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saPolielectroliti cationici cu proprietiti floculante si
procedeu de obtinere a acestora

67 Rezumat

Prezenta inventie se referd la noi polielectroliti
cationici cu grupa de sare cuaternard de amoniu §i
amind tergiard, cu o distribugie ordonatd a grupe-
lor de sare cuaternard de amoniu §i la un-procedeu
de obtinere a acestora.

Conform procedeului, se supune reactiei cu o
diamind asimetricd o epoxiclorhidrind rezultatd

Grupa 12;5

din reactia unei amine secundare alifatice cu epi-
clorhidring, in conditii de temperaturd §i raport
molar care asigurd obtinerea unei solutii apoase
de polimer cu o concentratie de 40 ... 50%_si o
viscozitate dinamici de 500 ... 700 cP, la 20°C.
Polimerii cationici astfel obtinugi au o viscozitate
intrinsecd de 0,1 ... 1,0 dl/g in NaCl 1 M, 1a 25°C.

Pret lei
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Prezenta inventie se referd la polielec-
troliti cu proprietati floculante si la un
procedeu de obtinere a acestora.

Polielectrolitii cationici cu grupe de

2

se pot obtine prin polimerizarea conden-
sativd a unei epiclorhidrine cu un amestec
de amini secundard gi amind polifunctio-
nali. Din sintezd rezultd polimeri solubili

sare cuaternari de amoniu sunt frecvent 5  in apd, ramificafi, cu o distributie Intdm-
citati in literatura de brevete pentru utili- ' plitoare a unitdtilor structurale con{innd
zirile lor multiple in domenii, cum sunt: grupe de sare cuaternard de amoniu. Ca

- purificarea apelor de suprafatd; amini secundard, este citatd numai dime-

- epurarea apelor uzate; tilamina, aminele secundare cu un numar

- spargerea emulsiilor de ulei in apd; 10 mare de atomi de carbon fiind mai putin

- cationizarea latexurilor in vederea reactive comparativ cu aminele polifunctio-
coagularii; nale.

- auxiliari la vopsirea textilelor; Pentru anumite domenii de utilizare este

- biocizi; ' necesar ca polimerii cationici sd aibd o

- antistatizanti. 15  distributie ordonatd a grupelor de sare

Polimeri liniari cu unitifi numai de cuaternard de amoniu si radicali alchil cu
sare cuaternard de amoniu In catena ma- un pumir mai mare de atomi de carbon
cromoleculard principald se obtin si prin decit metil.
polimerizarea condensativdi a aminelor Scopul prezentei inventii este obfinerca
secundare alifatice cu apiclorhidrina. Ca 20  unor noi polielectroliti cu grupe de sare
amini secundard, este citatd dimetilami- cuaternard de amoniu §i de amind tertiard,
na, aminele superioare avind o reactivi- care au o distribugie ordonatd a celor doua
tate mult mai micd. Oricum, chiar poli- tipuri de grupari functionale.
merii obtinuti prin polimerizarea conden- Problema pe care o rezolvd inventia este
sativi a dimetilaminei cu epiclothidrina 25  stabilirea structurii chimice a polimerilor,
au mase moleculare mici, si deci, utilizari precum si a parametrilor optimi de lucru,
limitate. care conduc la realizarea scopului propus.

Polimerii cationici cu mase moleculare Polielectrolitii cationici, conform inventi-
mari care si contind n catena macromo- ei, inliturd dezavantajele mentionate prin
leculard principald grupe de sare cuater- 30 aceea ci au structura ehimicd corespunza-
nari de amoniu, in concentratic variabild, toare formulei generale (I):

R X° HX
(-N®CH,- CH-CH,) - N-CH,- CH -CH, -
| I ¢))]
R OH [(llﬂzlm OH ;
N
N
R R,

posedi o distributic ordonati a grupelor
de sare cuaternard de amoniu i de amina
tertiard, au o viscozitate intrinsecd de
0,1:..1,0 di/g in NaCl 1 M, la 25°C si
un continut procentual fn clor ionic de

in care: k=1-4;

R::CH?» CZHS;

m=2,3,4. _

R,, Ry= radicali alchil identici sau 35
diferiti: metil, etil, r-propil, n-butil si
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19 ... 22%.

Procedeul de obtinere a polielectrolifi-
lor cationici, conform inventiei, constd in
reactia unei amine secundare alifatice cu
2 ... 4 atomi de carbon, anhidrd sau solu-
tie intr-un solvent protic, cu 0 epihalchi-
drind, la un raport molar amind/epihalo-
hidrind de 1/(1,2 ... 2,0), cu addugarea
aminei la epihalohidrind la o temperaturd
de 18 ... 28°C, la o turatie a agitatorului
de 200 ... 300 rot/min, regimul termic, in
continuare, fiind de 0,5 ... 3h, la 20 ...
..30°C si 0 ... 30h, la 50 ... 60°C, obti-
nandu-se o epoxiclorhidrind cu un coefi-
cient epoxidic de 0,1 ... 0,44 echivalent/
/100g, dupd care la o temperatura de
20 ... 30°C, se adaugd o diamind alifati-
cd, care contine o grupd de amind pri-
mard si una tertiard, cu un debit de (1-2)
x 102 moli diamind/mol amind secun-
dari x minut, dupd care temperatura se
mentine 2 ... 6h, la 50 .. 60°C si 1 ..
..15h, la 80 ... 85°C, in final efectudn-
du-se o diluare intermitentd a masei de
reactie cu apd pentru a mentine viscozi-
tatea la 500 ... 1000 CP.

in continuare, se dau exemple de reali-
zare a inventjei.

Exemplul 1. Intr-un vas de reactie, cu
capacitatea de 250 ml, s-au introdus 30
ml epiclorhidrind (0,3827 moli), dupd
care, la temperatura de 18 ... 20°C, s-au
adiugat 32,1 ml solutie apoasa de dime-
tilamini cu concentratia de 35,05% (0,25
moli), la o turatie a agitatorului de aproxi-
mativ 230 rot/min. Dupd ce toatd solutia
de dimetilamind a fost addugatd, tempe-
ratura s-a ridicat la 30°C, mentinindu-se
aproximativ 3h. Intermediarul astfel obti-
nut a fost caracterizat printr-un coeficient
epoxidic de 0,23 echivalent/100 g si un
continut procentual in clor ionic de 18%.
fn continuare, la o temperatura de 20 ...
... 30°C, s-au addugat 15 ml N,N-dimetil-
aminopropilamind (0,1216 moli), durata
addugiarii fiind de aproximativ 30  min.

10

15

20

30

35

40

45

4

La sfirgitul addugdrii aminei asimetrice,
viscozitatea amestecului de reactie fiind
circa 1000 cP, s-a efectuat diluarea cu 25
ml api. In continuare, amestecul de reactie
s-a mentinut la 50 ... 60°C, timp de 4 h,
urmirindu-se cresterea viscozitatii dinami-
ce. Cind viscozitatea s-a stabilit la 500 ...
600 cP, s-a intrerupt incilzirea si agitarea.

Polimerul separat din solutia apoasa,
prin precipitare cu acetona, a avut 0 visco-
zitate intrinsecd de 0,3 dl/g in solutie apoa-
si de NaCl 1 M, la 25°C. Continutul pro-
centual in clor ionic a fost de 21,8%.

Exemplul A (comparativ). Acest exemplu
ilustreazd faptul cd, prin procedeul de
polimerizare condensativa a epiclorhidrinei
cu un amestec de dietilemind si N,N-dime-
tilaminopropilamind nu se pot obtine poli-
meri cationici solubili in apa.

fatr-un vas de reactie cilindric cu capaci-
tatea de 2 1, previzut cu un capac cu flan-
§i §i 4 glturi pentru agitator, f)ﬁlnie de
picurare, termometru si refrigerent s-au
introdus 237 ml dietilamina (2,285 moli),
400 ml apa §i 285 ml N,N-dimetilamino-
propilamind (2,285 moli). Dupéd o agitare
a solutiei apoase de amine, timp de aproxi-
mativ 30 min, la o temperaturd de 16 ...
26°C, s-au addugat 313 ml epiclorhidrind
(4 moli), realizand un raport molar initial
fntre amine §i apiclorhidrind de 1/0,87.
Agitarea s-a mai continuat aproximativ 45
min, la 28 ... 30°C, dupa care temperatura
s-a ridicat la 50 ... 55°C. Dupé 80 min de
agitare la aceastd temperaturd, masa de
reactie s-a gelifiat.

Exemplul 2. Intr-un vas de reactie cilin-
dric cu capacitatea de un litru, echipat ca in
exemplul comparativ A, s-au introdus 180
ml epiclorhidrina (2,296 moli). La tempera-
tura de 25 ... 28°C s-au addugat 119 ml
dietilamini (1,1484 moli), durata addugarii
fiind de 3 h, la o turatie a agitatorului de
250 ... 280 rot/min, dupd care temperatura
s-a meninut la 50 ... 55°C, timp de 22 h.
Intermediarul obtinut dupa acest interval a
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avut un coeficient epoxidic de 0,3 echiva-
lent/100 g si un continut procentual in
clor ionic de 13,64%. In continuare,
temperatura masei de reactie s-a coborét
la 18 ... 20°C, si s-a diluat cu 100 ml apa. 5
Dupd omogenizare, la o turatie a agitato-
rului de 250 ... 260 rot/min, s-a adaugat
129 ml N,N-dimetilaminopropilamina
(1,043 moli), temperatura mentinandu-se
la 20 ... 30°C, durata adiugirii fiind de 10
70 min. Agitarea s-a continuat la aceeasi
temperaturd, timp de 30 min, dupd care
temperatura s-a ridicat la 50 .. 55°C,
urmirindu-se cresterea viscozitdtii soluti-
ei. Dupd 6 h, masa de reactie s-a diluat 15
cu 100 ml apd, viscozitatea fiind de circa
1000 cP. Temperatura s-a ridicat apoi la
80 ... 85°C, mentinindu-se In acest inter-
val, timp de 13 h. Cand viscozitatea a
crescut din nou peste 1000 cP, masa de 20
reactic s-a diluat cu 100 ml apd, final

6

obtinindu-se o solutie apoasa de polimer
cationic cu concentratie de 45 g substantd
uscatd/100 g solutie.

Polimerul uscat a avut 0 viscozitate in-
trinseci de 0,45 dl/g, in solutie apoasd de
NaCl de 19,30%.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- se elimind utilizarea solventilor toxici
si inflamabili;

- largirea gamei de floculan{i macro-
moleculari; v

- polimerii cationici rezultati sunt efici-
enti la conditionarea pigmentilor anorga-
nici.

Revendiciri

1. Polielectroliti cationici cu proprietati

floculante, caracterizati prin aceea ci au

structurd chimica corespunzitoare formulei
generale (I):

R X° HX
(-N2CH,- CH-CH,) - N-CH,- CH-CH,-
| o)
R OH (CH,)_~ OH .
N
R R,
X =CI, Br ()

in. care: k=1-4;

R=CH;, C,H;s ;

m=23,4.

R,, R,= radicali alchil identici sau 25
diferiti: metil, etil, n-propil, n-butil, pose-
dd o distributie ordonatd a grupelor de
sare cuaternard de amoniu §i de amina
tertiard, au o viscozitate intrinsecd de
0,1..1,0dl/gin NaCl 1 M, la 25°Csiun 30
continut procentual in clor ionic de 19 ...
e 22%. ,

2. Procedeu de obtinere a unor polie-

lectroliti cationici cu proprietdti floculan-
te, conform revendicérii 1, caracterizat 35

n = grad de polimerizare = 50-500
prin aceea ci se efectueaza reactia unei
amine secundare alifatice cu 2 ... 4 atomi
de carbon, anhidrd sau solutie intr-un sol-
vent protic, cu o epihalohidrind, la un
raport molar amind/epihalohidrind de
1/(1,2 ... 2,0) cu addugarea aminei la epiha-
lohidrind, la o temperatura de 18 ... 28°C,
la o turatie a agitatorului de 200 ... 300
rot/min, regimul termic in continuare fiind
de 0,5..3h,1220..30°Csi 0..30hla
50 ... 60°C, obtinandu-se o epoxiclorhidrind
cu un coeficient epoxidic de 0,1 ... 0,44
echivalent/100g, dupa care la temperatura
de de 20 ... 30°C se adauga o amind alifa-
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tica care contine o grupd de amind pri-
mari si una tertiard, cu un debit de (1-2)
x 102 moli diamind/mol amind secunda-
ri x min, dupd care temperatura s¢ men-
tine 2 ... 6h, la 50 ... 60°C sil ... 15 h, la
80 ... 85°C, in final efectudndu-se o di-
luare intermitentd a masei de reactie cu
api, pentru a mentine viscozitatea la
500 ... 1000 cP.

8

3. Procedeu, conform revendicdrii 2,
caracterizat prin aceea cd amina secun-
dari este reprezentatd de dimetilamina, iar
diamina alifatic@ are structura:

/R
H,N - (CHy),, N\ R
in care:
m=2-4si
R = metil, etil, n-propil sau n-butil.
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