spotfeba plynu byla monito-
rovana pozorovanim poklesu tlaku v kalibrovaném rezervodru.
KdyZ bylo pfislusné mnoZstvi plynu spotfebovidno, byla reakce
zastavena rychlym ochlazenim reakce a odvétrianim smési
H_ /CO. Reak&ni sm&s byla profouknuta  dusikem 3 x 172 kPa (3
x 25 psig) a vyrnata z reaktoru. Roztok byl zkoncentrovan ro-

tatnim vypafovdnim. Polymer byl &isté&n srdZenim z toluenu
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roztokem methanolu a vody (4:1). Rozpouit&dla byla dekanto-
vadna a polymer byl znovu rozpu$tén v toluenu a srdZen znovu
roztokem methanolu a vody (4:1). Polymer byl znovu rozpuStén
v toluenu a vzorek pro *H NMR analyzu byl suden. *H NMR ana-
1yza ukdzala 33,85% funkcionalizaci aldehydickymi skupinami.
Polysekunddrni amin:

Byl navaZen alikvotni podil roztoku polyaldehydu
(12.69 g roztoku; 5,0 g polymeru) a toluen byl odstranén ro-
ta&nim odpafovénim. Polymer byl rozpudtén v dimethylformami-
du (DMF) a pteveden do 300 ml Parrova reaktoru s celkové
75 ml DMF. Do reaktoru byl pEidan ruthenium karbonyl
(Ru, (CO) . 0,01 g a isopropylamin (3,0 ekvivalentd;
6,74 g). Do reaktoru bylo pfidédno 75 ml cyklohexanu a reak-
tor byl uzavien. Reaktor byl dvakrdt profouknut 414 kPa
(60 psig) sm&si H_/CO 1:1 (syngas) . Reaktor byl naplnén na
413 kPa (60 psig) smé&si syngas (H,/CO 1:1) a potom do celko-
vého tlaku 2758 kPa (400 psig) vodikem. Vstupni ventily byly
zavPeny a reaktor byl zahfivan na teplotu do 120 °C. Bylo
umo¥n&no, aby reakce probihala po 7 hodin a v tomto momenté
bylo spotfebovdvédni plynu zastaveno. Reaktor byl ochlazen
a odvdtran a potom profouknut tE¥ikrat 172 kPa (25 psig) dﬁ-
siku. Reak®ni sm&s byla vyflata 2z reaktoru a byla umoZné&na
jeji fézova separace v 500 ml d3li¥ce. Kdy% bylo fazové dé-
leni skondeno, spodni DMF faze byla odstran&na. Cyklohexano-
v4 vrstva byla extrahovdna podruhé pfidavkem 75 ml DMF
a 30 ml cyklohexanu k roztoku polymeru, zamichdna a potom

byla umoZn&na fdzovd separace. DMF vrstva byla odstranéna
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a cyklohexanovd vrstva byla suSena na rotalnim odpafovaku.
Polymer byl znovu rbzpuétén v toluenu. *H NMR vzorku polyme-
ru ukazala konverzi aldehydickych skupin v isopropylaminové
skupiny na polymeru.

Polysekundarni aminoaldehyd:

Isopropylamino- substituovany polybutadien v toluenovém
roztoku byl dan do 100 ml Parrova reaktoru. Do reaktoru bylo
ptidano 1,5 g trifenylfosfidu a 0,03 g HRh(CO)PPh,)
a splachnuto malym mnoZstvim toluenu(= 5 ml). Reaktor byl
uzavien a profouknut t¥ikrdt 172 kPa (25 psig) dusiku. Potom
byl reaktor zahfdt na 100 °C p¥i 14 kPa (2 psig) dusiku.
KdyZ se reaktor stal rovnovaZnym z hlediska teploty, byl na-
plnén na 1379 kPa (200 psig) smé&si syngas (H,/CO 1:1). Reak-
ci bylo umoZnéno probihat tak dlouho, a% bylo spotfebovdno
379 kPa (55 psig) =z kalibrovaného rezervodru. Reaktor byl
ochlazen a odvétran a profouknut t¥ikrdt 172 kPa (25 psig)
dusiku. Reak®ni sm&s byla vyflata =z reaktoru, umist&na do
lahve vyplachnuté dusikem a uchovdvédna v mrazni&ce. Vzorek
roztoku byl vysuSen ve vakuové lince pro *H NMR analyzu.
ProtoZe na polymeru jsou aktivni formylové skupiny a sekun-
ddrni aminové skupiny, byl vzorek suSen jen velmi kratce
(30 s), aby se odstranila hlavni &&st toluenu. Vzorek, ktery
byl sufen delSi Cas, zgelovat&l a nerozpoultél by se v orga-
nickych rozpouStédlech. Polymer byl potom rozpuitén
v CDCl,. *H NMR polymeru ukdzala, Ze 17,42% plvodnich dvoj-
nych vazeb v polymeru bylo hydroformylovano.

Reduk&ni aminace polysekunddrniho aminoaldehydu:
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Polysekunddrni aminoaldehyd v toluenu byl umisté&n do
300 ml Parrova reaktoru. Do reaktoru bylo pfidédno 0,100 g
karbonylu ruthenia (Ru, (CO)__). Zvlastni odvédZenou 1léhvi,
uzav¥enou pryZovou zdtkou s 50 ml DMF, byl probublavan di-
methylamin dokud se nerozpustilo dostate&né mnoZstvi dime-
thylaminu (1,68 g, 3 ekvivalenty) v DMF. Roztok dimethylami-
nu byl pfiddn do reaktoru a reaktor byl uzavfen. Reaktor byl
dvakrat profouknut 690 kPa (100 psig) smési H_/CO ‘1:1‘
(syngas) a potom byl naplnén touté? smési H,/CO 1:1 né 414
kPa (60 psig). Reaktor byl naplnén na celkové& 2758 kPa
(400 psig) vodikem a a se vstupnim ventilem zavfenym byl
zah¥at na 120 °C. Reakce mohla probihat 17 hodin, v kterémZ-
to bodé byla spotfeba plynu zastavena. Reaktor byl ochlazen
a odv&dtridn a potom profouknut t¥ikrdt 172 kPa (25 psig) du-
siku. Toluen byl z roztoku odstran&n rotalnim odpafovanim
a v tomto bod& polymer zgelovaté@l a ddle jiZ nebyl rozpustny
v organickych rozpouSt&dlech. Tato metoda nevytvofrila sta-
bilni, rozpustny polymer, obsahujici oboji, sekundarni

i tercidrni aminické skupiny.
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P ATZENTO UV E N AR O K Y
(upravené v mezindrodni f&zi - podklad pro *izeni)

Zpusob pfipravy polyaminu obsahujiciho regulované

mnoZstvi bodnich tercidrnich aminovych skupin a regulované

mnoZstvi bo&nich sekunddrnich nebo rdznych tercidrnich

aminovych skupin sestévajici z:

(a)

(c)

uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho regulovana
mnozstvi bofnich aldehydickych skupin a reaktivni dvojné
vazby wuhlik-uhlik a prvniho sekunddrniho aminu za
podminek redukéni aminace a za pF¥itomnosti (1) vodiku
a ruthenium obsahujiciho iminového hydrogenacniho
katalyzatoru, nebo (2) borohydridu alkalického kovu za
vzniku poly(tercidrniho aminu) majiciho v podstaté
ekvivalentni pomeér tercidrnich aminovych skupin
k reaktivnim dvojnym _vazbém uhlik-uhlik jako pomér
aldehydickych skupin k reaktivnim dvojnym  vazbam
uhlik-uhlik v‘polyaldehydu,

uvedeni do kontaktu uvedeného poly(tercidrniho aminu)
obsahujiciho reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik s oxidem
uhelnatym a vodikem za hydroformyla&nich podminek a za
pfitomnosti hydroformylaéniho katalyzatoru tak, aby
vznikal poly(tercidrni amin) obsahujici regulovana
mnoZstvi aldehydickjych skupin a reaktivni dvojné vazby
uhlik-uhlik

reakce uvedeného poly(tercidrniho aminu) obsahujiéiho
regulované mnoZstvi aldehydickych skupin a reaktivni

dvojné vazby uhlik-uhlik a primdrniho aminu nebo druhé&ho
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sekunddrniho aminu za podminek reduk&ni aminace a za
pritomnosti (1) vodiku a ruthenium obsahujiciho
iminového hydrogenaéniho kataiyzétoru, nebo (2)
borohydridu alkalického kovu, aby wvznikal uvedeny
polyamin majici v podstaté ekvivalentni pomér
sekundarnich aminovych skupin nebo tercidrnich aminovych
skupin odvozenych z uvedeného druhého sekunddrniho aminu
k reaktivnim dvojnym vazbadm  uhlik-uhlik jako pomér
aldehydickych skupin k reaktivnim dvojnym  vazbam
uhlik-uhlik v uvedeném poly(tercidrnim  aminu)
obsahujicim regulované mnoZstvi aldehydickych skupin
a reaktivni dvojné vazby uhlik-uhlik, za pfedpokladu, zZe
kdy? uvedend reduk&ni aminace (c) se provaddi s primdrnim
aminem za pF¥itomnosti borohydridu alkalického kovu, je
uvedeny primirni amin stericky brédnény alifaticky nebo
cykloalifaticky primdrni amin nebo aromaticky primdrni

amin.

2. Zpusob podle ndroku 1, kde uvedeny prvni sekunddrni amin
a uvedeny druhy sekunddrni amin jsou reprezentovany vzércem
RR'NH, kde R a R' jsou vybrdny nezavisle ze skupiny
sestdvajici z alifatickych, aromatickych, cykloalifatickych
a substituovanych alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, za pfedpokladu, e uvedeny prvni
sekundarni amin a uvedeny druhy sekunddrni amin jsou razné
a kde uvedeny primdrni amin je reprezentovan vzorcem RNH_,

kde R je definovéno vyse.




3. Zpisob podle naroku 2, kde substituent na uvedené
substituované alifatické, aromatické nebo cykloalifatické

skupiné€ je vybrdn ze skupiny sestavajici z

—NR_R

1/ 1=

(CH,) _(CF_)_F, (CF,) F,

a smé&si vySe wuvedenych, kde R, R,, R,, R, a R_ jéou
nezdvisle vybréany ze skupiny sestavajici =z vodiku,
alifatickych skupin, aromatickych skupin,
a cykloalifatickych skupin, za pfedpokladu, Ze nejméné jeden
Z R, a R, a nejméné jeden z R, a R_ je jiny neZ vodik, R, je
vybran ze skupiny sestdvajici z alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, m je celé &islo od 0 do 4 an je

celé ¢islo od 1 do 7.

4. ZplUsob podle naroku 1, kde amin (c) je uvedeny primarni

amin.

5. Zplsob podle ndroku 1, kde amin (c) je uvedeny

sekundarni amin.

6. Zpusob podle ndroku 1, kde celkova hustota boénich
funk&nich skupin uvedeného polyaminu je od 2 do asi 90
moldrnich procent a hustota funk&nich bo¢nich tercidrnich

aminovych skupin odvozenych od uvedeného prvniho




sekundarniho aminu je od asi 5 do asi 95 procent celkové
hustoty bo&nich funk&nich aminickych skupin, za pfedpokladu,
Ye hustota bo&nich tercidrn& aminickych funk&nich skupin
odvozend od uvedeného prvniho sekunddrniho aminu je nejméné
1 molarni procento a hustota bo&nich sekunddrnich aminickych
funk&nich skupin nebo tercidrnd aminickych funk&nich skupin
odvozenych od uvedeného druhého sekundidrniho aminu je

nejméné 1 molérni procento.

7. ZpUsob podle naroku 1, kde uvedend reduklni aminace (a)
nebo (c) se provddi za p¥itomnosti ruthenium obsahujiciho

iminového hydrogenalniho katalyzatoru.

8. Zpusob podle ndroku 7, kde uvedeny ruthenium obsahujici
iminovy hydrogenadni katalyzator je trirutheniumdodekakarbo-

nyl.

9. Zplsob podle ndroku 1, kde uvedend reduk&ni aminace (a)
nebo (c¢) se provddi za p¥itomnosti borohydridu alkalického

kovu.

10. Zpusob  podle naroku 9, kde uvedeny borohydrid

alkalického kovu je NaBH(O_CCH,), nebo NaBH_ CN.

11. Zplsob podle ndroku 7, kde uvedend reduk&ni aminace (a)

nebo (c) se provaddi za pFitomnosti oxidu uhelnatého.
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12. ZpUsob podle ndroku 1, kde uvedeny polyaldehyd (a) se
vyrdbi uvedenim do kontaktu polymeru obsahujiciho olefinické
nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodikem =za pfitomnosti

hydroformylaéniho katalyzatoru.

13. Zplsob podle naroku 12, kde uvedeny polymer obsahujici
olefinické nenasyceni je vybrdn =ze skupiny sestdvajici

z polybutadienu a poly(ethylenpropylendien monomeru) .

14. Zpusob podle ndroku 12, kde mnoZstvi aldehydickych
skupin v uvedeném polyaldehydu se reguluje regulovanim
spotfeby  oxidu uhelnatého a vodiku b&hem uvedené

hydroformylace.

15. Zpusob podle ndroku 1, kde mnoZstvi aldehydickych skupin
v uvedeném poly({tercidrnim aminu) obsahujicim regulovana
mnoZstvi aldehydickych skupin a reaktivni dvojné vazby
uhlik-uhlik se reguluje regulovanim spotfeby oxidu

uhelnatého a vodiku b&hem uvedené hydroformylace (b).

16. Zpusob podle pfipravy polyaminu obsahujiciho regulovarié

mnoZstvi bolnich tercidrnich aminovych skupin a regulovana

mnozstvi bofnich sekunddrnich aminovych skupin, nebo rdznych

tercidrnich aminovych skupin sestdvd z

(a) uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho regulované
mnozstvi bo&nich aldehydickych skupin a reaktivni dvojné

vazby uhlik-uhlik a prvniho sekunddrniho aminu =za




(b)

podminek redukéni aminace a za pfitomnosti (1) vodiku
a ruthenium obsahujiciho iminového hydrogenalniho
katalyzatoru, nebo (2) borohydridu alkalického kovu, kde
mnozstvi uvedeného prvniho sekunddrniho aminu je
zaloZeno na procentu bo&nich aminickych skupin, které
maji byt reduk&n&  aminovany, aby byl vyroben
poly (tercidrni amin) majici regulované mnoZstvi boénich
tercidrnich ° aminovych - skupin, regulované mnoZstvi
boénich aldehydick§ch skupin a regulované mnozstvi
reaktivnich vazeb uhlik-uhlik, kde pom&r soultu bo&nich
terciarnich aminovych skupin a bocnich aldehydickych
skupin k  reaktivnim  dvojnym vazbadm uhlik-uhlik
v uvedeném poly(tercidrnim aminu) je v podstaté
ekvivalentni  poméru podnich  aldehydickych  skupin
k reaktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik v uvedeném
polyaldehy&u,

uvedeni do kontaktu uvedeného poly(tercidrnihc aminu)
(a) a primarniho aminu nebo druhého sekunddrniho aminu
za podminek reduk&ni aminace a za ptitomnosti (1) vodiku
a iminového hydrogena&niho katalyzatoru obsahujiciho
ruthenium, nebo (2) borohydridu alkalického kovu éa
vzniku uvedeného polyaminu majiciho v  podstaté
ekvivalentni pom&r skupin sekunddrnich amind nebo skupin
tercidrnich amint odvozeny od uvedeného druhého
sekundéfniho aminu k  reaktivnim dvojnym  vazbam
uhlik-uhlik jako pomér aldehydickych skupin k reaktivnim

dvojnym vazbam uhlik-uhlik v uvedeném poly(tercidrnim




aminu) (a), =za pfedpokladu, Ze kdyZ? se provadi uvedena
redukéni aminace (b) za  pritomnosti borohydridu
alkalického kovu, wuvedeny primdrni amin je stericky
branény alifaticky nebo cykloalifaticky primdrni amin

nebo aromaticky primdrni amin.

17. Zpisob podle ndroku 16, kde uvedeny prvni sekundarni

amin a uvedeny druhy sekunddrni amin jsou reprezentovany

vzorcem RR'NH, kde R a R' jsou vybrény nezivisle ze skupiny
sestavajici z alifatickych, aromatickych, cykioalifatick?ch
a substituovanych alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, za p¥edpokladu, Ze uvedeny prvni
sekunddrni amin a uvedeny sekunddrni amin jsou riizné a kde

uvedeny primdrni amin je reprezentovdn vzorcem RNH_, kde

R je definovano vyse.

18. Zpusob podle naroku 17, kde substituent na uvedené
substituované alifatické&, aromatické nebo cykloalifatické

skupiné je vybrdn ze skupiny sestivajici z

—OR,, —NR_R (CH,)_(CF_) _F, (CF_) F,

=2/

R R R a R_ jsou

a smé&si vySe uvedenych, kde R 5 s

2! 2!
nezdvisle  vybrany ze skupiny sestavajici z vodiku,
alifatickych skupin, aromatickych skupin,

a cykloalifatickych skupin, za pfedpokladu, Ze nejméné jeden




zR, aR,a nejméné jeden z R, @ R, je jing neZ vodik, R, je
vybrén ze skupiny sestavajici z alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, m je celé &islo od 0 do 4 a n je

celé &islo od 1 do 7.

19. Zptusob podle naroku 16, kde amin (b) je uvedeny primdrni

amin.

20. Zpusob podle n&aroku 16, kde amin (b) je uvedeny druh¥y

sekunddrni amin.

21. Zpusob podle ndroku 16, kde celkova hustota bo&nich
funk®nich skupin uvedeného polyaminu je od 2 do asi 90
molarnich procent a hustota funk®nich bo&nich tercidrnich
aminovych skupin odvozenych od uvedenédho prvniho
sekundarniho aminu je od asi 5 do asi 95 procent celkové
hustoty bo&nich funk&nich aminickych skupin, za pfedpokladu,
%Yo hustota bodnich tercidrné aminickych funk&nich skupin
odvozenych od uvedeného prvniho sekunddrniho aminu je
nejmén® 1 moldrni procento a hustota bo&nich sekunddrnich
aminickych  funk&nich skupin nebo tercidrn® aminickych
funk&nich skupin  odvozenych od uvedeného  druhého

sekundarniho aminu je nejméné 1 moldrni procento.

22. zplsob podle ndroku 16, kde uvedend redukdni aminace (a)
nebo (b) se provadi za pfitomnosti ruthenium obsahujiciho

iminového hydrogena&niho katalyzatoru.




23. ZpGsob podle naroku 22, kde uvedeny ruthenium obsahujici
iminovy hydrogenalni katalyzitor je trirutheniumdodekakarbo-

nyl.

24. Zplisob podle ndroku 16, kde uvedend reduk®ni aminace (a)
nebo (b) se provadi za pFitomnosti borohydridu alkalického

kowvu.

25. Zpusob podle naroku 24, kde uvedeny borohydrid

alkalického kovu je NaBH(O_CCH,) , nebo NaBH_CN.

26. ZpUsob podle ndroku 22, kde uvedeni reduk&ni aminace (a)

nebo (b) se provadi za p¥itomnosti oxidu uhelnatého.

27. Zpusob podle néaroku 16, kde uvedeny polyaldehyd (a) se
vyrabi uvedenim do kontaktu polymeru obsahujiciho olefinické
nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodikem za p¥itomnosti

hydroformyladniho katalyzatoru.

28. Zplsob podle néaroku 27, kde uvedeny polymer obsahujici
olefinické nenasyceni je vybran ze skupiny sestavajici

z polybutadienu a poly(ethylenpropylendien monomeru) .

29. Zplisob podle naroku 27, kde mnoZstvi aldehydickych
skupin v uvedeném polyaldehydu se reguluje regulovanim
spotfeby oxidu uhelnatého a vodiku  bé&hem  uvedené

hydroformylace.




30. Zpusob pripravy polyaminu obsahujiciho requlovane
mnozstvi bo&nich tercidrnich aminovych skupin a regulované
mno%stvi boénich sekundadrnich aminovych skupin, sestévajici.
Z: | ‘

(a) uvedeni do kontaktu polyaldehydu obsahujiciho regulovand
mno%stvi bo&nich aldehydickgch skupin a dvojné vazby
uhlik-uhlik, prQniho éekundérniho aminu a primdrniho <

.aminu za podminek reduk&ni aminace, za pritomnosti (1)
vodiku a ruthenium obsahujiciho iminového hydrogena&niho
katalyzatoru, nebo (2) borohydridu alkalického kovu za
G&elem vzniku poly(sekundérniho/terciérniho aminu)
majiciho v podstaté ekvivalentni pomér tercidrnich

aminovych skupin a sekundarnich aminovych skupin

k reaktivnim dvojnym vazbam uhlik-uhlik jako pomér

aldehydickych skupin k reaktivnim dvojnym vazbam
uhlik-uhlik v uvedeném polyaldehydu, kde moldrni pomér
uvedeného  prvniho sekunddrniho aminu k uvedenému
primdrnimu aminu je ;aloien na relativnich reaktivitédch
uvedeného  prvniho sekundadrniho aminu a uvedeného
primdrniho aminu a poZadovana regulovand mnoZstvi

po¥nich tercidrnich aminovych skupin a bo&nich

sekunddrnich  aminovych skupin, za ptedpokladuy, ze
uvedend redukdni aminace se provadi za pritomnosti
borohydridu alkalického kovu, je uvedeny primdrni amin
stericky bréané&ny alifaticky  nebo cykloalifaticky.

primdrni amin nebo aromaticky primarni amin.
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31. Zpuisob podle ndroku 30, kde uvedeny prvni sekundarni
amin je reprezentovan vzorcem RR'NH, kde R a R' jsou vybrany
nezavisle ze skupiny sestéavajici z alifatickych,
aromatickych, cykloalifatickych a substituovanych
alifatickych, aromatickych a cykloalifatickych skupin a kde
uvedeny primarni amin je reprezentovdn vzorcem RNH_, kde

R je definovano vyse.

32. Zpisob podle ndroku 31, kde substituent na uvedené
substituované alifatické, aromatické nebo cykloalifatické

skupiné je vybran ze skupiny sestdvajici z

—OR_, —NR_R_, (CH)) (CF))_F, (CF_)_F,
—N—R —NR R
I E:Y =3 (=3
R
3
a smési vySe uvedenych, kde R, R,, R,, R_ aR_ jsou

nezavisle vybréany ze skupiny sestavajici 2z wvodiku,
alifatickych skupin, aromatickych skupin,
a cykloalifatickych skupin, za p¥edpokladu, Ze nejméné jeden

zR aR,a nejméné jeden z R_ a R_ je jiny neZ vodik, R_ je

5

-

vybrdn ze skupiny sestévajici z alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, m je celé &islo od 0 do 4 a n je

celé ¢islo od 1 do 7.

33. Zpusob podle naroku 30, kde celkovd hustota boénich
aminovych funk&nich skupin uvedeného polyaminu je od 2 do

asi 90 molarnich procent a hustota bo&nich funkénich
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terciarnich aminovych skupin odvozenych od uvedeného prvniho
sekundarniho aminu je od asi 5 do asi 95 procent celkové
hustoty bo&nich funk&nich aminickych skupin, za predpokladu,
e hustota bo&nich tercidrn® aminickych funk&nich skupin
odvozend od uvedeného prvniho sekundarniho aminu je nejméné
1 moldrni procento a hustota bo&nich sekunddrnich aminickych

funk&nich skupin je nejméné 1 moldrni procento.

34. Zpusob podle naroku 30, kde uvedeni redukéni aminace se
provadi za pritomnosti ruthenium obsahujiciho iminového

hydrogena&niho katalyzatoru.

35. zZpasob podle naroku 34, kde uvedeny ruthenium obsahujici
iminovy nydrogena&ni katalyzator Jje trirutheniumdodekakarbo-

nyl.

36. zpusob podle naroku 30, kde uvedend redukéni aminace se€

provadi za ptitomnosti borohydridu alkalického kowvu.

37. Zpisob  podle naroku 36, kde uvedeny borohydrid

alkalického kovu je NaBH(OZCCH3)3 nebo NaBH,CN.

38. zplsob podle naroku 34, kde uvedena reduk&ni aminace se

provadi za ptitomnosti oxidu uhelnatého.

39. Zplsob podle naroku 30, kde uvedeny polyaldehyd (a) se

vvrébi uvedenim do kontaktu polymeru obsahujiciho olefinické
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nenasyceni s oxidem uhelnatym a vodikem za pfitomnosti

hydroformyla&niho katalyzdtoru.

40. 2Zpisob podle néaroku 39, kde uvedeny polymer obsahujici
olefinické nenasyceni je vybran ze skupiny sestavajici

| z polybutadienu a poly (ethylenpropylendien monomeru) .

41. Zplisob podle naroku 39, kde mnoistvi aldehydickych -

skupin v wuvedeném polyaldehydu se reguluje regulovanim
spottfeby oxidu uhelnatého a vodiku b&hem uvedené

hydroformylace.

42. Polyamin zahrnujici opakujici se jednotky

) / P a -—P —

B 2 >
CH, CH,

b'r-H blz-R'

d 2

kde opakujici se jednotky obsahujici P_a P, pfedstavuji
opakujici se jednotky polymeru obsahujiciho olefinické
nenasyceni, ktery byl podroben hydroformylaci a redukéni
aminaci, P, pfedstaﬁuje opakujici se jednotku stejného

polymeru obsahujici olefinické nenasyceni a majici reaktivni

dvojné vazby uhlik-uhlik, R, R' a R''jsou nezdvisle vybrany

ze skupiny tvorené alifatickymi, aromatickymi,
cykloalifatickymi a substituovanymi alifatickymi,
aromatickymi a cykloalifatickymi skupinami, soulet

opakujicich se jednotek obsahujicich P a P, je od I dc ast

s s vaames




90 procent soultu opakujicich se jednotek obsahujicich P_,
P, a opakujicich se jednotek P,, a poZet opakujicich se
jednotek obsahujicich P, je asi od 5 do 95 procent soudtu
po&td opakujicich se jednotek obsahujicich P, a P,, za
pfedpokladu, Ze polet opakujicich se jednotek obsahujicich
P, a P, je pro kazdou z nich nejméné jednim procentem ze
sguétu poltld opakujicich se jednotek obsahujicich P, P,

a opakujicich se jednotek P,.

43. Polyamin podle ndroku 42, kde soulet opakujicich se
jednotek obsahujicich P, a P, je asi od 10 do asi 85 procent
soudtu podtld opakujicich se jednotek obsahujicich P, P

2

a opakujicich se jednotek P,.

44. Polyamin podle ndroku 42, kde substituent uvedenych
substituovanych alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin je vybran ze skupiny sestdvajici
z

—OR,, —MNR_R_, (CH,)_(CF))_F, (CF,) F,

a sm&si vy3e uvedenych, kde R, o .+ R, aRg jsou
nezavisle  vybrany ze skupiny sestdvajici =z vodiku,
alifatickych skupin, aromatickych skupin,
a cykloalifatickych skupin, za predpokladu, Ze nejméné jeden
z R, aR,a nejménd jeden z R_ a R_ je jiny ne? vodik, R_ je

vvbran ze skupiny sestdvajici z alifatickych, aromatickych
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a cykloalifatickych skupin, m je celé ¢islo od 0 do 4 a n je

celé ¢&¢islo od 1 do 7.

45. Polyamin podle naroku 42, kde uvedeny polyamin

v podstaté neobsahuje opakujici se jednotky vzorce

—P, — nebo ——fz——
T=O C=0
l
H H
46. Polyamin podle naroku 42, kde wuvedeny polyamin

v podstaté neobsahuje opakujici se jednotky vzorce

47. Polyamin sestévajici z cpakujicich se jednotek

T R e
CH, CH,_
(VR
S

kde opakujici se jednotky obsahujici P_ a P, odpovidaji
opakujicim se jednotkam polymeru obsahujiciho olefinické
nenasyceni, které byly podrobeny hydroformylaci a reduk&ni
aminaci, P, odpovida opakujici se jednotce stejného polymerﬁ
obsahujicipo olefinické nenasyceni a majiciho reaktivni

dvojné vazby uhlik-uhlik, R, R', R''" aR'" jsou nezavisle
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alifatickych skupin, aromatickych skupin,
a cykloalifatickych skupin, za pfredpokladu, e nejméné& jeden
z R, aR,a nejménd jeden z R_ a Ry je jiny neZ vodik, R, je
vybran ze skupiny sestavajici z alifatickych, aromatickych
a cykloalifatickych skupin, m je celé %islo od 0 do 4 a n je

celé &¢islo od 1 do 7.

50. Polyamin  podle naroku 47, kde uvedeny polyamin

v podstaté neobsahuje opakujici se skupiny nasledujicich

vzorcu:

__Tl—— nebo ——Tz——
C:O C=O
| |
H H
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