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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg poliamfolity pochodne zywic 3-[[[2-[bis(fosfinometylo)ami-
noletylo](fosfinometylo)]Jamino]propylosiloksanowych o wzorze 1, kitére sg przeznaczone do stosowania
jako preparaty do nadania powierzchniom materiatow takich jak szkto, piasek, krzemionka, beton, me-
tale, tlenki metali i elementom z nich wytworzonych, powinowactwa do wody, kationéw i anionow.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania poliamfolitbw pochodnych zywic 3-[[[2-
-[bis(fosfinometylo)amino]etylo](fosfinometylo)]amino]propylosiloksanowych.

Poliamfolity pochodne zywic 3-[[[2-[bis(fosfinometylo)amino]etylo](fosfinometylo)Jamino]propylo-
siloksanowych o wzorze 1 nie byty dotychczas opisane w literaturze naukowej i technicznej. Z literatury
naukowej znane sg siloksany funkcjonalizowane aminokwasami. Na przykiad w opisie patentowym
WO 2009031593 sg opisane siloksany, ktére majg w swojej strukturze réwnoczesnie czes¢ kationowg
i anionowg (pochodzgce od fragmentu kwasu iminodioctowego), a takze czes¢ siloksanowg. Substancije
te otrzymuije sie reakcji 3-aminopropylosiloksanu z bromooctanem t-butylu. Natomiast w publikacji Kha-
irova, R. R. iwsp. Russian Chemical Bulletin 2016, 65 (5), 1285-1288, sg opisane oligomery siloksanow
z grupami aminoalkilofosfonowymi, ktére otrzymuje sie w reakcji catkowicie trimetylosililowanej pochod-
nej 3-(trihydroksysililo)propyloaminy z fosfonianem dialkilowym i acetonem lub cyklopentanonem.
Wprawdzie zwigzki te sg amfolitami polisiloksanowymi, jednak cze$¢ kationowa i cze$¢ anionowa, sta-
nowig odrebne grupy. Nieznane sg natomiast polisiloksany, w ktérych czes¢ kationowa i czes¢ anio-
nowa, stanowity by razem strukture polimeryczna.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku sg poliamfolity pochodne zywic 3-[[[2-[bis(fosfinome-
tylo)amino]etylo](fosfinometylo)Jamino]propylosiloksanowych o wzorze 1, w ktérym n oznacza liczbe
meréw w czesci siloksanowej polimeru, natomiast x i y, oznaczaja liczby fragmentéw 2-aminoetylowych,
a Vv i w oznaczajg liczby meréw w czesciach poliamfolitowych polimeru.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania poliamfolitéw pochodnych
zywic 3-[[[2-[bis(fosfinometylo)amino]etylo](fosfinometylo)Jamino]propylosiloksanowych o wzorze 1,
w ktérym n oznacza liczbe meréw w czesci siloksanowej polimeru, natomiast x i y, oznaczajg liczby
fragmentéw 2-aminoetylowych, a v i w oznaczajg liczby meréw w czesciach poliamfolitowych polimeru,
ktéry polega na tym, Zze dwie czesci molowe N-[3-(trialkoksysililo)propylo]polietylenopoliaminy poddaje
sie reakcji z co najmniej dwiema czesciami molowymi formaldehydu w postaci formaliny lub paraformu,
i co najmniej jedng czescig molowg kwasu fosfinowego, na kazdg czes¢ molowg grup NH w N-[3-(trial-
koksysililo)propylo]polietylenopoliaminie, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 293-373 K, w wodzie,
w obecnosci od 0,2 do 1,2 czesci molowych HCI, az do przereagowania substratéw i utworzenia po-
liamfolitu pochodnego zywicy 3-[[[2-[bis(fosfinometylo)amino]etylo](fosfinometylo)jamino]propylosilok-
sanowej, ktéry wytrgca sie z mieszaniny w postaci zelu, ktéry wydziela sie w dowolny znany sposob,
korzystnie zywice oddziela sie od roztworu, przemywa wodg, a nastepnie suszy w temperaturze ponizej
350 K.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1.

Do mieszaniny N-[3-(trimetoksysylilo)propylo]etylenodiaminy (2,24 g, 0,010 mola) w wodzie
(3,0 cm?®) wkrapla sie podczas mieszania i chtodzenia na tazni lodowo-wodnej 50% roztwor kwasu fos-
finowego w wodzie (1,56 cm?3, 0,015 mol) i 12 M kwas solny (2,0 cm3, 0,024 mol). Nastepnie dodaje sie
paraform (0,90 g, 0,030 mola) i ogrzewa sie w temperaturze 343 K przez godzine. Mieszanine chtodzi
sie, dodaje nadmiar paraformu (0,45 g, 0,015 mol) i ponownie ogrzewa przez 2 godziny w temperaturze
343 K. Po 3 godzinach ogrzewania w metnej biatej zawiesinie powstaje zotty zel. Z zawiesiny nad osa-
dem pobiera sie probke (0,050 cm?), dodaje sie wode (0,550 cm?) i mierzy widma *H oraz 3P NMR.
Widmo 3P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma bardzo niski stosunek sygnatu do szuméw (<10), a na
widmie nie ma juz Zzadnych sygnatéw oprécz niewielkich sygnatéw pochodzgcych od kwasu fosfono-
wego (5,46 d, J =674 Hz), co dowodzi, ze wszystkie substraty wbudowaty sie w struktury poliamfolitéw.
Na widmie *H NMR réwniez nie wida¢ zadnych sygnatéw pochodzgcych od substratéw i oligomeréw
rozpuszczalnych w wodzie, a jedynym sygnatem na widmie jest ostry sygnat pochodzgcy od metanolu
[3,17 s (-OCHzs)]. Roztwér znad zelu dekantuje sig, po czym suszy osad na powietrzu do osiggniecia
statej masy. Otrzymuje sie okoto 2,78 g szklistej, zéttawej zywicy ABr552.
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Przyktad 2.

Do mieszaniny N-[3-(trimetoksysylilo)propylo]dietylenotriaminy (2,65 g, 0,010 mola) w wodzie
(3,0 cm?®) wkrapla sie podczas mieszania i chtodzenia na fazni lodowo-wodnej 50% roztwor kwasu fos-
finowego w wodzie (2,08 cm?3, 0,020 mol) i 12 M kwas solny (2,0 cm3, 0,024 mol). Nastepnie dodaje sie
paraform (1,20 g, 0,040 mola) i wode (2,5 cm?), po czym ogrzewa sie w temperaturze 343 K przez
godzine. Po 1 godzinie ogrzewania powstaje zotty zel, z ktérego pobiera sie prébke (0,100 g), dodaje
sie wode (0,600 cm?), po czym pobiera sie roztwor znad osadu i mierzy widma H oraz 3P NMR. Widmo
31P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma bardzo niski stosunek sygnatu do szumoéw (<12), a na widmie
nie ma juz zadnych sygnatéw oprécz niewielkich sygnatow pochodzacych od kwasu fosfonowego
(5,50 d, J =676 Hz), co dowodzi, ze wszystkie substraty wbudowaly sie w struktury poliamfolitéw. Na
widmie ™H NMR réwniez nie wida¢ zadnych sygnatow pochodzacych od substratéw i oligomerow roz-
puszczalnych w wodzie, a jedynym sygnatem na widmie jest ostry sygnat pochodzacy od metanolu
[3,17s (-OCHB3)]. Osad suszy na powietrzu do osiggniecia statej masy. Otrzymuje sie okoto 4,82 g szkli-
stej, zoéttej zywicy ABr554.

Przyktad 3.

Do mieszaniny N-[3-(trimetoksysylilo)propyl]etylenodiaminy (2,22 g, 0,010 mola) i wody (2,8 cm3)
wkrapla sie podczas mieszania i chtodzenia na tazni wodnej 50% roztwor kwasu fosfinowego w wodzie
(1,56 cm?, 0,015 mol) i 12 M kwas solny (1,17 cm?3, 0,014 mol). Nastepnie dodaje sie paraform (0,90 g,
0,030 mola) i ogrzewa sie w temperaturze 373 K przez 2 godziny. Otrzymuje sie jasno brgzowy zel,
z ktorego pobiera sie probke (0,100 g), dodaje wode (0,750 cm?), po czym pobiera sie roztwor znad
osadu i mierzy widma H oraz 3'P NMR. Widmo 3P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma bardzo niski
stosunek sygnatu do szumow (<20), a na widmie nie ma juz zadnych sygnatéw oprécz niewielkich sy-
gnatow pochodzgcych od kwasu fosfonowego (5,10 d, J = 667 Hz), co dowodzi, ze wszystkie substraty
wbudowaty sie w struktury poliamfolitdow. Na widmie H NMR wida¢ niewielkie sygnaty pochodzace od
substratow i oligomerdéw rozpuszczalnych w wodzie, a jedynym znaczgcym sygnatem na widmie jest
ostry sygnat pochodzgcy od metanolu [3,19 s (-OCHs)]. Osad suszy na powietrzu do osiggniecia statej
masy. Otrzymuje sie okoto 1,66 g twardej zywicy AWi128 o jasno brgzowym kolorze.

Przyktad 4.

Do mieszaniny N-[3-(trimetoksysylilo)propylo]dietylenotriaminy (2,65 g, 0,010 mola) i wody
(3,3 cm?®) wkrapla sie podczas mieszania i chtodzenia na fazni wodnej 50% roztwér kwasu fosfinowego
w wodzie (2,08 cm3, 0,020 mol) i 12 M kwas solny (1,83 cm3, 0,022 mol). Nastepnie dodaje sie paraform
(1,2 g, 0,040 mola) i ogrzewa sie w temperaturze 373 K przez 1 godzine. Otrzymuje sie pomaranczowy
zel. Pobiera sie probke (0,100 g), dodaje wode (0,550 cm3), po czym pobiera sie roztwoér znad osadu
i mierzy widma H oraz 3P NMR. Widmo 3P NMR tego poliamfolitu w wodzie ma bardzo niski stosunek
sygnatu do szumow (<12), a na widmie nie ma juz zadnych sygnatéw oprocz niewielkich sygnatéw po-
chodzgcych od kwasu fosfonowego (5,17 d, J = 669 Hz), co dowodzi, ze wszystkie substraty wbudowaty
sie w struktury poliamfolitdw. Na widmie 'H NMR wida¢ niewielkie sygnaly pochodzace od substratow
i oligomerdw rozpuszczalnych w wodzie, a jedynym znaczgcym sygnatem na widmie jest ostry sygnat
pochodzacy od metanolu [3,19 s (-OCHs)]. Osad suszy na powietrzu do osiggnigcia statej masy. Otrzy-
muje sie okoto 4,60 g twardej zywicy AWi130 o bursztynowym kolorze.

Przyktad 5.

Do mieszaniny N-[3-(trimetoksysylilo)propyl]etylenodiaminy (2,22 g, 0,010 mola) i wody (3,1 cm?)
wkrapla sie podczas mieszania i chtodzenia na tazni wodnej 50% roztwér kwasu fosfinowego w wodzie
(1,57 cm3, 0,015 mol) i 12 M kwas solny (0,65 cm?, 0,008 mol). Nastepnie dodaje sie paraform (0,90 g,
0,030 mola) i ogrzewa sie w temperaturze 343 K przez 2 godziny. Otrzymuje sie pomaranczowy zel
TWil118. Pobiera sie probke (0,100 g), dodaje wode (0,600 cm?) i mierzy widma H oraz 3P NMR. Na
widmie 3P NMR tego poliamfolitu w wodzie wida¢ jeszcze sygnaty pochodzace od oligomeréw z gru-
pami>NCH2P(O)(OH)H (9,96 dm, Jup= 553 Hz, Juce nieozn.), co dowodzi, ze w tej temperaturze reakcja
polikondensacji zachodzi wolniej. Mieszanine ogrzewa sie az do zaniku sygnatéw pochodzgcych od
grup >NCH2P(O)(OH)H i otrzymuje sie Zel, ktéry suszy na powietrzu do statej masy i otrzymuje sie okoto
1,7 g twardej zywicy.

Przyktad 6.

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

1. Poliamfolity pochodne zywic 3-[[[2-[bis(fosfinometylo)amino]etylo](fosfinometylo)Jamino]pro-
pylosiloksanowych o wzorze 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw w czesci siloksanowej poli-
meru, hatomiast X i y, oznaczajg liczby fragmentéw 2-aminoetylowych, a v i w oznaczajg liczby
meréw w czesciach poliamfolitowych polimeru.

2. Sposdb wytwarzania poliamfolitdw pochodnych kwasu dimetylofosfinowego i N-[(3-trialkoksy-
sililo)propylo]etylenodiaminy o wzorze 1, w ktérym n oznacza liczbe meréw w czesci siloksa-
nowej polimeru, natomiast x i y, oznaczajg liczby fragmentéw 2-aminoetylowych, a v i w ozna-
czajg liczby merow w czesciach poliamfolitowych polimeru, znamienny tym, ze dwie czesci
molowe N-[3-(trialkoksysililo)propylo]polietylenopoliaminy poddaje sie reakcji z co najmniej
dwiema czes$ciami molowymi formaldehydu w postaci formaliny lub paraformu, i co najmniej
jedng czescig molowg kwasu fosfinowego, na kazdg cze$¢ molowg grup NH w N-[3-(trialkok-
sysililo)propylo]polietylenopoliaminie, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 293-373 K,
w wodzie, w obecnosci od 0,2 do 1,2 czesci molowych HCI, az do przereagowania substratow
i utworzenia poliamfolitu pochodnego zywicy 3-[[[2-[bis(fosfinometylo)amino]etylo](fosfinome-
tylo)]Jamino]propylosiloksanowej.
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