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DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
SOLICITUD FASE NACIONAL -PCT

1 | TIPo DE SOLICITUD Patente de invencion ] Patgnte de Modelo de Utilidad
Capitulo | [_] Capitulo Il
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86)
Solicitud Internacional No. | ' PCT/ UA2012/000052 : Fecha 23/05/2012
Publicacion Internacional No WQ 2013/077831 A1 Fecha 30/05/2013

\ TiTULO DE LA INVENCION (200 caracteres o espacios maximos)

COPOLIMERO LINEAL SOLUBLE EN AGUA

7 | INVENTOR (ES)

Para datos adicionales utilizar hoja de informacién compiementaria

APELLIDOS F NOMBRES NACIONALIDAD
1 ZHELDAK | LIUDMYLA DMYTRIVNA UCRANIA
DIRECCION DE CORREO ELECTRONICO:
8 [ DATOS INVENTOR (Es;)[
PAIS RESIDENCIA

UCRANIA

‘ DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
UL. PUSHYNOYI, 2-F, 105, KYIV, 03115, UCRANIA

OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)

D Los demas solicitantes y/o|(deméds) inventores se indican en una hoja a continuacion.

9 | [J REPRESENTANTE LEGAL APODERADO

APELLIDOS ; NOMBRES IDENTIFICACION
URIBE RESTREPO ! JUAN CARLOS C.C.79.159.313 T.P. 54493
)|
DIRECCION CALLE 93B No. 12-48, Piso 40. BOGOTA, D.C., COLOMBIA No. TELEFONO 6019660
CIUDAD BOGOTA. D.C. COLOI}'A'BIA gfg;i%mco tum@tumnet.com

pais COLOMBIA

! No. RADICACION DE
PROTOCOLO DE
{ PODER GENERAL

|

1 PI02-FO6 vrd (2012-04-19)



10 | DECLARACIONES DE PRIORIDAD W S| []NO

(33) PAIS DE ORIGEN | CODIGO PAIS (31) NUMERO (32) FECHA (AAAAMM/DD)

UCRANIA [ UA u 2011 13857 24/11/2011

l
_f
11 | DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la prééente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o biologicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

Osl NO !
Nota: En caso afirmativo deb‘eré anexar copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos derivados, o
certificado o numero de regﬁstro, expedido por la Autoridad competente.

12 | DECLARACION SOBRE US'O DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES
Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de comunidades
indigenas, afroamericanas o {ocales de paises miembros de la Comunidad Andina.

O s NO |
Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizacion de uso de conocimiento tradicional, o certificado, o
numero de registro expedi@;lq por la Autoridad competente.

13 | REDUCCION DE TASAS |-
Declaro que carezco de meq'jos econbmicos para presentar la solicitud de patente.

Osi NO |
Nota: En caso de ser perséna natural y carecer de medios econdmicos, y por lo tanto, aplique la reduccion de tasas a
que se refiere la resoluciérll vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

[ Micro, pequefias y medianas empresas [ |

| Universidades publicas o privadas 3

| Entidades sin animo de lucro :l

Debe aportar los documentos queé se indican en el numeral 17 de anexos

14 | AUTORIZACION DE NOTIEICACION EN LINEA [ SI NO

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electrénicos para las
notificaciones en linea a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y
Comercio que deben ser notificados personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacion a través de

internet.
15 | COMPROBANTE.DE PA(

FIRMA DEL SOLICITAN
16 . N
Junto a cada ﬁrf\n@ ~{ndxcaﬁ
B
. e beg g o B
17 | ANEXOS :

! Documentacion Juridica

9. Poderes, si fuera el caso.

10. [ Documento que legalmente pruebe la cesion del inventor al
solicitante o a su causante.

Documentacion Técnica |
Solicitud Internacional en castellaho

1. Descripcién ° de folios: 1. [ Gopia del contrate d g " duct
2, Reivindicaciones iN° Reivindicaciones: 3 ’ opla ce! con rio € CCeso de recursos gen.ef 1€0S © proguclos
3. [ Dibujos y/o figuras N® folios: denyados, certificado o nimero ’de registro, si fuera el caso.
. jos yio Tig - 12. [ Copia de la ficencia o autorizacion de Conocimientos

4. Resumen. L Tradicionales, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
5. [ Certificado de depdsito de material biolégico si 13. Reduccién de tasas

fuera el caso. ! Micro, pequeﬁasvo medinas empresas . ‘
6. D Listado de secuencias de nucleétidos ylo _ [ Copia simple de la declaracion de .rernta del afio inmediatamente

o A anterior, 0 en su defecto prueba documental idonea.
aminoacidos en forma digital si fuera el caso. ; - .
| [ Documento de constancia de cumplimiento con lo establecido en

7. [ Arte final 12 x 12.

la ley 905 de 2004.
8. [ Anexo formato digital. 8oy °

[ Universidades publicas o privadas
[ [] Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
’ Ministerio de Educacién
Entidades sin animo de lucro
[ [] Copia de registro vigente en Camara de comercio.
; [] Hoja de informacion complementaria.
(1 Otros, especificar
’ 14. Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.
!
[
|
l
|
|

15. [] Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.
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E. TRIANA, URIBE & MICHELSEN
REPRESENTATION AND REPRESENTACION Y
POWER OF ATTORNEY PODER

|

- 1(we), the undersigned

mmat w?w\su

WA O CRAT 1 ‘
in representation of \ Y

MWT\A:L %‘UV\&A Lith

Yo (nosotros), abajo suscnto(s)

O\e,k_se\mir S—\mﬁj SK a

wAsNANE T

en represengcxén de h LB WA g,zgmg
lwlaumjvwv\d mehé

domlcxfedm is ézm ,Agg { gg veartOL

UM N}C»bs\o\ Cs»f‘us

domiciliado(s) en_| g oyn 1 4o A ¢, 8L oz

1

2e36 Micesla, %11» rug

in due comphance with the .terms of paragraph
1st. of article 543 of the Commercial Code, do
hereby appoint FE&(NANDO TRIANA, fpa. No.
45265 = c.c. No. 79.154.036; LAURA
MICHELSEN, tpa. No. 67.897 c¢.c. No.
39.783.287; JU‘AN‘\ CARLOS URIBE, tpa. No.

54.493 c.c. No. 79.159.313 and JUAN PABLO .

TRIANA, ' fpa. 63 077 cc. No. 79.487.222;
domiciled at Calle 93 B No. 12-48 P. 4, Bogots,
D.C., Colombia, the first as principal and ‘the
others as alternates, in the order of their
appointment, as our representatives for all

. industrial property maters with faculty to receive

notifications and to appomt attorneys in and out
of Court. The first alternate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or
definitive impediment. The same rule will apply
when the second or third alternate representative
is to replace the ﬁrst or second one, or when the
second or third is to replace the principal one. In
such cases, the principal representative, shall state
his intention not to act as representatives through
a declaration given before a Notary Public in
‘Colombia,

por el presente nombro (nombramos) a
FERNANDO TRIANA, tpa. No. 45.265 c.¢. No.
79.154.636; LAURA MICHELSEN, tpa. No.
67.897 c.c. No. 39.783.287; JUAN CARLOS
URIBE, tpa. No. 54.493 c.c. No. 79.159.313 y
JUAN PABLO TRIANA, tpa. 63.077 c.c. No.
79.487.222; domiciliados en Ia Calle 93 B No.
1248 P. 4, Bogots, D.C., Colombia, en
obedecimiento a lo dispuesto en el parégrafo 1ro.
del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el
primero como principal y los demis como
suplentes, en su orden, como mis (nuestros)
representantss en tedos los asuntos de propiedad
industrial con facultad para recibir notifieaciones .
y  nombrar apoderados judiciales: o
extrajudiciales. El primer representante suplente

- reemplazard al principal en caso de ausencia o

impedimento temporal o definitivo de aquel. La

misma regla se aplicard cuando el segundo y .
tercer represemtantes suplentes hayan de

reemplazar al primero, al segundo o al principal.

En fales casos, el representante principal; o el

primero, o segundo suplente, o tercer suplente en

si caso, o todos ellos, declarardn su intenci6n de

no ejercer la representacion mediante declaracién

autenticada por Notario Pliblico en Colombia,
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or before a Notafy or another Public Official or a
Colombian Consul abroad; and in cases of
impediment, the appropriate certificate shall
suffice. If any gof the appointees were to be
definitely absent, the following alternate shall
take his place. When the absence or impediment
of the principal| representatxve, or of the first or
second or third alternate in their turn. ceases, the
representation can be taken again in their
sequence, by thé 'principal, the first or second or
third alternate dependmg on case, and the mere
fact or its exeréwe will suffice. The exercise of
the representanon by the first or second or third
alfernates in the”ir' turn shall end at such time,

In addition, I (we) grant a Power of Attorney in
favor of the above named attorneys-at-law so that
they may obtain the protection of my (our)
intelectual pmperty and against the unfair
competition, for which purpose I (we) authorize
the said attomeys to represent me (us) before any
authorities  or: persons, with or without
jurisdiction, | Specxally those administrative,

administrative ¢ontentious and judicial, as well as.

before nai:on;al and/or international arbitration
tribunals in all matters concerning the following:
a) Obtainment of patents, layout-designs of
integrated cifcuits, utility models and industrial
designs; the; registration of marks and ftrade

slogans; the ;deposit of commercial names and -

trade emblems; the obtainment of the declaration
and authorization of denominations of origin;
renewal, payhent of thie annuity fees, assigrment,
license, change of name or domicﬂe voluntary
canceffation; - and  the registration  of
commercialization agreements and licenses of use
of the above rights; b) Protection of trade secrets;
c) Obtammbnt of plant variety protection; d)
Obtamment, of functioning licenses, health
registrations 'and sale licenses and any other

- petition before the sanitary or administrative

authomxes,rc) Actions against. protection to the
censumers,, restrictive commercial practices and
competenceé promotion;

!
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TRIANA, URIBE & MICHELSEN

o por Notario u otro Funcionario Publico, o
Cénsul de Colombia, en el extranjero; y si se
‘tratare de impedimento, con el certificado
respectivo. Si alguno de los nombrados faltare
definitivamente, el siguiente tomari su lugar.
Cuando cesare la ausencia o impedimento del
representante principal, o de su primero o
segundo o tercer suplente, en su caso, podrén
ejercer la representacién, en su orden, uno u otros
segtn ¢l caso, asurniéndola por el sole hechio de
ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio de
la representacién por el primero o segundo o
tercer suplente en su caso.

Ademis, confiero (conferimos) poder a los
abogados arriba nombrados, para obtener la
proteccién de mi (nuestra) propiedad intelectual y
contra la competencia desleal, a cuyo efecto
autorizo(arnos) a los dichos apoderados para que
me (nos) representen ante cualesquiera entidades
0 personas, ejerzan ©0 0o jurisdiccidn,
especialmente ante las del orden administrativo,
contencioso-adniinistrativo y judicial, asi como
los tribunales de arbitramento nacionales y/o
internacionales en todo lo concetniente- a los
siguientes asuntos: . a) Obtencién de patentes de
invencién, de los esquemas de trazado de
circuitos integrados, modelos de utilidad y
disefios industriales; el registro-de marcas y de
lemas comerciales; el depésito de nombres
comerciales y ensefias; la obtencién de la
decldracibn y de la . autorizacién = de
denominaciones de origen; su renovacién, pago
de anualidades de mantenimiento, traspaso,
licencia, cambio de nombre o domicilio,
cancelacion voluntaria; y el registro de acuerdos
de comercializacién y de licencias de uso de esos
derechos; b) Protecci6n de secretos empresariales
¢) Obtencién de Ta proteccién para variedades
vegetales; d) Obtencién y tramitacién de todo lo
relacionade con licencias de funcionamiento,
registros sanitarios, licencias de venta y cuslquier
otra peticion ante Ias autoridades sanitarias o
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‘Signature/Firma

f) Obtainment of copyright registrations for any
type of artistic, literary, scientific, musicat, video,
films, video gan]zes, choreography works,
software or any other production in the artistic,
scientific or hterary fields capable of being
reproduced or expr.ssed by any means known
now or in the future; Registration of agreements
related with the jexecution or transfer of
intellectual property rights; Obtention of reduced
postal tariff g) Registration of domain pames;
their renewal, assigntnent, change of name,
change of domicile!,"cancéﬂation and any other
acts related with their management. h) Actions of
repossession, of opposmon, cancellation, nuility,
infringement of nghts preventive injunction,
custom procedures, writ -of mandamus, unfair
competition, granting of licenses; and in general
the < civil, constitutional, = criminal and
administrative suits |relating to all those rights;
actions and suits instituted by me (us) or against
me (us). And that in all the above matters they
may substitute this Power of Attomney,

compromise, ex_,eéute license  agreements, -
settlement agreements, assigament agreements, .

file extraordinary remedies such as nullification
andfor revision and/or supplication of court
decisiens, conciliate, admit the facts of the case,
to bid in public ancmon and allocate on behalf of
an exxsting credit, desxst, cancel, assxgn, receive,
resign, notify an]d ratify acts ' done by

representatives without a Power of Aftorney.

-

TRIANA, URIBE & MICHELSEN

administrativas; ¢) Acciones por proteccién al
consumidot, por précticas comerciales
restrictivas y promocién de la competencia; f)
Obtencién del registro del derecho de autor para
cualquier tipo de obra artistica, literaria,
cientifica, musical, videogréfica, cinematogrifica,
coreogréficas, soporte logico o cualquier otra
produccién, en el campo artistico, cientifico, o

literario capaz de ser reproducido o expresado por
cualquier medio conocido ahora o por conocer en
el futuro; Registro de contratos relacionados con
la ejecucién o transferencia de derechos
intelectuales; Obtencién de tarifa postal reducida;
g) Registto de nombres de dominio, su
renovacidn, traspaso, cambio de nombre, cambio
de domicilio, cancelacién y demds actos
relacionados con su administracion. ‘h) Las
acciones reivindicatorias, de oposicién, de
cancelacién, de nulidad, de infraccién de
derechos, de medidas cautelares, de medidas en
frontera, de tutels, de competencia desleal, de
concesién de licencias y en general los procesos
civiles, constifucionales, penales, administrativos
o contencioso-administrativos relacionados con
todos estos derechos;: acciones y procesos que
promovamos o $e 1os promuevan; y para que en
todos los asuntos arriba determinados, puedan
sustituir este mandato, ftransigir, suscribit
contratos de licencia, contratos -de- transaccion,
contratos de  cesibn, presentar recursos
extraordinarios de casacién y/o revision ylo
suplica, conciliar, admitir los hechos del proceso,
rematar o licitar por cuenta del crédito, desistir,
cancelar, ceder, recibir, renunciar, notificarse y
ratificar los actos de agentes oficiosos. '

Given and Signed this/Dado y firmado hoy 0/&@9@ b\,c/ r (? 3! "\- 7 l«{ lé S LL;

infen /V/t/osw‘ Cypfu(
/ (/[

/%, O)S' z,@,‘




16. [0 Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente
de palabras en la publicacién.

17. [0 Comprobante de pago por reivindicacion adicional a 10.

P102-F06 vr4 (2012-04-19)
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DIPOLiMERd;LINEAL HETEROCADENADO SOLUBLE EN AGUA
" ‘

!
I

Campo de la invenciodn

|
f
!
. . . . P
La invencidén estd relacionada a la quimica de
!

. : . P

sustancias de alto peso molecular mds especificamente a las
!

sustancias sinﬂéticas de alto peso molecular, la cadena de

f
las cuales pu%de ser una matriz 3D hidréfila que surge

|
debido a enlacées de H que emergen entre los grupos amida y

|
carboxilicos dé las poliamidas y proporcionan la posibilidad
|
de mantener el;ambiente acuoso.
r
J Antecedentes de la invencidén

!
En Ha variedad de sistemas de polimero, se pueden

C . l, . .
distinguir polimeros tipo red o reticulados, las cadenas de
{

! .
los cuales se| conectan por las conexiones covalentes con la
! .
creacidén de qa estructura de espacio individual, la red de

|
polimero. La% propiedades caracteristicas de los polimeros

;
tipo red sonila ausencia de estado de flujo viscoso y poca

solubilidad én cualquier solvente. Los polimeros tipo red,
!
hinchados enfel solvente se llaman geles.

!
Pe#o las propiedades uUnicas del grupo polimérico

|
que proporc?ona la posibilidad de mantener el ambiente

l, CLa .
acuoso y la idnusual sensibilidad a condiciones externas (pH,
I
contenido dé solvente, temperatura) atrae el interés de los

I
investigadoqes. La creacién de membranas con penetracidn

| :
controlada,;los portadores de preparaciones de tratamiento y

!
su transporte directo, los nuevos agentes de relleno, el
1

trabajo enf los nuevos tipos de robots, el crecimiento

I
vegetal en;las nuevas soluciones nutricionales, todos estos

!
son posibles debido a las propiedades unicas de estas
!

, |
sustancias.
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|
‘ A pesar de gque se han desarrollado y usado hasta

|

ahora[ una buena cantidad de sustancias con Dbase a
polia%rilamida reticulada. Se reciben wusualmente de 1los

siguientes elementos: acrilamida y metilen-bis-acrilamida en

los cuales las cadenas lineales de pliacrilamida asi como el
|

L,
homopoglmero de la cadena de carbono se conectan con el
|
] | . . . .
metlle?ebls—acrllamlda por las fuertes conexiones

covaleﬁtes, en otras palabras reticulados por la metilen-
l

bis—acyilamida con la creacidédn de la red 3D, los centros de

|

la cual mantienen agua. Estas son las sustancias
'
quimicﬁmente estables con la poca solubilidad y Dbajos

indices .de abultamiento bajo las condiciones normales.

l

| Debido a las peculiaridades de su estructura,

. . . )
estas sustancias tienen un caracter estable (puesto que su
|

red 3D se basa en las fuertes conexiones covalentes).

|
o o

\ 1%. - wwﬁgmé;'.
Co o o oo

|
l
|
l
|
l

Por ejemplo (RU2301814):

Como resultado, se puede llegar a la conclusidn
que la %lta reticulacién por el reticulador de la red 3D de
la polidcrylamida de homocadena restringen el abultamiento y
fluidezuen el solvente y conducen a una propiedad negativa
tal com% tixotropia. Como resultado estas sustancias tienen
las prop%edades generales: éstas se hinchan sélo durante 80-

100 horas a altas temperaturas (por ejemplo RU2301814), 1lo

que seﬁ%la a la poliacrylamida reticulada con estructura

\ . l
ramificada.

| Estas propiedades de los polimeros COomo
solubiliﬁad, capacidad de fluir espeso, estabilidad, alta

|

|

|

l
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!

sensibilidad a la crkacién de conexiones quimicas covalentes
!

!
entre las macromoléclilas (la llamada reticulacién).
{

t
La solubilidad de los polimeros y su estabilidad
{ .

|
qguimica depende de |las peculiaridades de la estructura, de
{

{
tamificacién, de reticulaciones, de la

!

{
longitud de la macrbmolécula y de otros factores.
!

!
La celulésa es un dipolimero reticulado, soluble

|

la presencia de

!

en agua conocidol Tiene una estructura
|

tridimensional,

}
formada con la ayuda de acrilamida o acrilamida y acrilato
f

x
enlazados a través del mondémero divinilo que se usa en la
. l :

.
composicién y tiere agua y grupos de sales (ver US 4051086).

Linea jsuperior interior del abultamiento del

l
[

!
dipolimero reticdulado, soluble en agua, conocido, se

bajos valores, ademas estrictamente

!
, !
restringe por los
i
|
| estructura tridimensional restringe su

enlazado vy la

{
fluidez. Copoliﬁero se caracteriza por la estabilidad

{
!
quimica a largo| plazo, que es indeseable en algunos casos
|
!
|
|
!

practicos.
El d#polimero reticulado soluble en agua, Qque
|
tiene una esqructura tridimensional (ver JP 6227328),
|
formada con b#se de acrilato de amonio y el agente de
reticulaciédn, q;mbién se conoce.
Line%
dipolimero retﬁculado soluble en agua conocido se restringe

superior interior del abultamiento del

!
por los bajos ivalores, ademads de estrictamente enlazado y la
{

{
tridimensional restringe su fluidez. El

i
!

copolimero se caracteriza por la estabilidad quimica a largo

estructura

|
plazo, lo queles indeseable en algunos casos practicos.
!

|
La | finalidad del trabajo de desarrollo es la
{
!
creacidén de un dipolimero lineal heterocadenado soluble en

|
!
!
t
'
!
!
!

!
!
!
i
l
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agua a causa de bajas conexiones energéticas de mondmeros

que lo crean que es matriz 3D hidrdéfila que mantiene el

ambiente acuoso y le da solubilidad en agua, lo que

incrementa 14 fluidez y reduce su estabilidad quimica.

} Descripcidén de la Invencidn

Paﬁa cumplir con esta finalidad, dipolimero lineal
heterocadenaﬁo soluble en agua (dipolimero de heterocadena)
tiene la fér$ula general:

(—@ﬁz — CRy Ro)n — (Rgy —NHCO— R¢ — CONH — Ry)nm
En donde

R; — puede ser un atomo de hidrdégeno o algquil-CHs,

R, [— puede ser COOH, CONH,, (CH3)-COOH dependiendo
de la clase del mondémero de vinilo,

R3! — es un A&tomo de hidrégeno o grupo OH,

dependiendo de la clase de mondmero de divinilo,

R4 - puede ser (CH2 - CHR3) O (CH2 - CHR3 - CHz),

Rs |— puede ser (CH;) o (CH(OH)),, dependiendo de la
clase del mohémero de divinilo.

m y n — son interrelaciones entre los mondmeros de
vinilo y diwvinilo,

con la presente la correlaciédn de m/n estd dentro
de 10 a 100,

con la presente, las secciones de la cadena en la

cual estdn presentes los grupos amida —-CO-NH— se conectan
con las secciones similares a través de enlaces de H entre
los grupos amida y carboxilo.

Esta sustancia corresponde al polimero de una
nueva estruétura gue se puede referir a los dipolimeros
solubles en] agua, que se puede recibir "en la forma de

copolimerizacién de mondémeros de vinilo del grupo de &cido
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eti@en—carboxilico CH,=CH-COOH vy derivados (4cido metil-
L . L .
acr%llco (acido 2-metilpropeno).

| CH,=C (CH3) -COOH, y acrilamida (CHpy= CH - CO-NHp), y

|
metilmetacrilato (CH,=C(CH3)-COOCH;, y mondmeros de divinilo

l

que | tienen en su contenido grupos amida (—CO-NH—) NN’-
diaﬂiltartardiamida ({DATD) — CH, = CH — CH, — NH —CO —CH(OH)
|

- C%(OH) — CO — NH — CH; — CH = CH;, BISAM (C,H3 —CO—NH— CHx—

CO—NF— CoH3) en el dipolimero 1lineal. Después de 1la

copollimerizaciédn como consecuencia de recibir los grupos

amid@ —CO—NH— por la cadena principal, el homopolimero tiene
|
la Fstructura del heteropolimero (poliamida) con las

. | . P P
diferentes propiedades fisicas - quimicas.

\
l Las poliamidas son los polimeros de heterocadena,

l

en la cadena principal de la macromolécula de lo cual estan
pres%ntes los grupos amida —CO-NH—. Los polimeros de cadena

|
de cérbono con los grupos amida secundarios —-CO—-NH,, por
\

ejempﬁo, poliacrilamida, no corresponden a las poliamidas.

| Seccidén amida de ‘la molécula es Unica, de acuerdo
a su§ propiedades de estructura y de acuerdo a las
inter%pciones peculiares intermoleculares. Debido a la

hibriﬁacién de los atomos de nitrdgeno, carbono e hidrdgeno
l

en el] grupo amina, esta seccién es casi plana. Lo que

|

también es importante es que el hidrdgeno, conectado con el
étomo&de nitrégeno y el Aatomo de oxigeno en los grupos de
carbonb, son estables para crear el fuerte enlace de

hidrégbno.
i

| Ademéas de la sustancia mencionada la red
|

reticulada de polimero no es creada. Por 1lo tanto, la
|

macromélécula de la sustancia es matriz 3D hidrdfila que

surge a causa de los enlaces de H entre los grupos amida y

|
|
I
i
|
l
|

i
|
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carboxilo

acuoso.

menos fuertes que los enlaces covalentes.

enlaces quimicos usuales,

resultado

de la poliamida, lo que mantiene el ambiente

Los enlaces de H son aproximadamente 20 veces

Diferente de los
los enlaces de H surgen no como
de la individual wusando el

sintesis de etapa

agente reticulador de radicales sino que se crean bajo las

correspondientes circunstancias artificiales.

es comparativamente de baja resistencia,

La caracteristica distintiva de los enlaces de H

su energia es casi

un orden menos que la energia del enlace quimico covalente a

manera de ejemplo.
Estos enlaces exactamente proporcionan el gran
abultamiento 'y solubilidad en agua de la sustancia

. i
mencionada.

|En algunas

variaciones de realizacién del

dipolimero lineal heterocadenado soluble en agua (dipolimero

de heterdcadena), los mondémeros de vinilo se eligen del

grupo de; 4acido etileno-carboxilico CH,=CH-COOH y sus
derivados|acido metil-acrilico CH,=C (CH;)-COOH,

y acrilamida (CHpy= CH — CO-NH3)

o metilmetacrilato (CH,=C (CHj3)-COOCH3;

El uso de las peculiaridades mencionadas en el

. P . . .
dlpollmer@,lncrementa adicionalmente el abultamiento de la

sustancial

lineal h@terocadenado soluble en agua

objetivo.
En algunas variantes de realizacioéon del dipolimero

(dipolimero de

heterocadéena), los mondmeros de vinilo se eligen del grupo
de' NN’ -dialiltartardiamida (DATD) — CH, = CH — CH, — NH —CO —
CH(OH) - CH(OH) — CO — NH — CH, — CH = CH;, BISAM (CyH; —CO—
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NH— CH,—CO—NH— C3H3) .

dipolime

sustanci

(dipolim

El uso de las peculiaridades mencionadas en el

ro incrementa adicionalmente la solubilidad de 1la

a objetivo.

Dipolimero lineal heterocadenado soluble en agua

ero de heterocadena) se ilustra por los ejemplos. En

la Figura 1, la estructura del dipolimero lineal

heteroca
con la m

carboxil

denado soluble en agua (dipolimero de heterocadena)
encién de los enlaces de H entre los grupos amida y
o se representan grdficamente en la vista general.

Las sustancias en la vista general se reciben por

una polimerizacidén dos pasos en el ambiente acuoso con los

agentes

de iniciacidén de la polimerizacidn. Se pueden usar

las sigd

primer ¢

ientes sustancias como los agentes de iniciacién del
rado de polimerizacidn:

Tetrametiletilendiamina (TEMED) CgHieNz = (CHs3)oN —

CH, — CHp — N(CHs) 2,

Dimetilaminopropionitrilo (DMAPN) CsHijgN, - (CH3)2N

— CH, — CH; — CN,

(ribofla

Ejemplo

acrilica

ambiente

polimeri

siguient

Persulfato de amonio (APS) (NHy)»S,0s
6,7-Dimetil-9- (D-1-ribitil) - isoaloxazina

vina) C17H20N40¢.

1

Dipolimero objetivo con base al 4&cido metil-

y BISAM se recibe por polimerizaciédn dos pasos en

acuoso con los agentes de iniciacidén de la
zacidn.

La polimerizacién fue realizada de acuerdo al

e esgquema.

Para recibir 100 ml de solucidén que contiene 5 por
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ciento en peso de A&acido polimetil-acrilico, 5 ml de acido
metil-acrilico (MAA) fueron usadas y BISAM 0.05 g fue tomada
como un:mondmero de divinilo en una cantidad de 1 seccidn
por 100 secciones de &acido polimetil-acrilico. La soluciédn
acuosa |de persulfato de amonio (APS) (0.5 g) y una pequefia

cantidad de dimetilaminopropionitrilo (DMAPN) fueron

adicionfdas. La solucidén recibida se mezcld y se dejod por 45
minutosL Después de esto, el preproducto principalmente
sintetizado se tomd del gas y se triturd.

El preproducto fue raspado con agua destilada,

después, la homogenizacién se realizd mecanicamente (bajo la-

lampara® de 1luz wultravioleta) adicionando gota a gota

solucién acuosa de riboflavina, de esta manera se realizd el

segundo paso de polimerizaciédn.

|
|

Ejemplq_Z

! Dipolimero objetivo con base en el &cido metil-
acriliéo y (DATD) se recibidé a través de la polimerizaciédn
dos %asos en ambiente acuoso con los agentes de
inicializacién de la polimerizacién.
Para recibir 100 ml de solucién que contiene 5 por
ciento| en peso de &cido acrilico, se usaron 5 ml de &acido

acrilico (AA), NN’-dialiltartardiamida (DATD) 0.65 g se toma

como urn mondmero de divinilo en una cantidad de 1 seccién

por 8% secciones de &acido acrilico. La solucidén acuosa de

persul%ato de amonio (APS) (0.5 g) y una pequefia cantidad de
|

dimeti%aminopropionitrilo (DMAPN) fueron adicionadas. La

solucidn recibida se mezcld y dejé por 45 minutos a

temperatura ambiente. Después de esto el preproducto

princigalmente sintetizado se tomdé de la botella y se
]

\

™
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9
triturd.

El preproducto se raspbé con agua destilada,
después, |la homogenizacién se realizd mecanicamente (bajo la
lédmpara |de 1luz ultravioleta) adicionando gota a gota
solucién |acuosa de riboflavina, bajo estas circunstancias,

se realigz

Ejemplo 3.

se recibid a través

ambiente

polimeriz

ciliento e
acrilamid

divinilo

6 el segundo paso de polimerizaciédn.

Dipolimero objetivo con base a acrilamida y BISAM
de una polimerizacién dos pasos en

acuoso con los agentes de inicializacién de

acién.
Para recibir 100 ml de solucidén que contiene 4 por
fueron wusados 4 g de

n peso de acrilamida,

a {(AA), BISAM 0.08 g se tomd como un mondmero de

en una cantidad de 1 seccidén por 50 secciones de

acrilamida. Se adiciondé la solucidén acuosa de persulfato de
amonio (APS) (0.5 g) y una peqgueiia cantidad de
dimetilaﬁinopropionitrilo (DMAPN). La solucidén obtenida se

mezclpd y dejd por 45 minutos.

principal

triturd.

después,
lampara
solucién

realizdé e

Después de eso el preproducto

mente sintetizado se tomdé de la botella y se

E1l preproducto se raspda con agua destilada, vy

la homogenizacién se realizd mecanicamente (bajo la

de luz ultravioleta) adicionando gota a gota

acuosa de riboflavina, bajo esas circunstancias, se

1 segundo paso de polimerizacién.
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FORMULA

1. Formula general de un dipolimero 1lineal

heterocadenado soluble en agua:

(-CHz — CR; Ry)p — (R4 —NHCO— Rg — NHCO — Ry)n

caracterizado porque

de

Ry — puede ser un atomo de hidrdgeno o algquil-CHs,

R, — puede ser COOH, CONH;, (CH;,-COOH dependiendo

la clase del mondmero de vinilo,

R; — es un 4&tomo de hidrbégeno o grupo OH,

dependiendo de la clase de mondémero de divinilo,

Ry — puede ser (CH, — CHR3;) o (CH, — CHR3; — CHy),

Rs — puede ser (CHy;) o (CH(OH)),, dependiendo de la

clase del mondmero de divinilo.

| m y n — son interrelaciones entre los mondmeros de

vinilo y divinilo,

con esto, la correlacién de m/n estd dentro de 10

con esto, las secciones de la cadena en la cual

estan presentes los grupos amida —CO-NH—, se conectan con

las

secciones similares a través de enlaces de H entre 1los

grupos amida y carboxilo.

agu

2. Un dipolimero lineal heterrocadenado soluble en

5 de conformidad con el tema 1, diferente porque los

monémeros de vinilo fueron eligidos del grupo de acido

etilen-carboxilico CH,=CH-COOH o sus derivados: &cido metil-

acr

ilico CH,=C (CHs)-COOCH,
y acrilamida (CH= CH — CO-NH3)
o metilmetacrilato (CH,=C (CHj3)-COOCH;

3. Un dipolimero lineal heterocadenado soluble en

agu% de conformidad con el tema 1, diferente porque los



11

mondémeros | de vinilo fueron eligidos del grupo de NN'-

dialiltartiardiamida (DATD) — CH, = CH — CH; — NH —CO —CH(OH)
— CH(OH) - CO — NH — CH, — CH = CH;, BISAM (CyH3 —CO—NH— CH,—
CO—NH— C,Hjy) .

10

15

20

25
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COMPENDIO

|
DIPOiiMERO LINEAL HETEROCADENADO SOLUBLE EN AGUA
|
|
|
J
|

l . L4 3 ‘ z . ]
La invencién se refiere a la quimica de sustancias

| .

de alto peso molecular més especificamente a las sustancias

sintéticad de alto peso molecular, la cadena de las cuales
puede ser‘una matriz 3D hidréfila que surge debido a los

enlaces de H gque emergen entre los grupos amida 'y

carboxili$o de las poliamidas y proporciona la posibilidad

de mantenér el ambiente acuoso.

|

) De acuerdo al trabajo desarrollado, el dipolimero
|

de heterécadena, lineal, soluble en agua tiene la férmula
[
|
general:;
| (-CH, — CR; Ry)n — (Rg —NHCO— Rg — NHCO — Ry)n
|

En donde |

| R; — puede ser un atomo de hidrdgeno o alquil-CHs,
|

f‘Rz — puede ser COOH, CONH,, (CH3)-COOH, dependiendo

de la clése del mondmero de vinilo,
’ .
| R; — es un 4&tomo de hidrdédgeno o grupo OH,
dependie%do de la clase de mondmero de divinilo,

|

| Ry — puede ser (CH; — CHR3) o (CH, — CHRs; — CHz),

| Rs — puede ser (CH,) o (CH(OH)),, dependiendo de la
] .

clase dell mondmero de divinilo.
|

| m y n — son interrelaciones entre los mondmeros de
I
|
vinilo Y, divinilo,
|
\
|
a 100, |

con esto, la correlacién de m/n estd dentro de 10

| con esto, las secciones de la cadena en la cual

|

estan presentes los grupos amida —CO-NH— se conectan con las
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|
ecciones similares a través de H entre 1los

|
1

de enlaces

gr@pos amida y carboxilo.

nu%va estructura

!

! Esta sustancia corresponde a un polimero de una
!
con diferentes propiedades fisicas vy

|
seccién amida de la molécula es uUnica, de

quimicas. La

10

15

|

! .
acperdo a sus propiedades estructurales y de acuerdo a las

!
a la

interacciones
I :
h#bridacién de los atomos de nitrdgeno, carbono e hidrdgeno

intermoleculares peculiares. Debido

|

eri el grupo amina, esta seccién es casi plana. Lo que
|
| s . s

t@mblen es importante es que el hidrdgeno, conectado con el

f
dtomo de nitrdégeno y el Aatomo de oxigeno en los grupos de

f
c#rbonos, son estables para crear un fuerte -enlace de

!
hidrdégeno.

|

|

!

f
reticulada de polimero no es

Ademés en la sustancia mencionada, la red

creada. Por lo tanto, la

&acromolécula de la sustancia es una matriz 3D hidrdéfila que
|
surge a causa de los enlaces de H entre los grupos amida y

#arboxilo de la poliamida, lo que mantiene el ambiente

|
1

Acuoso.
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Copolimero lineal soluble en agua

(dipolimero de heterocadena)

0
R, i
/cuz\él/&\?/c\&/';l\c/m
R H ’;'
0 0
?1 il i
J/CHZ\C?/)"(&\N/C'\RS/N\ C/R4\)n
Rz & H
Fig. 1



[
| 2\
i 1
WATﬁERSOUBLE LINEAR HETEROCHAIN DIPOLYMER
The invention;; belongs to the chemistry of high molecular substances more
specifically to the %ynthetic high molecular substances, the chain of Which can be
hydrophilic 3D matrg"ix arising due to H-linkages that emerge between the amide and

f
carboxylic groups of polyamides and provide the possibility to keep the water environment.
! . K

{
|
!
In the variety of polymer systems one can distinguish netlike or cross-linked
polymers, the chairts of which are connected by the covalent connections with the creation
i
of the single spat:e structure — polymer net. The characteristic properties of netlike

polymers are the ébsence of viscous-flow state and little solubility in any solvent. Netlike

polymers swelled i'{p the solvent are called gels.
!

!
!

But the uni”bue properties of the polymer group that provide the possibility to keep
water environmeht and unusual sensibility to external conditions (pH, solvent content,
temperature) attract the interest of the researchers. The creation of membranes with the
controlled penetratlon carriers of treatment preparations and their direct transport, new
fillers, work at the new types of robots, plant growing in the new nutritional solutions — all
these are possibjl,e due to the unique properties of such substances.

(
!

Quite a Ié)t of substances on the basis of cross-linked polyacrilamide are developed
and used nowédays. They are received usually from the following elements: acrylamide
and methilen- b'ié -acrylamide in which the linear chains of plyacrylamide as carbochain
homopolymer are connected by methilen-bis-acrylamide by the strong covalent
connections, m other words cross-linked by the methilen-bis-acrylamide with the creation of
3D net, center§ of which keep water. These are the chemically stable substances with the
little solubility jé‘nd small indexes of swelling under the normal conditions.

!
!
|

!
Becau{ée of the peculiarities of their structure these substances have the steady

character (asftheir 3D net is based on the strong covalent connections).

’:QQQQQA

NH, NH NH, NH; NHz NH

!

!

|

’ (
{

|

{

!
f
i

NH ;NHz NH: ;Hz ;NH
For q’)(ample (RU2301814):

!
!
!

As a]! result one can come to the conclusion that the high cross-linking by the cross-
I

linker of 3D net of homochain polyacrilamide, restrict the swelling and fluidity in the solvent
’ '

and lead tb such a negative property as tixotropy. As a result these substances have the

!
)
{
!
|
!
!

!
!
!
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general gﬁopenies: swell only during 80-100 hours at high temperatures (for example

2

RU23018;1‘4), which points out on the cross-cross-linked polyacrilamide with branched
structure.
|
ThEse properties of polymers as solubility, ability to thick flow, stability, high
sensibilityl to the creation of covalent chemical connections between the macromolecules
(the so c?lled cross-linking).
|
Salubility of polymers and their chemical stability depend on the peculiarities of the
structureJ presence of branching, cross-linkages, length of macromolecule and other
factors. |-

|

C%:I‘Iulose is a known watersoluble cross-linked dipolymer. It has three dimensional
s‘tructurei formed with the help of acrylamide or acrylamide and acrylate linked through the
divinyl monomer that is used in the composition and has water and group of salts (see. us
4051086j),

|

prer boarder line of the swelling of known watersoluble cross-linked dipolymer is
restrictec;lj by the low values, besides strictly linked and three dimensional structure restricts
its ﬂuidit:y‘. Copolymer is characterized by the long termed chemical stability, which is
undesiralble in some practical cases.

|

V\{atersoluble cross linked dipolymer which has the three dimensional structure (see.
JP6227328) formed on the basis of ammonium acrylate and linking agent is also known.

|

ULJper boarder line of the swelling of known watersoluble cross-linked dipolymer is
restricteh' by the low values, besides strictly linked and three dimensional structure restricts
its fluidi|t¥. Copolymer is characterized by the long termed chemical stability, which is
undesirable in some practical cases.

TLe aim of the development work is the creation of watersoluble linear heterochain
dipo!ymt'asr on account of low-energetic connections of monomers, that create it, which is
hydrophlilic 3D matrix that keeps water environment and gives it watersolubility, increases
fluidity a]ﬁd reduces its chemical stability.

.

To fulfill this aim Watersoluble linear heterochain dipolymer has the general formula:

(-CHZJi CR1 Rz);—( R—NHCO— Rs— NHCO—Ry)

In, which
R+ — can be atom of hydrogen or alkyl CHj,
|

) ‘



| 3

R2 —can $e COOH, CONH_, (CH3)-COOH depending on the kind of vinyl monomer,

R3—is atolr'n of hydrogen or OH group, depending on the kind of divinyl monomer,

R — can be (CHz— CHRy) or (CHz — CHRs— CHy),

Rs — can be (CH>) or (CH(OH)),, depending on the kind of divinyl monomer.

m and n -L'interrelationships between the vinyl and divinyl monomers,

herewith the correlation m/n is within 10 to 100,

herewith ’the sections of the chain in which amide groups —CO—NH— are present,
are connected {I\)ith the similar sections through the H-linkages between the amide and

|
carboxyl groups.

|
Such a substance belongs to the polymer of new structure, that can be referred to
the watersolublb dipolymers, that can be received in a way of copolymerization of vinyl
monomers of group of ethylene carboxylic acid CH,=CH-COOH and its derivants (methyl-

acrylic acid (2- rlnethylpropene acid)

lv
CH2;=C(CH3)-COOH, acrylamide (CH;= CH - CO-NHz), methylmethacrylate

(CH2=C(CH3)-(IBOOCH3, and divinyl monomers that have in their content amide groups (—

CO—NH—) Ntl{lf-diallyltartardiamide (DATD) — CH; = CH — CH; — NH —CO — CH(OH)
— CH(OH) — FO — NH — CH; — CH = CH;, BISAM (C;H;—CO—NH—CHz—CO—NH—
C.H3) into the;llinear dipolymer. After the copolymerization as a consequence of the
receiving the ?mide groups —CO—NH— by the main chain, the homopolymer gets the

structure of he’;teropolymer (polyamide) with the different physical — chemical properties.

\
B

Polyamilqes are the heterochain polymers, in which in the main chain of
macromolecul{a' the amide groups —CO—NH— are present. Carbon-chain polymers with
the side amide groups —CO—NH;, for example polyacrylamide, do not belong to the

polyamides. |

l

Amide Lyection of the molecule is unique according to its structure properties and
according to tihe peculiar intermolecular interactions. Due to the hybridization of nitrogen,
carbon and hj.ydrogen atoms in the amine group, this section is almost flat. What is also

important is that the hydrogen, connected with the nitrogen atom and oxygen atom in
carbon group? are able to create the strong hydrogen linkage.

Besides in the mentioned substance the cross-cross-linked net of polymer is not
created. Therefore the macromolecule of the substance is hydrophilic 3D matrix which
arises on the!‘ account of H-linkages between the amide and carboxyl groups of polyamide,

. | .
which keeps water environment.
\

2/
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H-linkLges are approximately 20 times less strong than covalent. Unlike the usual

chemical linkages, H-linkage arises not as a result of single-stage synthesis using the

radical Iinkin'gi agent but is created under the correspondent artificial circumstances.
|

|
The di‘stinctive feature of the H-linkages is comparatively low strength, its energy is
almost one ip'rder less than the energy of covalent chemical linkage for example.

|
|

These exactly linkages provide the big swelling and watersolubility of the mentioned

substance. |

|

In soi‘me variants of realization of Watersoluble linear Heterochain dipolymer the
vinyl monomers are chosen from the group of ethylene carboxylic acid CH,=CH-COOH

and its deri\rlénts (methyl-acrylic acid (2-methylpropene acid) CH,=C(CH3)-COOH,

|
!

and acrylamide (CH,= CH— CO-NH;)

or m]'e;thylmethacrylate (CH2=C(CH3)-COOCH;

Theiysage of the mentioned peculiarities in dipolymer additionally increases the

swelling of the target substance.

|

|
In sqlame variants of realization of Watersoluble linear heterochain dipolymer the vinyl
monomers' are chosen from the group of NN'-diallyltartardiamide (DATD) — CH; = CH —
CH; — N$ —CO — CH(OH) — CH(OH) — CO — NH — CH; — CH = CH,, BISAM
(C2Hs—CO—NH—CHz—CO—NH—CH).
The:} usage of the mentioned peculiarities in dipolymer additionally increases the
solubility of the target substance.
1
Watersoluble linear heterochain dipolymer is illustrated by the examples. On the
figure 1 thflé structure of watersoluble linear heterochain dipolymer with the mentioning of
the H-Iink,La’ges between the amide and carboxyl groups is graphically represented in
general vi:ew.
!
The substances in the general view are received by two step polymerization in water
environm?.nt with the initiating agents of polymerization. The following substances can be

used as tﬁe initiating agents of the first grade of polymerization:

|
|
Tef’ramethylethylenediamine (TEMED) CgH1gN2 - (CH3)2N — CH;— CHz;— N(CH3)2,

|

I

|

!

1
|

v
1
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!
|

!
|
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!

Dimethylaminopropionitrile ('DMAPN) CsH1oN3z - (CH3)2N — CH2— CH; — CN,

Ammonium persulphate (AI}"S) (NH4)2S204
6,7-Dimethyl-9-(D-1-ribitil) ~ isoalloxazine (riboflavin) C17H20N4Os

Example 1.
Target dipolymer on the basis of methyl-acrylic acid and BISAM was received by two

step polymerization in water environment with the initiating agents of polymerization.

Polymerization was perfdrmed according to the following scheme.
{

!
!
{

To receive 100 ml of s(é';’lution which contains 5 weighable percent of polymethyl-
acrylic acid, 5mi of methyl-acﬁy"lic acid (MAA) were used, BISAM 0,009g was taken as a
divinyl monomer in an amouht of 1 section for 100 sections of polymethyl-acrylic acid.
Water solution of ammonﬁum persulphate (APS) (0,5g) and small quantity of
dimethylaminopropionitrile (DMAPN) were added. The received solution was mixed and left
for 45 minutes. After that prirfn‘arily synthesized preproduct was taken out of the glass and

!
comminuted. ;

{
{
!

{

The preproduct was (é(':oured with distilled water, after that the homogenization was

performed mechanically (urﬁder the ultraviolet lamp) adding drop by drop water solution of

riboflavin — this way the sec;:ond step of polymerization was performed.

Example 2. (;"
|
Target dipolymer ();n the basis of methyl-acrylic acid and (DATD) was received by
two step polymerization m; water environment with the initiating agents of polymerization.
To receive 100 mi fof solution which contains 5 weighable percent of acrylic acid, Smli
of acrylic acid (AA) we(,r:e used, NN'-diallyltartardiamide (DATD) 0,659 was taken as a
divinyl monomer in an a’,r'{nount of 1 section for 80 sections of acrylic acid. Water solution of
ammonium persulphatgf‘ (APS) (0,5g) and small quantity of dimethylaminopropionitrile
(DMAPN) were added.(:'The received solution was mixed and left for 45 minutes at room

temperature. After thatf primarily synthesized preproduct was taken out of the bottle and

|
!
!

comminuted. ]

The preproduct fwas scoufed with distilled water, after that the homogenization was
performed mechanica!"ly (under the ultraviolet lamp) adding drop by drop water solution of
riboflavin — under thesfé circumstances the second step of polymerization was performed.

!

!
!
!
{
!
'
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Example 3. '

|

Targ‘;et dipolymer on the basis of acrylamide and BISAM was received by two step

polymerization in water environment with the initiating agents of polymerization.

|

To Léceive 100 ml of solution which contains 4 weighable percent of acrylamide, 4g
of acrylam:ide (AA) were used, BISAM 0,08g was taken as a divinyl monomer in an amount
of 1 sectidn for 50 sections of acrylamide. Water solution of ammonium persulphate (APS)
(0,59) and‘| small quantity of dimethylaminopropionitrile (DMAPN) were added. The received
solution was mixed and left for 45 minutes. After that primarily synthesized preproduct was

taken out Bf the bottle and comminuted.

The;,preproduct was scoured with distilled water, after that the homogenization was
performed mechanically (under the ultraviolet lamp) adding drop by drop water solution of

riboflavin :_ under these circumstances the second step of polymerization was performed.

|
|
.
i

Applicant (signature) Zheldak L.D.

|
|
|
’.
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B FORMULA
I

!
|
1. Generallformula of watersoluble linear heterochain dipolymer:

.
(-CHy— CRy Rg)y—( Re—NHCO— Rs— NHCO—Ry)n
|
where ;

R, — can be atom of hydrogen or alkyl CHg,
Rz —can b;e COOH, CONH,, (CH3)-COOH depending on the kind of vinyl monomer,
Rs - is atom of hydrogen or OH group, depending on the kind of divinyl monomer,
Rs— can t!ﬁ{e (CH,— CHR3) or (CH; — CHR3— CHy),
Rs — can l;ﬁe (CHy) or (CH(OH)),, depending on the kind of divinyl monomer.
m and n - interrelationships between the vinyl and divinyl monomers,
herewith t’v’he correlation m/n is within 10 to 100,
herewith %he sections of the chain in which amide groups —CO—NH— are present,
‘ are connected with the similar sections through the H-linkages between the amide and
carboxyl groups"l. |
E
2. Water_'SqubIe linear heterochain dipolymer according to the issue 1, which is
different becaqse the vinyl monomers were chosen from the group of ethylene carboxylic
acid CH,=CH-COOH or its derivants (methyl-acrylic acid (2-methylpropane acid)
CH,=C(CHs)-COOH,
and acry;Iamide (CHz= CH- CO-NHy),
or methy{l’methacrylate (CH2=C(CH3)-COOCH3
|
3. Watersoluble linear heterochain dipolymer according to the issue 1, which is
' different becfause the vinyl monomers were chosen from the group of NN'-
diallyltartardiar%nide (DATD) — CH;= CH — CH;— NH —CO — CH(OH) — CH(OH) — CO
— NH — CHZE—'— CH = CH,, BISAM (C2H3—CO—NH—CH;—CO—NH—C2Ha).

|
Applicant (signature) Zheldak L.D.

|

" |
|
!
!
!



Fig. 1

Watersoluble linear heterochain dipolymer

0]

R4 ol
/CHZ\CI:/R4\N/C\R5/N\C/R4
| | |
W *.'

0 0

1%
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| ABRIDGEMENT
| WATERSOLUBLE LINEAR HETEROCHAIN DIPOLYMER

The i‘!in'vention belongs to the chemistry of high molecular substances more
specifically to the synthetic high molecular substances, the chain of which can be

hydrophilic (%D matrix arising due to H-linkages that emerge between the amide and

carboxylic groups of polyamides and provide the possibility to keep the water environment.

|
According to the development work Watersoluble linear heterochain dipolymer has

the general férmula:

(-CH;— CR{ Rp)i—( Re—NHCO— Rs— NHCO—Ry)n
where |

l
Ry - can be atom of hydrogen or alkyl CHs,
Rz - can be COOH, CONH_, (CH3)-COOH depending on the kind of vinyl monomer,

R3— is atom of hydrogen or OH group, depending on the kind of divinyl monomer,
Rs - ca‘tn be (CH; — CHR;3) or (CH; — CHR3;— CHy),

Rs — can be (CH2) or (CH(OH)),, depending on the kind of divinyl monomer.

m and r‘h'— interrelationships between the vinyl and divinyl monomers,

herewit;;llthe correlation m/n is within 10 to 100,

herewitr-]Ln‘the sections of the chain in which amide groups —CO—NH— are present,
are connectedl; with the similar sections through the H-linkages between the amide and
carboxyl group%.

Such a 'ﬁubstance belongs to polymer of é new structure with different physical —
chemical propé}!rties. Amide section of the molecule is unique according to its structural
properties and IP;ccording to peculiar intermolecular interactions. Due to the hybridization of
nitrogen, carbo‘_}n and hydrogen atoms in the amine group, this section is almost flat. What

is also importar'iﬁi is that the hydrogen, connected with the nitrogen atom and oxygen atom
in carbon groups are able to create the strong hydrogen linkage.

Besides ‘\ih the mentioned substance the cross-cross-linked net of polymer is not

created. Therefore the macromolecule of the substance is hydrophilic 3D matrix which

arises on the aéCount of H-linkages between the amide and carboxyl groups of polyamide,
which keeps the‘I water environment.

f
i
l
l
|
l
l
l
l
i

|
|
|
[
[
J
I
|

\
|
!
i
I
|

9
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| COPOLIMERO LINEAL SOLUBLE EN AGUA

| Campo de la invencién

. La invencién estd relacionada a la quimica de

. . P
sustancias de alto peso molecular, mads especificamente a las
I

sustanciés sintéticas de alto peso molecular, la cadena de
|
|

las cuales puede ser una matriz 3D hidréfila que surge

debido al enlaces de H que emergen entre los grupos amida y
|
carboxilicos de las poliamidas y proporcionan la posibilidad

de manteper el ambiente acuoso.

|
|

Antecedentes de la invencién

| En la variedad de sistemas de polimero, se pueden

distingdir polimeros tipo red o reticulados, las cadenas de

los cu%les se conectan por conexiones covalentes con la
\

creacié¢ de una estructura de espacio individual, la red de

polimer%. Las propiedades caracteristicas de los polimeros
\
tipo reg son la ausencia de estado de flujo viscoso y poca

solubilﬁdad en cualquier solvente. Los polimeros tipo red,
|

hinchadbs en solvente se llaman geles.
|

f Pero las propiedades unicas del grupo polimérico

!
que prbporciona la posibilidad de mantener el ambiente

|

acuosofy la inusual sensibilidad a condiciones externas (pH,

conten#do de solvente, temperatura) atrae el interés de los

|
investigadores. La creacidén de membranas por penetracidn
|

controﬂada, los portadores de preparaciones de tratamiento y
I
su tra%sporte directo, los nuevos agentes de relleno, el

trabaj¢‘en nuevos tipos de robots, el crecimiento vegetal en

nuevas: soluciones nutricionales, todos estos son posibles

|
debidora las propiedades Unicas de estas sustancias.

{ A pesar de gue se han desarrollado y usado hasta
!
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i

ahoral| una buena cantidad de sustancias con Dbase a
poliacrilamida reticulada. Se reciben usualmente de los
siguientes elementos: acrilamida y metilen-bis-acrilamida,

en los cuales las cadenas lineales de poliacrilamida asi

como el homopolimero de la cadena de carbono se conectan con
metil@h—bis—acrilamida por fuertes conexiones covalentes, en
otrasipalabras reticulados por metilen-bis-acrilamida con la
creacipn de la red 3D, los centrocs de la cual mantienen
agua. Estas son sustancias quimicamente estables con poca
solubilidad y bajos indices de abultamiento bajo condiciones
norma{es.

Debido a las peculiaridades de su estructura,

estas|isustancias tienen un caracter estable (puesto que su

red 3D se basa en fuertes conexiones covalentes).

G o o o

Por ejemplo (RU2301814):

Como resultado, se puede llegar a la conclusidn

que lT alta reticulacidn por el reticulador de la red 3D de
la poliacrilamida de homocadena restringe el abultamiento y
fluid%z en el solvente y conduce a una propiedad negativa

L. . . . :
tal c?mo tixotroplia. Como resultado, estas sustancias tienen

las siguientes propiedades: se hinchan sélo durante 80-100

|

|
horas

a altas temperaturas (por ejemplo RU2301814), lo que
sefiala a la poliacrilamida reticulada «con estructura
ramifijcada.

Estas propiedades de los polimeros son

solubilidad, capacidad de fluir espeso, estabilidad y alta

sensibjilidad a la creacidén de conexiones quimicas covalentes
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| 3
entreflas macromoléculas (la llamada reticulacién).

? La solubilidad de los polimeros y su estabilidad

|
quimica depende de las peculiaridades de la estructura, de

|
la p&esencia de ramificacidén, de reticulaciones, de 1la

longikud de la macromolécula y de otros factores.

\
| La celulosa es un dipolimero reticulado, soluble

|
en %gua, conocido. Tiene wuna estructura tridimensional,

form%da con la ayuda de acrilamida o acrilamida y acrilato,

enla%édos a través del mondmero divinilo que se usa en la
.

composicidén y tiene agua y grupos de sales (ver US 4051086).
3 /
\
y

dipo}imero reticulado, soluble en agua, conocido, se

\
rest;inge por bajos valores, ademds estrictamente enlazado y

4
la estructura tridimensional restringe su fluidez. EIl

1

copo%imero se caracteriza por estabilidad quimica a largo

La linea superior interior del abultamiento del

K ; e
plazo, que es indeseable en algunos casos practicos.
|

|
|
tienF una estructura tridimensional (ver JP 6227328),
forq

|
rethulacién, también se conoce.
|

El dipolimero reticulado soluble en agua, que
ada con base de acrilato de amonio y el agente de

| La linea superior interior del abultamiento del
\

dip#limero reticulado soluble en agua conocido se restringe
por{los bajos valores, ademas de estrictamente enlazado y la
estguctura tridimensional restringe su fluidez. El

copolimero se caracteriza por la estabilidad quimica a largo

w

plazo, lo que es indeseable en algunos casos préacticos.

. La finalidad del trabajo de desarrollo es la

|

creacidén de un copolimero lineal soluble en agua (dipolimero
|

de peterocadena) a causa de bajas conexiones energéticas de

i . e
monemeros que lo crean, que es una matriz 3D hidrdéfila que

I

|
\
|
1
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|

|

|

r 4
r

1
mantiene €l ambiente acuoso y le da solubilidad en agua, 1lo

I
que incrementa la fluidez y reduce su estabilidad quimica.

1

Descripcidén de la Invencién

finalidad, el copolimero

f
i
!
[Para cumplir con esta
!

lineal soiuble en agua (dipolimero de heterocadena) tiene la

!
férmula gkneral:

' (=CH, — CRy Ry)p — (Rg —NHCO— Rg — CONH — Ry)n

!

En donde[

!
R; — puede ser un atomo de hidrégeno o alquil-CHs,

R, — puede ser COOH, CONH,, -COOCHj;, dependiendo de

la clase| del mondmero de vinilo,
!

; R; — es un &tomo de hidrdégeno o grupo OH,
!

dependiéndo de la clase de mondmero de divinilo,

f
' R, — puede ser (CH, — CHR3) o (CH, — CHR; — CHy),

! Rs — puede ser (CHz;) o (CH(OH)),, dependiendo de la

|
!
clase del mondémero de divinilo.

! . . )
! m y n — son interrelaciones entre los mondmeros de

|
vinilo;y divinilo,
’ .

; con la presente la correlacién de m/n estad dentro

!

de 10 a 100,
!
! con la presente, las secciones de la cadena en la

!
cual estdn presentes los grupos amida —CO-NH—- se conectan

| . . ,
con las seccliones similares a través de enlaces de H entre

!
los grupos amida y carboxilo.
I
; Esta sustancia corresponde
|
nueva;‘estructura gque se puede referir a los dipolimeros
I

de

al polimero de una

solubpes en agua, que se puede obtener por medio

!
copoyimerizacién de mondémeros de vinilo del grupo de &cido
I

|
etilen-carboxilico CH,=CH-COOH o derivados (acido metil-
acriiico (Acido 2-metilpropeno).

’ .

I

r‘

(
«
r
!
1
|
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| CH,=C (CHs) ~COOH, o acrilamida (CH,= CH - CO-NH,), o

|
metilhetacrilato (CH,=C (CH3) -COOCH3, y mondmeros de divinilo

que Fienen en su contenido grupos amida (—CO—NH—) NN’-
|

dialiltartardiamida (DATD) — CH, = CH — CHy — NH —CO —CH(OH)
[

- CH?OH) — CO — NH — CH, — CH = CH,, BISAM (CH, = CH —CO—NH-

| .- .
CH,~CO—-NH— CH = CH;) en el dipolimero lineal. Después de 1la
’ .
copo%imerizacién como consecuencia de recibir los grupos

|
amidé —CO—NH— por la cadena principal, el homopolimero tiene
!

la eéstructura del heteropolimero (poliamida) con diferentes
f

|
progledades fisicas - quimicas.
r

! Las poliamidas son polimeros de heterocadena, en
|

1la kadena principal de la macromolécula de lo cual estéan

!
presentes los grupos amida —CO-NH-. Los polimeros de cadena
!

de fcarbono con los grupos amida secundarios -CO-NH;, por

[
. | . . . } ]
ejemplo, poliacrilamida, no corresponden a las poliamidas.

!

f La seccién de amida de la molécula es unica, de
I
|

acqerdo a sus propiedades de estructura y de acuerdo a las

interacciones peculiares intermoleculares. Debido a la

hi$ridacién de los &atomos de nitrdgeno, carbono e hidrdgeno
|
|

en! el grupo amina, esta seccién es casi plana. Lo due
’ .
| oey . i

tapblen es importante es que el hidrégeno, conectado con el

étbmo de nitrdégeno y el atomo de oxigeno en los grupos de

|
1

c#rbono, son todos estables para crear el fuerte enlace de

!
hidrégeno.

|
{ Ademés de la sustancia mencionada, la red

f o . .
rgtlculada de polimero no es posible de crear. Por lo tanto,

1
la macromolécula de la sustancia es una matriz 3D hidrdéfila,
|

q@e surge a causa de los enlaces de H entre los grupos amida

yi carboxilo de la poliamida, lo que mantiene el ambiente
l

dcuoso.

"o
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f
LPS enlaces de H son aproximadamente 20 veces

|
| .
menos fuertes que los enlaces covalentes. Diferente de los

|
) .
enlaces quimicos usuales, los enlaces de H surgen no como
|

| -
resultado 'de la sintesis de etapa individual wusando el

1
|

agente retliculador de radicales, sino que se crean bajo las
|

correspondientes circunstancias artificiales.
|

I

1

!

’ . 0 "

es compar%tlvamente de baja resistencia, su energla es casi

La caracteristica distintiva de los enlaces de H

| . Lo
un orden menos que la energia del enlace quimico covalente,
|

|
| .
a manera de ejemplo.
I

!
|
;Estos enlaces exactos proporcionan el gran

la sustancia

abultamiento vy solubilidad en agua de

|

I
mencionada.

[
I

"En  algunas variaciones de

la realizacidén del

|
copolime%o lineal soluble en agua (dipolimero de

heteroca&éna), los mondmeros de vinilo se eligen del grupo

|
1

de écidé etileno-carboxilico CHy;=CH-COOH y sus derivados:

f
acido mqtil—acrilico CH,=C (CH3) -COOH,

|
! o acrilamida (CH,= CH - CO-NH,)

1 o metilmetacrilato
|

{
dipolimero incrementa adicionalmente el abultamiento de la

!
sustancha objetivo.

f
En algunas variantes de realizacién del copolimero

(CH,=C (CH3) -COOCH3

El uso de las peculiaridades mencionadas en el

i
soluble en agua (dipolimero de heterocadena), 1los

monémeios de vinilo se eligen del grupo de NN’ -
!
dialiltartardiamida (DATD) — CH; = CH — CH, — NH —CO —CH (OH)

= CH;, BISAM (CH, = CH —CO—NH-

— CH(Oﬁ) — CO — NH — CH, — CH

x
CHp,—CO+NH— CH = CH,) .

; El uso de las
|

peculiaridades mencionadas en el
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7

dip&limero incrementa adicionalmente la solubilidad de la

|
sustancia objetivo.
.

\

| .

|
de weterocadena) se 1ilustra por los ejemplos. En la Figura

|

I
(dibolimero de heterocadena) con la mencién de los enlaces
I .

|
de |H entre los grupos amida y carboxilo se representan
\

grﬂficamente en la vista general.

El copolimero lineal soluble en agua (dipolimero

1, |la estructura del copolimero lineal soluble en agua

| , . .
\ Las sustancias en la vista general se reciben por

|
| . . oz '
unﬁ polimerizacidén de dos pasos en el ambiente acuoso con

\
los agentes de iniciacién de la polimerizacién. Se pueden

usér las siguientes sustancias como los agentes de

in{éiacién del primer grado de polimerizacidn:
|
1
|

CHy — CHz — N(CH3) 2,
|

f Dimetilaminopropionitrilo (DMAPN) CsHjoN, - (CHsz) 2N

Tetrametiletilendiamina (TEMED) CgHi¢No - {(CH3)N —

I
— CH, — CH, — CN,
J
Persulfato de amonio (APS) (NH4)2S,05

J
‘| .
{ 6,7-Dimetil-9-(D-1-ribitil) - isocaloxazina

( rfiboflavina ) C17H20N406 .
|-
Ejemplo 1
|
i
|
|
a?rilico y BISAM se recibe a través de una polimerizacidn de

El dipolimero objetivo con base al &acido metil-

| , C .
dos pasos en ambiente acuoso con los agentes de iniclacidn
|
dé la polimerizacién.

\
' La polimerizacidén se realiza de acuerdo al

s?guiente esquema.

f Para obtener 100 ml de solucidén, que contiene 5

!
por ciento en peso de &cido polimetil-acrilico, 5 ml de

épido metil-acrilico (MAA) se usan y BISAM 0.05 g se toma
|

|
1
i
\
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como un mondémero de divinilo en una cantidad de
|

o

|(

polimetil-acrilico. La solucién acuosa de persulfato de
l»

amPnio (APS) (0.5 g) y una pequena cantidad de

roximadamente 1 seccién por 100 secciones de acido

diﬁetilaminopropionitrilo (DMAPN) se adicionan. La solucidén

|
obtenida se mezcla y se deja descansar durante 45 minutos.
\

Deépués de esto, el preproducto principalmente sintetizado

se toma del gas y se tritura.
E
El preproducto se raspa con agua destilada, vy

\

I

| . ¢ . p . .
luggo, la homogenizacidén se realiza mecanicamente (bajo la

léﬁpara de luz wultravioleta) al adicionar gota a gota

sollucidén acuosa de riboflavina, de esta manera se realiza el
|

seiundo paso de polimerizaciédn.
l

Ejemplo 2
| .

{ El dipolimero objetivo con base en el acido metil-

acrﬁlico y (DATD) se obtiene a través de la polimerizacidn

|
de | dos pasos en ambiente acuoso <con los agentes de

\
. R . Vg . . g

1n1?1allzac10n de la polimerizacidn.
i . .
| Para obtener 100 ml de solucidén, que contiene 5
'|.

por| ciento en peso de &cido acrilico, se usaron 4.8 ml de
|

éci#o acrilico (AA), NN’-dialiltartardiamida (DATD) 0.065 g

se &oma como un mondémero de divinilo en una cantidad de

I
aproximadamente 1 seccién por 77 secciones de &cido

|
acr#lico. La solucidén acuosa de persulfato de amonio (APS)

E

(0.5 g) y una pequefia cantidad de dimetilaminopropionitrilo
i

(DM%PN) se adicionan. La solucién recibida se mezcla y deja

descpnsar durante 45 minutos a temperatura ambiente. Después

J . . . .
de esto, el preproducto principalmente sintetizado se toma

|
de la botella y se tritura.

\
|

i El preproducto se raspa c¢on agua destilada, vy
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luego, | la homogenizacidén se realiza mecédnicamente (bajo la

!
gota

lampara de luz wultravioleta)

I
A . . . . .
solucibn acuosa de riboflavina, bajo estas circunstancias,

al adicionar gota a

)

se re%liza el segundo paso de polimerizacidn.

!
Ejemp#o 3.
|

El dipolimero objetivo con base a acrilamida vy

!
|
BISAM! se obtiene a través de una polimerizacién de dos pasos

en a¢biente acuoso con los agentes de inicializacidén de

’ .
polimerizacién.
]

; Para obtener 100 ml de solucidn,

!
por &iento en peso de acrilamida, se usan 4 g de acrilamida

que contiene 4

!
(AA)L BISAM 0.08 g se toma como un mondmero de divinilo en

!
! . .. . .
una |cantidad de 1 seccidén por aproximadamente 50 secciones

de acrilamida. Se adiciona la solucién acuosa de persulfato

!
(0.5 g) y wuna pequefia cantidad de

r
15 de ;amonio (APS)

20 |

dimétilaminopropionitrilo (DMAPN). La solucidén obtenida se
’ .
mezFla y deja descansar durante 45 minutos. Después de eso,

!
el Lpreproducto principalmente sintetizado se toma de 1la

boﬂella y se tritura.

!

! El preproducto se agua destilada, vy

raspa con
!
luégo, la homogenizacidén se realiza mecdnicamente (bajo la

al adicionar gota a gota

A de luz ultravioleta)

!
! L . . I3 . )
solucién acuosa de riboflavina, bajo esas circunstanclas, se

!
rdaliza el segundo paso de polimerizacidn.

25 |

)
!
!
|
l
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REIVINDICACIONES

| 1. Un copolimero lineal soluble en agua:

(-CH, — CR; Rz)n — (Rq —NHCO— Rg — CONH — Ry)n
caracter£zado porque
‘:Rl — puede ser un atomo de hidrdégeno o alquil-CHs,
R, — puede ser COOH, CONH,, -COCCH;, dependiendo de
la clase del mondémero de vinilo,
‘R3 — es un Atomo de hidrégeno o grupo OH,
dependiendo de la clase de mondémero de divinilo,
;R4 — puede ser (CH, — CHR3) o (CH, — CHR3 — CHz),
Rs — puede ser (CHp;) o (CH(OH)),, dependiendo de la
clase del mondémero de divinilo.

1

'm y n — son interrelaciones entre los mondmeros de
vinilo y divinilo,

con esto, la correlacidén de m/n estd dentro de 10
a 100,

con esto, las secciones de la cadena en la cual

estadn presentes los grupos amida —-CO-NH—, se conectan con

las secciones similares a través de enlaces de H entre los
grupos amida y carboxilo.
2. Un copolimero 1lineal soluble en agua de
1

conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque es

|

diferentq en que los mondémeros de vinilo se eligen del grupo
de écidow etilen-carboxilico CH,=CH-COOH ¢ sus derivados:
acido metil-acrilico CH,=C (CH;)-COOH,

- 0 acrilamida (CH,= CH — CO-NHy)

‘o metilmetacrilato (CH,=C (CHs)-COOCH;

3. Un copolimero lineal soluble en agua de

conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado porque es

diferentel en gque los mondémeros de divinilo se eligen del

4
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|
grupo de NN’-dialiltartardiamida (DATD) — CH, = CH — CH; — NH
N

—CO —CH(Oﬁ) — CH(OH) — CO — NH — CH, — CH = CH;, BISAM (CH; =

1
CH —CO—NH# CH,—CO—NH— CH
|

11

CHz) .

SN
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' RESUMEN DE LA INVENCION
I

| La invencién se refiere a la quimica de sustancias

de alt# peso molecular, mas especificamente a las sustancias

. ok
sintéticas de alto peso molecular, la cadena de las cuales

puede,ser una matriz 3D hidréfila que surge debido a 1los

|

enlaces de H que emergen entre los grupos amida vy

|

carboxfilico de las poliamidas y proporciona la posibilidad
|

de man%ener el ambiente acuoso.

3 De acuerdo a la investigacidén llevada a cabo, el

I
dipolymero de heterocadena, lineal, soluble en agua tiene la

férmula general:
f (-CHz — CR; Rz)n — (Rgy —NHCO— Ry — CONH — R4)n

En doﬁde

{' Ry — puede ser un atomo de hidrdégeno o alquil-CHs,

k R, — puede ser COOH, CONH;, -COOCHj;, dependiendo de

|

la clase del mondémero de vinilo,
|
| R3; — es un 4&tomo de hidrdédgeno o grupo OH,
|

depen#iendo de la clase de mondmero de divinilo,

| Rs — puede ser (CH;) o (CH(OH)),, dependiendo de la
\

clase| . del mondémero de divinilo.
\
: m y n — son interrelaciones entre los mondmeros de

vinilp y divinilo,

Ry — puede ser (CH, — CHR3) o (CH, — CHR3 — CHy),

| con esto, la correlacién de m/n estd dentro de 10

|
a 100,

|
| con esto, las secciones de la cadena en la cual

|
estan presentes los grupos amida —CO-NH— se conectan con las
I

secciones similares a través de enlaces de H entre 1los

grupos amida y carboxilo.

Esta sustancia corresponde a polimeros de una

I
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|

|

|

|

|

hueva estructura con

diferentes propiedades fisicas vy

lquimicas. La seccidén de amida de la molécula es unica, de

lacuerdo a sus propiedades estructurales y de acuerdo a las

|
I . . . .
%;nteracc1ones intermoleculares peculiares. Debido a 1la

|
en el grupo amina, esta seccién
|

|
=
!

L , ; . .
atomo de nitrdégeno y el atomo de oxigeno en los
|

%ibridacién de los atomos de nitrdgeno, carbono e hidrégeno

es casi plana. Lo que

ambién es importante es que el hidrdégeno, conectado con el

grupos de
|
?arbonos,
|
hidrégeno.
|
|

| Ademés en la
|

son todos estables para crear un fuerte enlace de

sustancia mencionada, la red

ﬁeticulada de polimero no es posible de crear. Por lo tanto,
|

qa macromolécula de la sustancia es una matriz 3D hidrdéfila
|

gue surge a causa de los enlaces de H entre los grupos amida
\

|
y}‘carboxilo de la poliamida, lo que mantiene el ambiente

|
acuoso.
|
|
|
|
|
{
|

|
|

|
I
|
|

I

Copolimero lineal soluble en agua

(dipolimero de heterocadena)

{ 0
| Ry i
| ACHe LR ~C SR '?\c/R4
| ! |
5 Ry H H
| | z
| 0 o
]
| |
|
|
|

Rz H H

! Fig. 1
i
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WATERSOLUBLE LINEAR COPOLYMER
|

The i%wention belongs to the chemistry of high molecular substances, more
specifically to the synthetic high molecular substances, the chain of which can be
hydrophilic 3D matrix arising due to H-linkages that emerge between the amide and
carboxylic grbups of polyamides and provide the possibility to keep the water environment.

!}

In theL variety of polymer systems one can distinguish netlike or cross-linked
polymers, th(—:aI chains of which are connected by covalent connections with the creation of
single space structure — polymer net. The characteristic properties of netlike polymers are
the absencéj of viscous-flow state and little solubility in any solvent. Netlike polymers
swollen in scEJINent are called gels.

|

But tﬁe unique properties of the polymer group that provide the possibility to keep
water environment and unusual sensibility to external conditions (pH, solvent content,
temperature|p’ attract the interest of the researchers. The creation of membranes by
controlled plenetration, carriers of treatment preparations and their direct transport, new
fillers, work at new types of robots, plant growing in new nutritional solutions — all these are

possible dueito the unique properties of such substances.
l

Quite| a lot of substances on the basis of cross-linked polyacrilamide are developed
and used nowadays. They are received usually from the following elements: acrylamide
and methilqﬁ-bis-acwlamide, in which the linear chains of polyacrylamide as carbochain
homopolymgr are connected with methilen-bis-acrylamide by strong covalent connections,
in other words cross-linked by methilen-bis-acrylamide with the creation of 3D net, centers
of which keep water. These are chemically stable substances with little solubility and small

. I »
indexes of swelling under normal conditions.
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|

Becauée of the peculiarities of their structure these substances have the steady

character (as:tjheir 3D net is based on strong covalent connections).

| NH, NH NHp NHp NH NH

| (

! ;NH Eﬂz :NHz ;Hz CH
|
] .

For example (RU2301814):

|

»
As a r;‘esult, one can come to the conclusion that, the high cross-linking by the cross-

linker of 3D ‘net of homochain polyacrylamide restricts the swelling and fluidity in the

solvent and!leads to such a negative property as tixotropy. As a result, these substances
' '

have the fol!owing properties: they swell only during 80-100 hours at high temperatures (for

example RU2301814), which points out on the cross-cross-linked polyacrylamide with

branched stfructure.

|
These properties of polymers are solubility, ability to thick flow, stability and high
sensibility t;o the creation of covalent chemical connections between the macromolecules

(the so called cross-linking).
|

!
SO|LIIIbi|ity of polymers and their chemical stability depend on the peculiarities of the

structure, fpresence of branching, cross-linkages, length of macromolecule and other

factors. |

’ .
Cellulose is a known watersoluble cross-linked dipolymer. it has three-dimensional
|
structure, Ih’cf)rmed with the help of acrylamide or acrylamide and acrylate, linked through the
divinyl mdnomer that is used in the composition and has water and group of salts (see. US

4051086),
|

Th;la: upper boarder line of the swelling of known watersoluble cross-linked dipolymer

is restricted by low values, besides strictly linked, and the three-dimensional structure

restricts i%s fluidity. The copolymer is characterized by long-termed chemical stability, which

is undesil'rable in some practical cases.
|
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Watersoluble cros;sflinked dipolymer, which has a three-dimensional structure (see.

JP6227328), formed on the basis of ammonium acrylate and linking agent, is also known.
|

Upper boarder Iin;é of the swelling of known watersoluble cross-linked dipolymer is
restricted by the low valllllgés, besides strictly linked and three dimensional structure restricts

its fluidity. Copolymer IIS characterized by the long termed chemical stability, which is

|
undesirable in some pra[‘ctical cases.

The aim of the q¢velopment work is the creation of watersoluble linear copolymer

(heterochain dipolymer)j‘ on account of low-energetic connections of monomers that create
| .

it, which is a hydro!bhilic 3D matrix that keeps water environment and gives it

watersolubility, increas?"s fluidity and reduces its chemical stability.
!

[

To fulfill this aimf,rthe watersoluble linear copolymer (heterochain dipolymer) has the

general formula: |
f
(-CHy— CR4 Rg);—(Re—NHCO— Rs— CONH—R4)n

In which ,l

|
Ry~ canbe atolhj of hydrogen or alkyl CHs,
Rz —can be CdOH, CONHy,-COOCH; depending on the kind of vinyl monomer,

R3—is atom of :h;ydrogen or OH group, depending on the kind of divinyl monomer,
R4 — can be (CH;— CHR3) or (CH,— CHR3;— CHy),

Rs — can be (C?‘lz) or (CH(OH)),, depending on the kind of divinyl monomer.
mand n — interfrélationships between the vinyl and divinyl monomers,

herewith the céfrelation m/n is within 10 to 100,
herewith the sections of the chain in which amide groups —CO—NH— are present,

are connected with the similar sections through the H-linkages between the amide and
I

carboxyl groups. |
!
|

1

Such a substéhce belongs to the polymers of new structure that can be referred to

the watersoluble dipolymers, which can be obtained in a way of copolymerization of vinyl

monomers of group;! of ethylene carboxylic acid CH,=CH-COOH or its derivants (methyl-

acrylic acid (2-methylpropene acid)

|
|
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CH2=EG(CH3)-COOH, or acrylamide (CH,= CH — CO-NH_), o methylmethacrylate
(CH2=C(CH3)-COOCHj3;, and divinyl monomers that have in their content amide groups (—
CO—NH—)‘NN'—diaIIyItartardiamide (DATD) — CH;= CH — CH; — NH —CO — CH(OH)
— CH(OH) ]|— CO — NH — CH;— CH = CH,, BISAM (CH,= CH —CO—NH—CH,—CO—
NH— CH = CH,) into the linear dipolymer. After the copolymerization as a consequence of
the receivind the amide groups —CO—NH— by the main chain, the homopolymer gets the
structure of r}’yeteropolymer (polyamide) with different physical — chemical properties.
|
Polyamides are heterochain polymers, in the main chain of macromolecule of which
the amide gbups —CO—NH— are present. Carbon-chain polymers with the side amide
groups —CQ~NH2, for example polyacrylamide, do not belong to the polyamides.
|
The amide section of the molecule is unique, according to its structure properties
and accordi+§ to the peculiar intermolecular interactions. Due to the hybridization of
nitrogen, car'lb;on and hydrogen atoms in the amine group, this section is almost flat. What
is also imporjtant is that the hydrogen, connected with the nitrogen atom and oxygen atom

in carbon groldps, are all able to create the strong hydrogen linkage.
|
|

Besidqs in the mentioned substance, the cross-cross-linked net of polymer is not
possible to Create. Therefore, the macromolecule of the substance is a hydrophilic 3D
matrix, which‘ arises on the account of H-linkages between the amide and carboxyl groups

of polyamide,“ which keeps water environment.
|
H—Iinkdqes are approximately 20 times less strong than covalent. Unlike the usual
chemical Iinkiages, H-linkage arises not as a result of single-stage synthesis using the
radical linking agent, but is created under the correspondent artificial circumstances.
l

The dis!finctive feature of the H-linkages is comparatively low strength, its energy is
|

almost one or:dier less than the energy of covalent chemical linkage, for example.

|
These &xact linkages provide the large swelling and watersolubility of the mentioned
|
|

substance.

)
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In some variants of realization of the watersoluble linear copolymer (heterochain
dipolymer)';I ‘the vinyl monomers are chosen from the group of ethylene carboxylic acid
CH2=CH-C'!‘OOH and its derivants: methyl-acrylic acid CH,=C(CH3)-COOH,

|
or acrylamide (CHz= CH— CO-NHy)
i

|
|-
|

or m?thylmethacrylate (CH2=C(CH3)-COOCH3

|

|
The 'Iu'lsage of the mentioned peculiarities in dipolymer additionally increases the

swelling of the target substance.
B
|
|

In some variants of realization of the watersoluble linear copolymer (heterochain
dipolymer), |lt’he vinyl monomers are chosen from the group of NN'-diallyltartardiamide
(DATD) — de = CH — CH; — NH —CO — CH(OH) — CH(OH) — CO — NH — CH; —
CH = CHa, EJISAM (CHz=CH —CO—NH—CH;—CO—NH— CH = CHy).

I
The usage of the mentioned pecullantles in dipolymer additionally increases the

solubility of tme target substance.

|
I

|
The wlatersoluble linear copolymer (heterochain dipolymer) is illustrated by the
examples. In( 'Flgure 1, the structure of the watersoluble linear copolymer (heterochain

dipolymer) WIth the mentioning of the H-linkages between the amide and carboxyl groups is

graphically repl)resented in general view.

The sulblstances in the general view are received by a two-step polymerization in

water environfnent with the initiating agents of polymerization. The following substances

can be used alfsl the initiating agents of the first grade of polymerization:

Tetrame"lt'hylethylenediamine (TEMED) CgH4gN2 - (CH3)2N — CHz — CH,; — N(CH3)a,
"

Dimethytl‘aminopropionitrile (DMAPN) CsH1oN2 - (CH3)2N — CH,— CH; — CN,

Ammonilim persulphate (APS) (NHy),S;0s

6,7-Dimethyl-9-(D-1-ribitil) — isoalloxazine (riboflavin) C17H20N40¢

$
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Example 1. | _

The target dibplymer on the basis of methyl-acrylic acid and BISAM is received
through a two-step;‘ polymerization in water environment with the initiating agents of
polymerization. 5

Polymerizatioln is performed according to the following scheme.

:‘

To obtain 10'0 ml of solution, which contains 5 weighable percent of polymethyl-
acrylic acid, 5ml of‘methyl -acrylic acid (MAA) are used and BISAM 0,05 g is taken as a
divinyl monomer m{an amount of approximately 1 section for 100 sections of polymethyl-
acrylic acid. Water !SO|Utl0n of ammonium persulphate (APS) (0,5g) and small quantity of
d|methylamlnoproplxonltnle (DMAPN) are added. The obtained solution is mixed and left to

rest for 45 minutes. After that, primarily synthesized preproduct is taken out of the glass

and comminuted. |
|

L
!
|
The preproduct is scoured with distilled water, and, then, the homogenization is
performed mechan:it:ally (under the ultraviolet lamp) by adding drop by drop water solution

of riboflavin — this Way the second step of polymerization is performed.
|
|

Example 2. f
|

I
I

The target ;‘dipolymer on the basis of methyl-acrylic acid and (DATD) is obtained

through a two-st%a’p polymerization in water environment with the initiating agents of

. . ]
polymerization. |

To obtain 100 ml of solution, which contains 5 weighable percent of acrylic acid, 4,8
ml of acrylic acid! {AA) were used, NN'-diallyltartardiamide (DATD) 0,065 g is taken as a
divinyl monomer ﬁn an amount of approximately 1 section for 77 sections of acrylic acid.
Water solution l‘of ammonium persulphate (APS) (0,5g) and small quantity of
d|methylammoproplonltnle (DMAPN) are added. The received solution is mixed and left to
rest for 45 mmutes at room temperature. After that, primarily synthesized preproduct is
taken out of the bpttle and comminuted.

The preprb‘duct is scoured with distilled water, and, then, the homogenization is
performed mech%lnically (under the ultraviolet lamp) by adding drop by drop water solution

of riboflavin — under these circumstances the second step of polymerization is performed.



Example 3.

The target dipolymer on the basis of acrylamide and BISAM is obtained through a

two-step polymerization in water environment with the initiating agents of polymerization.
|
To o;btain 100 ml of solution, which contains 4 weighable percent of acrylamide, 4g
of acrylamib,e (AA) are used, BISAM 0,08g is taken as a divinyl monomer in an amount of 1
section f0|i'l approximately 50 sections of acrylamide. Water solution of ammonium
persulphat? (APS) (0,5g) and small quantity of dimethylaminopropionitrile (DMAPN) are
added. The obtained solution is mixed and left to rest for 45 minutes. After that, primarily

synthesizedi preproduct is taken out of the bottle and comminuted.

|

The] preproduct is scoured with distilled water, and, then, the homogenization is
performed (mechanically (under the ultraviolet lamp) by adding drop by drop water solution

of riboflavirin— under these circumstances the second step of polymerization is performed.

|

Applicant (signature) Zheldak L.D.
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;’ CLAIMS

1. A watersoluble Iirﬁear copolymer:
"

(-CHy— CR4 Rg);—( Re~-NHCO— Rs— CONH—R4)n,

where |
!

R1 - can be atom <;5f hydrogen or alkyl CHs,

Rz —can be COOh'“I,; CONH,, -COOCH; depending on the kind of vinyl monomer

R3— is atom of hyc"i'rogen or OH group, depending on the kind of divinyl monomer
R4 —can be (CHz — CHR;) or (CH;— CHR3— CHy),

Rs — can be (Csz or (CH(OH)),, depending on the kind of divinyl monomer

m and n interreﬁationships between the vinyl and divinyl monomers

herewith the cornélation m/n is within 10 to 100,
!
herewith the sections of the chain in which amide groups —CO—NH— are present

-
are connected with the similar sections through the H-linkages between the amide and

!

’!
!
2. A watersoluble linear copolymer according to Claim 1, which is different in that

the vinyl monomers a}é chosen from the group of ethylene carboxylic acid CH,=CH-COOH

or its derivants: methy’l-acrylic acid CH,=C(CH3)-COOH,

or acrylamide _&CH2= CH - CO-NHy),
or methylmetq*écrylate (CH,=C(CH3)-COOCHs;

!
|-

3. A watersoluble linear copolymer according to Claim 1, which is different in that

the dyvinyi monomers are chosen from the group of NN'-diallyltartardiamide (DATD) —

CHz=CH — CH> T 'NH —CO — CH(OH) — CH(OH) — CO — NH — CH, — CH = CHjy,
BISAM (CH, = CH %—CO—NH—CHZ—CO—NH—— CH = CH,)

!

.
!
Applicant | (signature) Zheldak L.D.
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Watersoluble linear copolymer (heterochain dipolymer)

| 0

| Ry i
/CH2\|C/R4\N /C\RS/N\C/R4

| |

R H "

|‘ 6 IO
||?1 | I
..CH R4 C N

A 2\?/)n( SNTINRT T e,

! |
3 Rz H H

Fig. 1
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'i | SUMMARY

-
!

| WATERSOLUBLE LINEAR COPOLYMER
b .

IR g

‘The invention belongs to the chemistry of high molecular substances, more
specifically to the synthetic high molecular substances, the chain of which can be a
L

hydrophilic 3D matrix arising due to H-linkages that emerge between the amide and

carboxylic groups of polyamides and provide the possibility to keep the water environment

Accordmg to the research carried out, the watersoluble linear heterochain dipolymer
has the: general formula:

(-CH— CR1 R2)i—( Re—NHCO— Rs— CONH—R4)m

where

— can be atom of hydrogen or alkyl CHj,
Rlz — can be COOH, CONHz, -COOCHj3 depending on the kind of vinyl monomer
R3 ~ is atom of hydrogen or OH group, depending on the kind of divinyl monomer
R‘{ — can be (CHz— CHR3) or (CH,— CHR3— CHy),
R5 ~ can be (CHy) or (CH(OH)),, depending on the kind of divinyl monomer

m and n — interrelationships between the vinyl and divinyl monomers

hei'ewnh the correlation m/n is within 10 to 100,

herﬁewﬂh the sections of the chain in which amide groups —CO—NH— are present
are conne'ielqted with the similar sections through the H-linkages between the amide and
carboxyl gl'w,‘r'oups.

Such a substance belongs to polymers of a new structure with different physical
chemical Ib'roperties The amide section of the molecule is unique, according to its
structural p.ropertles and according to peculiar intermolecular interactions. Due to the
hybrldlzatlon of nitrogen, carbon and hydrogen atoms in the amine group, this section is
almost flat.‘What is also important is that the hydrogen, connected with the nitrogen atom
and oxygen: étom in carbon groups, are all able to create a strong hydrogen linkage

Besides in the mentioned substance, the cross-cross-linked net of polymer is not
possible to liic_:reate. Therefore, the macromolecule of the substance is a hydrophilic 3D

matrix, which arises on the account of H-linkages between the amide and carboxyl groups
of polyamidéT,'- which keeps the water environment.
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