PL 244991 B1

(19)

(12)

—~ o~ o~ —~
BN
A WN -

WA AreiTowy w0 PL 244991 B1
' RZECZYPOSPOLITE)
POLSKIEJ

Opis patentowy
Numer zgtoszenia: 436624 (51)  MKP:
Data zgloszenia: 2020.12.30 CO8F 8/32  (2006.01)
Data publikaciji o zgtoszeniu: 2022.07.04 BUP 27/2022 CO8F 20/14 (2006.01)
Data publikacji o udzieleniu patentu: 2024.04.15 WUP 16/2024 CO8F 20/34  (2006.01)

C08G 83/00 (2006.01)
CO8K 5/19  (2006.01)

(73) Uprawniony z patentu:
PRZEDSIEBIORSTWO INNOWACYJNO
WDROZENIOWE DELTA SPOLKA i
Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA,
Dolsk, PL

(72) Twérca(-y) wynalazku:
SOMAYE AKBARI, Teheran, IR

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Marek Passowicz, Poznan, PL

(54)

Tytut:
Sposéb wytwarzania hybrydy dendrymeréw poliamidoaminowych i surfaktantéw gemini



2 PL 244991 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania hybrydy dendrymeréw poliamidoaminowych
i nalezacych do czwartorzedowych zwigzkdéw amoniowych (QACs), surfaktantéw gemini, bedacych ka-
tionowo blizniaczymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi.

W uktadzie hybrydowym zostang wykorzystane zdolno$ci dendrymerdéw do immobilizowania sur-
faktantéw gemini, kationowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych nowej generacji, o zréznicowanych
wiasciwosciach hydrofilowo-hydrofobowych. Dzieki temu uktad hybrydowy charakteryzuje sie bardzo
dobrymi wtasciwosciami sorpcyjnymi oraz biostatycznymi i moze byé stosowany do modyfikacji mate-
riatéw polimerowych.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze kompozycje zawierajgcg zwigzek z mono-
merem dostarczajgcym monomer AB2 na bazie akrylanu metylu (MA) i dietylenotriaminy (DETA) miesza
sie razem w alkoholu alifatycznym, przy czym rozpuszczong dietylenotriamine (DETA) dodaje sie do
reaktora chemicznego, podczas gdy akrylan metylu (MA) dodaje sie kroplami do pierwszego roztworu
pod cis$nieniem azotu, po czym do uzyskanej mieszanki monomeru dodaje sie mieszajgc rozpuszczony
w alkoholu alifatycznym surfaktant gemini.

Korzystnym jest gdy surfaktant gemini zawiera co najmniej jeden sktadnik wybrany spo$réd hek-
sametyleno-1,6-bis (bromku N,N-dimetylo-N-dodecyloamoniowego), 3-oksapentyleno-1,5-bis (N,N-
-bromku dimetylo-N-dodecyloamoniowego), bromku 3-azapentyleno-1,5-bis (N,N-dimetylo-N-dodecylo-
amoniowego).

Dalej korzystnym jest gdy stezenie surfaktantéw gemini wynosi od 0,2 do 10 procent.

Ponadto korzystnym jest gdy rozpuszczalniki sg wybrane z grupy: metanol i/lub butanol i/lub eta-
nol i/lub izopropanol.

Korzystnym jest takze gdy akrylan metylu (MA) zastepuje sie skfadnikiem wybranym z nastepu-
jacej grupy: akrylany alkilu, akrylany arylu, metakrylany alkilu, metakrylany arylu, bezwodnik burszty-
nowy, bezwodnik glutarowy, 3-propiolakton, cykliczne bezwodniki alkilowe, cykliczne bezwodniki ary-
lowe, cykliczne bezwodniki reaktywne z aminami wybrane z: grupy sktadajgcej sie z beta-sulfonéw
i siarczanu etylenu, itakoniany dialkilu, kwasy itakonowe.

Dalej korzystnym jest gdy utamek molowy dietylenotriaminy (DETA) jest 0 0,1 wiekszy niz utamek
molowy akrylanu metylu (MA).

Réwniez korzystnym jest gdy dietylenotriamine (DETA) zastepuje sie etanoloaming (ETA) lub tez
etylenodiaming (EDA).

Przy tym korzystnym jest gdy czas mieszania wynosi od 4 do 48 godzin.

Co wiecej korzystnym jest gdy akrylan metylu (MA) dodaje sie mieszajgc do dietylenotriaminy
(DETA), przy czym utrzymuje sie temperature na poziomie okoto 0 do 4°C przez czas co najmniej 5 mi-
nut, w zaleznosci od iloéci uzytego surowca, po czym, po ustaniu zjawisk egzotermicznych, uzyskang
kompozycje pozostawia sie az do uzyskania temperatury pokojowe;j.

Dalej korzystnym jest gdy temperatura procesu wzrasta od 100 do 150°C przy ci$nieniu 900
mbardw.

Korzystnym jest takze gdy temperatura procesu jest obnizona poprzez obnizenie ciSnienia do 15
mbardéw.

Ponadto korzystnym jest gdy czas mieszania wynosi od 4 do 6 godzin.

Surfaktanty gemini nalezg do grupy zwigzkéw powierzchniowo czynnych, majgcych fundamen-
talne znaczenie w chemii gospodarczej, przemysle wydobywczym, farmaceutycznym i innych. Ogromne
zuzycie surfaktantéw, przekraczajgce w skali globalnej kilkanascie milionéw ton rocznie, stwarza po-
wazne zagrozenie dla srodowiska naturalnego. Dlatego tez, nieustannie prowadzone sg intensywne
badania zmierzajgce do otrzymania nowych, efektywniejszych zwigzkéw powierzchniowo czynnych,
ktére pozwolityby na znaczne zmniejszenie iloSci dotychczas stosowanych surfaktantéw, a ich dziatanie
bytoby zgodne z zasadami zrbwnowazonego rozwoju.

Surfaktanty gemini charakteryzujg sie znacznie lepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi niz
odpowiadajace im surfaktanty z pojedynczym tancuchem. Zwigzki te, z uwagi na ich specyficzng struk-
ture wynikajgcg z potgczenia za pomocg tgcznika dwéch monomerycznych kationowych surfaktantow,
wykazujg od dwoch do trzech rzedéw wielkoSci lepsze wtasciwosci powierzchniowo czynne, przeciw-
drobnoustrojowe, dyspergujgce i antykorozyjne. W roztworach, surfaktanty gemini mogg tworzyé nano-
kontenery z mozliwo$cig umieszczania w nich substanciji czynnych i pdzniejszego ich kontrolowanego
uwalniania.
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Uktad dendrymeréw poliamidoaminowych i surfaktantéw gemini jest kompozycjg ztozong z dwoch
powyzszych grup zwigzkéw tworzgcg unikatowg hybryde dendrymery/surfaktanty gemini o Scisle okre-
Slonej rownowadze hydrofilowo-hydrofobowej (HLB) determinujgcej oddziatywania z wodg i ptynami nie-
wodnymi jak réwniez hamujgcg namnazanie sie drobnoustrojow. Hybryda dendrymery/surfaktanty ge-
mini jest rozpuszczalna w wodzie i rozpuszczalnikach niewodnych, co umozliwia nanoszenie powitoki
na powierzchnie metodg natryskiwania lub powlekania.

Powyzsza hybryda pozwala na funkcjonalizacje materiatdw w zakresie absorpcji cieczy, biosta-
tycznosci oraz hamowania korozji. Z przeprowadzonych wstepnych badan wynika, ze materiaty bawet-
niane modyfikowane hybrydg dedrymery/surfaktanty gemini sg aseptyczne i posiadajg zwiekszong zdol-
nos$¢ absorpcji ptynéw.

Nalezy takze podkresli¢, ze materiaty dendrytyczne wykazuja:

- wtasciwosci przeciwbakteryjne,

- lepszg rozpuszczalno$é w poréwnaniu do zwyktych dendrymeréw bez gemini.

- nizszg CMC w poréwnaniu do zwyktego dendrymeru bez gemini.

Przyktady

Zastosowane reagenty:

Akrylan metylu (MA), o wzorze C4HsOo, jest stosowany jako monomer do otrzymywania réznego
rodzaju polimeréw w przemysle chemicznym, wtdkienniczym, skérzanym, papierniczym, farmaceutycz-
nym i kosmetycznym. Stosowany jest do produkcji tworzyw sztucznych, wtdkien syntetycznych, gumy
syntetycznej, klejow, farb i lakieréw.

Dietylenotriamina (DETA) - rozpuszczalny w metanolu i wodzie reagent o wzorze
(NH2CH2CH-)2NH, stosowany w syntezach chemicznych.

Etanoloamina (ETA) — rozpuszczalny w metanolu i wodzie reagent o wzorze C2H7NO, stosowany
w syntezach chemicznych;

Etylenodiamina (EDA) — rozpuszczalna w metanolu i wodzie zasada aminowa o wzorze C2HsNy,
stosowana w syntezach chemicznych;

Metanol (alkohol alifatyczny) CH3OH — reagent stosowany jako rozpuszczalnik;

Butanol (alkohol alifatyczny) C4HsOH — reagent stosowany jako rozpuszczalnik;

Surfaktant gemini — blizniaczy (dimeryczny) Srodek powierzchniowo czynny [heksametyleno-
-1,6-bis-(bromek N,N-dimetylo-N-dodecyloamonu)].

Dendrymery sg silnie rozgatezionymi zwigzkami chemicznymi, o tréjwymiarowej strukturze, po-
dobnej do korony drzewa. W centrum dendrymeru znajduje sie rdzen, od ktérego promieniscie odcho-
dzg ramiona, zwane dendronami. W terminalnych fragmentach dendronéw znajdujg sie grupy funk-
cyjne, ktére mogg zosta¢ modyfikowane, w celu zmiany wiasciwosci chemicznych i fizycznych cza-
steczki. W strukturze dendrymeréw obecne sg réwniez wolne przestrzenie, kieszenie, z mozliwoscig
umieszczania w nich ré6znych molekut o specjalnym przeznaczeniu, np. substancji biologicznie czyn-
nych lub lotnych inhibitorow korozji. Kieszenie sg rowniez przestrzenig absorbujgcg ciecze. Struktura
dendrymeréw ma istotny wptyw na ich fizyczne i chemiczne witasciwos$ci oraz ich potencjalne aplikacje.

Przykfad 1
Do mieszaniny reagentéw MA i DETA w alkoholu alifatycznym dodaje sie w temp. 20°C 1-5%

(wt.) surfaktantu gemini w roztworze butanolu, a nastepnie cato$¢ ogrzewa sie do temp. 60°C. Po usu-
nieciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem, pozostato$¢ ogrzewa sie dalsze 3 godz. w temp.
150°C.

Przykfad 2

Mieszanine reagentéw zawierajgcg MA i DETA w alkoholu alifatycznym ogrzewa sie w tempera-
turze wrzenia rozpuszczalnika przez 3 godz., a nastepnie — po usunieciu rozpuszczalnika pod zmniej-
szonym ciSnieniem dodaje sie 1-5% (wt.) surfaktantu gemini w roztworze butanolu i cato$¢ ogrzewa sie
do temp. 130°C przez 2 godz. Pozostato$¢ butanolu usuwa sie pod zmniejszonym cisSnieniem.

Przykfad 3
Mieszanine reagentéw MA i DETA w alkoholu alifatycznym ogrzewa sie do temp. 60°C. Po usu-

nieciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciSnieniem, pozostato$¢ ogrzewa sie dalsze 3 godz. w temp.
150°C. Do otrzymanego dendrymeru dodaje sie 1-5% (wt.) surfaktantu gemini w roztworze butanolu
i cato$¢ ogrzewa w temperaturze 150°C przez 1 godz. Pozostato$é butanolu usuwa sie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem.




10.

11.

12.

PL 244991 B1

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b otrzymywania hybrydy dendrymeréw poliamidoaminowych i nalezgcych do czwarto-

rzedowych zwigzkéw amoniowych (QACSs) surfaktantéw gemini, bedacych kationowo bliznia-
czymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi, znamienny tym, ze kompozycje zawierajgcg
zwigzek z monomerem dostarczajgcym monomer AB2 na bazie akrylanu metylu (MA) i diety-
lenotriaminy (DETA) miesza sie razem w alkoholu alifatycznym, przy czym rozpuszczong die-
tylenotriamine (DETA) dodaje sie do reaktora chemicznego, podczas gdy akrylan metylu (MA)
dodaje sie kroplami do pierwszego roztworu pod ciSnieniem azotu, po czym do uzyskanej
mieszanki monomeru dodaje sie mieszajac rozpuszczony w alkoholu alifatycznym surfaktant
gemini.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze surfaktant gemini zawiera co najmniej jeden
skfadnik wybrany spo$réd heksametyleno-1,6-bis (bromku N,N-dimetylo-N-dodecyloamonio-
wego), 3-oksapentyleno-1,5-bis (N,N-bromku dimetylo-N-dodecyloamoniowego), bromku
3-azapentyleno-1,5-bis (N,N-dimetylo-N-dodecyloamoniowego).

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stezenie surfaktantéw gemini wynosi od
0,2 do 10 procent.

. Spos6b wedtug zastrzezen od 1 do 3, znamienny tym, ze rozpuszczalniki s wybrane

z grupy: metanol i/lub butanol i/lub etanol i/lub izopropanol.

Sposo6b wedtug zastrzezen od 1 do 4, znamienny tym, ze akrylan metylu (MA) zastepuje sie

sktadnikiem wybranym z nastepujgcej grupy:

0] akrylany alkilu,

(i)  akrylany arylu,

(i)  metakrylany alkilu,

(iv)  metakrylany arylu,

(v)  bezwodnik bursztynowy,

(vi)  bezwodnik glutarowy,

(vii)  3-propiolakton,

(viii) cykliczne bezwodniki alkilowe,

(ix) cykliczne bezwodniki arylowe,

(X)  cykliczne bezwodniki reaktywne z aminami wybrane z: grupy sktadajacej sie z beta-
sulfonéw i siarczanu etylenu,

(xi) itakoniany dialkilu,

(xii) kwasy itakonowe

Sposo6b wedtug zastrzezen od 1 do 5, znamienny tym, ze utamek molowy dietylenotriaminy

(DETA) jest 0 0,1 wiekszy niz utamek molowy akrylanu metylu (MA).

Sposo6b wedtug zastrzezen od 1 do 6, znamienny tym, ze dietylenotriamine (DETA) zastepuje

sie etanoloaming (ETA) lub tez etylenodiaming (EDA).

Sposo6b wedtug jednego z zastrzezen od 1 do 7, znamienny tym, ze czas mieszania wynosi

od 4 do 48 godzin.

Spos6b wedtug jednego z zastrzezen od 1 do 8, znamienny tym, ze akrylan metylu (MA)

dodaje sie mieszajgc do dietylenotriaminy (DETA), przy czym utrzymuje sie temperature na

poziomie okoto 0 do 4°C przez czas co najmniej 5 minut, w zaleznosci od iloSci uzytego su-

rowca, po czym, po ustaniu zjawisk egzotermicznych, uzyskang kompozycje pozostawia sie

az do uzyskania temperatury pokojowe;.

Sposo6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze temperatura procesu wzrasta od 100 do 150°C

przy ci$nieniu 900 mbaréw.

Spos6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze temperatura procesu jest obnizona poprzez

obnizenie cisnienia do 15 mbaréw.

Sposo6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze czas mieszania wynosi od 4 do 6 godzin.



