Agenti de retentie de tip polietileniminic si poliaminamid
epiclorhidrinic
Sinteza, caracterizare, proprietati
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Two macromolecular products, of polyethyleneimine and of polyaminearnide type, were synthesized by the
polycondensation of triethylenetetramine with 1,2 dichloroethane with adipic acid and €e-caprolactam,
respectively. The secondary amine groups of the two polymers were substituted with specific agents, e.g.
the reaction product between triethylamine and epichlorohydrin and/or 1,2 dichloroetane, in order to produce
their cationization. The intermediates and the polymers were characterized by FTIR spectroscopy, elemental
analysis, solution viscometry and polyelectrolyte titration. Some properties of the synthesized polymers such
as molecular weight, charge density, inability to crosslink, recommended them as retention or drainage
agents in the papermaking, or as purification agents in the waste water treatment.
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Etilenimina este un monomer care polimerizeaza foarte
usor, in special in prezenta acizilor. Reactia de polimerizare
decurge prin mecanism cationic. Prin polimerizare se
formeaza, de reguld, polimeri liniari cu mase moleculare
mari, de pana la 10° care, uneori, pot avea §i structura
ramificatd [1]. Polietilenimina este un polimer solubil in
apa, mult utilizat la fabricarea hartiei si la tratarea apelor
uzate de diverse proveniente.

Intrucét polietilenimina poate interactiona cu celuloza,
retentia pe fibrele celulozice fiind foarte mare, aceasta a
constituit mult timp un aditiv de producere a hartiilor
rezistente in stare umeda [2-5]. Totodata, utilizarea
polietileniminei la fabricarea hértiei poate contribui si la
cresterea randamentelor de retinere a materialelor
minerale (materiale de umplere, pigmenti) sau organice
(coloranti, fibre celulozice scurte, materiale de
hidrofobizare) [6-10]. Fenomenul care std la baza acestor
actiuni este flocularea. Datorita caracterului sau cationactiv,
dobéndit prin substituirea grupelor aminice secundare cu
epiclorhidrind sau dimetilsulfat, polietilenimina poate
interactiona usor cu marea majoritate a particulelor
materiale dispersate in apa, incarcate electronegativ, ca
rezultat aparand fenomenul de floculare. Din aceleasi
considerente polietilenimina este utilizatd si la purificarea
unor solutii apoase, a apelor uzate, sau chiar a celor
neuzate [11,12]. In ultimul timp interesul pentru actiunea
polietileniminei de agent de conferire de rezistenta in stare
umeda hartiilor a scazut, ca urmare a aparitiei altor agenti
cu actiune similara, dar mult mai puternica. In schimb
interesul pentru utilizarea polietileniminei ca agent de
retentie si drenaj la fabricarea hartiei, sau ca agent de
tratare si purificare a apelor reziduale este in continua
crestere [13-20].

Studiile de specialitate intreprinse pe o perioada
indelungata de timp au aratat ca polietilenimina nu este
toxica pentru organismul uman, nici daca vine in contact
direct cu diversele tegumente, nici daca este administrata
oral [1]. In schimb monomerul, etilenimina, este o
substanta cu toxicitate foarte ridicata [21]. Din acest motiv
am considerat util un studiu care sa pund in evidenta
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posibilitatile de obtinere a acestui polimer pe ci mai puin
periculoase si cu caracteristici si performante similare.

Polimerii obtinuti prin substituirea cu epiclorhidrind a
gruparilor aminice secundare din poliamidele rezultate din
policondensarea polialchilenpoliaminelor cu unii diacizi
organici (succinic, glutaric, adipic) sunt ragini solubile in
apd, cu structura tridimensionald, cationactive si
termoreactive. Datorita proprietdtilor pe care le prezintd,
ele au fost utilizate, in ultimii 30-40 de ani, ca agenti de
retentie la fabricarea hartiei si/sau ca agenti de conferire
de rezisten{a in stare umeda produselor papetare. De
asemenea, astfel de polimeri au fost utilizai, este drept
mai rar, $i ca agenti de purificare a apelor reziduale
provenite din unele ramuri economice cum ar fi: industria
textild, industria celulozei, industria materialelor de
constructie etc. [22-27]. In cazul polimerilor de tip
poliaminamidepiclorhidrinic, spre deosebire de cei de tip
etileniminic, scopul principal de utilizare este cel de agent
de conferire de rezistenta in stare umeda [28-37]. Interesul
pentru actiunea lor de agent de retentie si purificare este
intrucatva mai mic, datorita eficientei mai reduse. Cauza
o constituie masa moleculara relativ coboréta cu care sunt
produsi astfel de polimeri, din considerente de solubilitate
in apd si de pastrare indelungata in timp a proprietatilor
dobandite la fabricalie.

Pentru ca si acegti polimeri sa fie buni agenti de retentie
si purificare trebuie sg fie produsi, evident, cu mase
moleculare mai mari. In acest sens poliamidele clasice
realizate pe bazd de polialchilenpoliamine si acid adipic
au trebuit sa fie modificate cu diversi comonomeri ugor
polimerizabili, cum ar fi: aminoacizi, lactone, lactame, acizi
aminosalicilici, anhidrida tetrahidroftalica, dietanolamina,
etc [24,30,38-44]. De asemenea, substituirea grupelor
aminice secundare in vederea cationizdrii a trebuit sa fie
astfel realizatd incat sa se obfina o distributie convenabild
a gruprilor ionice pe lantul polimer. Este cunoscut faptul
ca, laaceeasi cantitate de grupari ionice si la aceleagi mase
moleculare, modul de distribuire a sarcinilor electrice pe
lantul polimer determina modificari importante de
incarcare cationicd activa, respectiv de eficacitate a lui ca
agent de retentie.
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in lucrarea de fatd sunt prezentate rezultatele cerce-
tarilor care au avut ca scop diversificarea gamei polimerilor
utilizabili ca agenti de retentie si deshidratare la fabricarea
hartiilor, sau ca agenti de tratare a apelor reziduale de
diverse proveniente. Au fost sintetiza{i polimeri mai lesne
de obtinut si mai eficienti in actiunile lor specifice. Este
vorba despre un polimer de tip polietileniminic realizat prin
policondensarea trietilentetraminei (TETA) cu 1,2
dicloretan (DCE) si substituirea gruparilor iminice de pe
lantul polimer cu derivatul epiclorhidrinic (DETEA) al
trietilaminei (TEA) si despre copoliamida rezultatd din
copolicondensarea acidului adipic (AA), e-caprolactamei
(CL) si TETA, partial substituitd cu DCE si cationizata
suplimentar cu DETEA.

Partea experimentala
Materiale

TETA (Fluka, 97%), AA (Fluka, 99%), epiclorhidrina (EC,
Aldrich, 99%), TEA (Fluka, 99%), CL (Aldrich, 99%), DCE
(Chimopar, 99%), polivinilsulfatul de potasiu (PVSK)
(Aldrich, Mw = 170000), albastrul de troluidina (Aldrich),
au fost reactivi analitici i folositi fara purificéri.

Solventul N,N-dimetilformamida (DMF) a fost uscat si
distilat inainte de utilizare.

Mdsurdtori

Spectrele FTIR au fost inregistrate cu un spectro-
fotometru de tip Bio-Rad, pe discuri de KBr. Continuturile
de carbon si hidrogen ale compusilor au fost determinate
prin metoda Pregl, continutul de azot prin metoda Kjeldahl,
iar cel de clor prin metoda Schoniger. Viscozitatea
dinamica s-a determinat cu aparatul Hoppler, la 20°C.
Masuratorile de viscozitate inerentd au fost efectuate cu
solutii in apa avand concentratia de 0,5% (g/v) si
temperatura de 25°C, Densitatea de sarcini electrice a fost

determinatd prin titrare polielectroliticd cu PVSK in

prezenta albastrului de toluidina, cf.[45].

Sinteze de monomeri si intermediari
Sinteza produsului de reactie a TEA cu EC (TEC)
TEA,102g, (Imol) s-a amestecat cu 62,5 apa si 93g
(Imol) EC intr-un vas de reaclie previzut cu agitator,
termometru si refrigerent ascendent. S-a ridicat
femperatura la 45°C, suficient pentru amorsarea reaciiei.
In continuare, temperatura a crescut de la sine la 81-82 °C,
la care TEA, aflatd in exces relativ, a inceput s3 refluxeze.
Pe masurd ce TEA s-a consumat, cantitatea refluxati a
scazut, iar temperatura a depagit valoarea de 82°C si s-a
ridicat, Intr-un interval scurt, la 87°C. Pentru consumarea
integrald a reactantilor gi definitivarea reactiei, s-a
administrat caldura din exterior. S-a ridicat temperatura la
98°C si s-a mentinut timp de 30 min. In final, au rezultat
250g solutie TEC cu concentratia de 81,65%, de culoare

galben deschis. Randamentul de reactie a fost de 96,6%.

Pentru analize, produsul a fost uscat prin refluxare cu toluen
si recristalizat din DMF.

Analizd elementald pentru QH?
Calculat (%) pentru CH,,0,NCI (211,5): C, 51,06; H,
10,40; N, 6,62; Cl, 16,78; Gasit: C, 51,37; H, 10,10; N, 6,42; CI,

16,11,

IR (cm): 3431 si 2108 (v,* in > N *<); 3397 (Vos

1398(v,., i CH,-N*); 1126-1004 (v_,_, ); 792 (v

Sinteza produsului de reactie a TETA cu TEC (DITEC)

La o cantitate de 129,3g TEC (105,6¢ a.u., 0,5mol) s-a
adaugat TETA (38,0g, 0,25mol) pentru realizarea unui raport
molar de 2:1. Dupd un timp de omogenizare de 5 min,

vC-OH .
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temperatura masei de reactie a crescutla 41°C. S-a corectat
temperatura la 70°C si s-a pastrat timp de 60 min. In final,
s-a ridicat temperatura la 90°C si s-a mentinut alte 90 min.
Au rezultat 164g (0,25mol) produs de reactie sub forma de

on® a®
(H,C,),-NO-H,C-HOHC-H,C-HN®-(CH,) ,-
a® OH®

-[HN~(CH,),],-N¢}H-CH,-CHOH-CH,-N®-(C,H,),

solutie (c=86,4%) cu viscozitate ridicata, de culoare galben
deschis. Analiza elementald (produs uscat) pentru:

Calculat (%) pentru C, H_ON.Cl, (567): N, 16,94;

Gasit: N, 16,66.

IR (cm):3400-3352(v , si v.); 3277 si 2124 (v.* in
>N +)<); 1460 (3,,,); 1395(v,.,, i CH,-N*); 1124-1004(v
$i Vo)

Sinteze de polimeri
Sinteza produsului de policondensare a TETA cu DCE (PEI)
Unvas de reacfie cu capacitatea de 500mL, prevazut cu
agitator, refrigerent ascendent, termometru si dispozitiv
pentru introdus azot si reactivi a fost incarcat cu 150g
(1mol) TETA. S-a amestecat amina cu 10g apa, sub azot.
Temperatura de amestec a fost de 33°C. Introducerea apei
a fost necesara pentru preluarea caldurii de reactie si
preintdmpinarea cresterii exagerate a temperaturii in
primele momente ale reactiei dintre TETA si DCE. S-a
corectat temperatura la 38°C si s-au introdus 20mL DCE.
S-a agitat intens amestecul de reactie si, datoritd efectului
exoterm, temperatura a crescut in 30-32 min la 135°C. A
urmat introducerea in picaturi (45 min) a restului de 60mL
(total 100g,Imol) DCE. La terminarea introducerii DCE,
temperatura coborénd la 98°C, s-a inceput incalzirea masei
de reactie din exterior. Dupd aproximativ 45 min
temperatura a crescut la 146°C. S-a schimbat refrigerentul
ascendent cu unul descendent si s-a reluat introducerea
de azot pentru favorizarea indepartarii apei. Pe parcursul
a 35 min temperatura a crescut la 180°C. S-a mentinut
aceasta valoare timp de 90 min pentru definitivarea reactiei
de policondensare si cresterea masei moleculare. In final,
masa de reactie (237g, randament 94,8%) a fost ricita si
pastrata in afara contactului cu vaporii de apa (substantd
higroscopica).

C-OH

Sinteza produsului de substitutie a grupdrilor aminice
secundare ale PEI cu TEC (PEIS-1)

S-au solvit 62,5g PEI (1mol) in 62,5g apa pentru a se
obtine 125g solutie 50% (g/g).S-au addugat, sub perna de
azot, 130g solutie TEC (0,5mol, raport mol TEC/eq NH de
1:2). Dupd omogenizarea si stabilizarea sistemului, s-a
inregistrat o crestere de temperatura de 10°C. S-a ridicat
temperatura la 72°C i s-a pastrat acest nivel timp de 60
min, dupa care s-a ridicat din nou temperatura, la 95°C si
s-a pastrat alte 240 min. Au rezultat 245g solutie polimera,
viscoasd, cu concentratia de 68,15% (g/g), care s-a diluat
cu %Ug apa pentru a cobori concentratia finali la valoarea
de 40%.

- Sinteza produsului de policondensare a DITEC cu DCE

(PEIS-2)

Intr-un vas de reactie prevazut cu agitare, termometru,
refrigerent ascendent si sistem de introducere a azotului
si a reactantilor, DITEC, 164g solutie, (142g a.u.,0,25 mol) a
fost tratat cu 37,5g (0,375mol) DCE. Addugarea DCE s-a
facut astfel incat temperatura sa nu depaseasca valoarea
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m H{HN-(CH,),};-NH, + m C{(CH,),-Cl — H[HN~(CH,),]-Cl + 2m-1 HCl

P o=

TETA DCE PEI n=m(3+1)
a) ) (=)
al” OH
<> HIHNWHACH,),-NH-(CH,),},,-C! + /2 CI-CH,-CHOH-CH,-N®{(C;H;);
PEI TEC
-~} Cli—)
H[RNH-CH,),-HN®-(CH,),], »-C!
{~}
i OH . X e
PEIS - CCHLONH Schema 1. Sinteza polimerului etileniminic
CH,- CHOH-CH, N-(C;Hy), cuatemnizat - PEIS
OH(—)
b) n H[HN+CH,),},-NH, + 2nCl-CH,-CHOH-CH,-N"-(C,Hy),
TETA l TEC
Cl(—) Cl(~)
n HN®-(CH,),-[HN<(CH,),},N®H + 2n CI-(CH,),-Cl
H 3 i on"”
(L,C,);-N®-H,C-HOHC-H,C DITEC CH,-CHOH-CH,-N*"-(C,H),

de 75°C. S-a ales calea introducerii in picaturi, sub agitare
intensd, pe parcursul a 45 min. Dupa terminarea
introducerii DCE, s-a mentinut temperatura de 75°C imp
de 90 min. Apoi, s-a ridicat temperatura la 83°C si s-a pastrat
pana cand polimerul a ajuns in prag de gelifiere,
aproximativ 240 min, Dupa stoparea reactiei cu 225g apa
distilata, au rezultat 425¢ soluie polimera cu concentratia
de 40% (g/g).

Sinteza produsului de policondensare a TETA cu un
arnestec de AA si CL (PA)

S-au introdus Intr-un vas de reactie cu capacitatea de
0,5L, prevazut cu agitator, termometru, refrigerent
ascendent si intrare pentru azot, 110g (0,75mol) AA, 85g
(0,75mol) CL si 13,5g (0,75mol) apa. S-a incalzit amestecul
format la 95-100°C timp de 60 min. Noul amidodiacid
format s-a tratat cu 115g (0,75mol) TETA. Introducerea
TETA s-a facut, sub azot, intr-un interval de timp de 15 min,
astfel incat temperatura de reactie sa nu depaseasca 125°C.
La teminarea introducerii TETA, s-a corectat temperatura
la 150-152°C, temperatura de fierbere a noului amestec.
S-a mentinut aceasta stare timp de 30 min §i, apoi, s-a
inlocuit refrigerentul ascendent cu un sistem de recoltare
a apei de condensare. S-a reluat incalzirea masei de
reactie, pentru efectuarea copolicondensarii si eliminarea

apei de reactie. Temperatura maxima de reactie a fost de
185°C, temperatura care a fost pastratd timp de 60 min,
pentru cregterea semnificativa a masei moleculare a
copoli-amidei. In final, polimerul a fost racit la 100°C i solvit
in 200g apa. Au rezultat 484g solutie cu concentratia de
58,5% (g/g) si 41g apa, sub forma de condens.

Sinteza produsului de substitutie a grupdrilor aminice
secundare ale PA cu TEC si DCE (PAS)

194g solutie PA (113,5g a.u., 0,6 eq NH) au fost diluate
cu 100g apd pentru a se obtine 294g soluie cu concentralia
de 38,7% (g/g). S-a tratat aceastd solutie cu 62,0g (50,7g
a.u., 0,24 mol) solutie TEC. S-a incalzit, sub agitare, masa
de reactie la 85°C si s-a menfinut temperatura timp de 90
min. Apoi, s-au introdus in sistem 6g (0,06mol) DCE si s-a
continuat incilzirea la 85-87°C timp de 120 min. In final,
reactia de substitutie a fost intrerupta prin diluare cu 320g
apa. Au rezultat 680g solutie de copoliamida substituitd cu
TEC si DCE cu concentratia de 25% (g/g).

Rezultate si discutii
Sinteza polimerilor de tip polietileniminic

Sinteza polimerilor cationactivi de tip polietileniminic
s-a efectuat pe doua cai diferite. Conform uneia dintre ele,
initial s-a obtinut PEI din reacfia dintre TETA si DCE, iar

Tabelul 1
PRINCIPALELE CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE ALE POLIMERILOR POLIETILENIMINICI CATIONACTIVI §I
ALE PRECURSORILOR ACESTORA
Caracteristici PEI PEIS-1 DITEC PEIS-2
Formula US CHuNCl | CisHpN3OCl | CoaHs?OaNgCl | CiaHzaN;0.Chy
(masa US) (122,%) (334) (569) (334)
Conversie (%) 948 98,4 98,6 94,7
Concentratie (%) 50 40 86,4 40
Densitate (g-cm™) 1,125 1,075 1,109 1,08
Viscozitate dinamica 204 263 4047 231
(mPas)
Viscozitate inerenta (dL/g) 0,19 0,25 - 0,23
pH 71 6,2 85 56
Densitate sarcini (meq-g’) 12,62 16,24 6,49 24,44
Analiza elementala, C (%) - 47,22 (46,90)* - 47,45
Analiza elementala, H (%) - 10,10 (9,91 - 9,63
Analiza elementala, N (%) | 22,33(22,86) | 12,0(12,61) 15,03 (14,76) 12,32
Analiza elementala, Cl (%) - 15,89°(21,32) - 18,16

* valori calculate, 1n paranteze
® pierderi de clor sub formi de HCI
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cationizarea polimerului s-a realizat prin substitutia
gruparilor aminice secundare cu TEC (schema 1, a). Cea
de-a doua cale, oarecum invers3, a presupus obtinerea
produsului cationactiv din reactia TETA cu TEC, urmati
de policondensarea acestuia cu DCE (schema 1, b).
Procedura dupd prima cale a avantajat reactia de
policondensare, DCE avand posibilitatea de a reactiona cu
grupele aminice primare, cele mai reactive, ale TETA. In
schimb, pentru reactia cu TEC au rdmas disponibile
grupdrile aminice secundare, mai putin reactive, unele
dintre acestea chiar cuaternizate de acidul clorhidric
format in reactia de policondensare. in aceste conditii
legarea TEC de lan{ul PEI s-a facut in conditii mai dificile
decat cele oferite de calea a doua, caz in care TEC a avut
posibilitatea de a reactiona cu grupele aminice primare.
Supozitiile de mai sus sunt susfinute de datele de masa
moleculara (viscozitate inerentd) si de densitate de sarcini,
inscrise in tabelul 1. Se poate constata ca polimerul realizat
dupa prima metodd, PEIS-1, prezinti o viscozitate inerenti
intrucétva mai mare decat PEIS-2, in timp ce, sub aspectul
densitatii de sarcini cationactive, situatia se prezinti tocmai
invers.

Principalele caracteristici fizico-chimice sl reactiile
chimice implicate in sinteza polimerilor cationactivi de tip

polietileniminic (PEl, PEIS-1, PEIS-2) sunt prezentate in
tabelul 1, respectiv schemal. Polimerii PEl si PEIS, in stare
uscatd, sunt substante solide, de culoare galben-portocalie,
care fileaza la cald, higroscopice, lipicioase la pipait si infinit
solubile in apa. Solutiile apoase sunt de culoare galbend,
viscoase, cu pH neutru sau slab acid, foarte stabile la
pastrare in timp. Se remarca densitatea mare de sarcini
electrice care caracterizeaza polimerii de tip etileniminic
substituifi cu un agent de substitutie cu cationactivitate
preexistenta, TEC.

Polimerii etileniminici sintetizati au fost confirmati
structural prin analiza chimica elemental3, viscozimetrie
in solutie aabelul 1) si spectroscopie FTIR (fig. 1). Astfel,
buna apropiere a datelor de analizi elementala gésite de
cele calculate sustine structurile propuse pentru polimeri.
Pe de altd parte, datele de viscozitate (inerent si dinamica)
evidentjaza existenta unor polimeri cu mase moleculare
relativridicate. Structura de tip etileniminic a PEl este pusa
in evidentd de prezenta benzilor de absorbtie de la 3415
cm' (v,,.), 1460 crm'(8, ) si 1122-1002 cm“(vC_N). Prezenta
benzii de la 769 cm'ﬁ(v o) se datoreaza gruparilor
metilenclorhidrinice finalé din polimer, iar prezenta
benzilor de la 2083 cm'(v, * ) si de la 1635 cm'(5,  *
evidentiaza gruparile aminice secundare cuaternizate de
catre acidul clorhidric formatin reactia de policondensare.
Spectrele FTIR ale PEIS-1 si PEIS-2 sunt asemdanétoare cu
cel al PEL Totusi, se inregistreaza o largire a benzii de
absorbtie de la 3415 cm! ca urmare a cuplarii cu cea de la
3394 cm'(v,,), datoratd grupdrii OH introdusa prin
substituirea PEI cu TEC. Aceeasi explicatie o poate primi
si aparitia benzii de absorbtie de la 1095 cm(v o)
Mérirea numarului de grupari aminice cuaternizate C(ioni
amoniu) ca urmare a legarii structurilor TEC de lantul
polimer PEI este reflectata in spectrul IR al PEIS-1 de
madrirea intensitatii benzilor de la 2083 si 1635 cm'. In ceea
ce priveste spectrele IR ale PEIS obfinut pe cele doui cai
de sinteza (fig. 1, b,c), se poate remarca o asemanare
aproape perfectd a acestora, asemanare care demon-
streazd unicitatea lor structurald. Singura deosebire dintre
ele consta in intensitatea benzilor de absorbtie
corespunzatoare jonilor amoniu de la 2083 si 1635 cm,
care in cazul PEIS-2 este mult mai mare, comparativ cu
PEIS-1. Aceastd constatare sustine afirmatia anterior
formulata conform careia polimerul obtinut pe calea

H,0
HOOC-(CH,),-COOH + HN-(CH,);-CO —— HOOCHCH,),-CONH-(CH,),-COOH
L

AA cL

amidodiacid

1 HOOC+(CH,),-CONH-(CH,);-COOH + n H[HN~(CH,),],-NH, —>

amidodiacid

TETA

HO{OC~(CH,),-CONH~(CH,);-CONH~(CH,),-[NH-(CH,),},NH} H + 20-1 H,0

=

Cl—(CHz)z-Cl/ \

DCE ‘

PA ~
on®

CI-CH,-CHOH-CH,-N®-(C,H,),

TEC

(=) Cl(—)

HO{OC~(CH,),-CONH~(CH,),-CONH~(CH,),-N®’H-(CH,),-N&"H(CH,),-NH} H
[

(CH,), %
| 272 Cl( )
HO{OC—(CH2)4-CONH—(CH2)5-CONH—(CHZ)Z-N(")H—(CHZ)Z-N‘*’H-(CHZ)Z-NH}mH
CIH | o
PAS CH,-CHOH-CH,-N®)(C,H,),

Schema 2. Sinteza polimerului aminamidic cationactiv - PAS
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Tabelul 2
PRINCIPALELE CARACTERISTICI FIZICO-CHIMICE ALE POLIMERULUI POLIAMINAMIDIC CATIONACTIV §i
ALE PRECURSORULUI ACESTUIA

Caracteristici PA PAS
Formula US CisHasNsO; C21,7H439N5,4055Clo s
(masa US) (369) (458,5)
Conversie (%) 91,3 99,5
Concentratie (%) 58,5 25
Densitate (g-cm™) 1,085 1,054
Viscozitate dinamica (mPas) 410 357
Viscozitate inerenta (dL/g) 0,24 0,37
pH 90 8.2
Densitate sarcini (meq'g") 0,0 32,98
Analiza elementala, C (%) 58.33 (58,54) 57,14 (56,80) °
Analiza elementala, H (%) 9,28 (9,48) 10,06 (9,57)
Analiza elementala, N (%) 18,64 (18,97) 16,12 (16,51)
Analiza elementala, Cl (%) - 2,89 (3,87)
* valori calculate, in paranteze
inversd, policondensarea cu DCE a produsului de
condensare a TETA cu TEC, trebuie sd prezinte o densitate
de sarcini mai mare decét cel obtinut pe calea directa si &
se afla in deplin acord cu valorile corespunzatoare inscrise g
in tabelul 1, coloanele 2 si 4. £
Sinteza polimerilor de tip poliaminamidic &
Agentul de retentie de tip poliaminamidic a fostobfinut &

prin substituirea cu DCE si/sau TEC a grupdrilor aminice
secundare ale produsului de policondensare a AA cu CL
si TETA. Reactiile chimice care au stat la baza procesului
de sintezd sunt prezentate in schema 2. Prin realizarea PAS
dupa schema propusa s-a urmarit:

Realizarea unei mase moleculare cat mai mari la
copolicondensare. Pentru aceasta s-a utilizat drept
comonomer un compus ugor copolimerizabil, CL.

Introducerea in structura poliamidei rezultate a unui
mare numdr de sarcini electropozitive, prin substituirea
gruparilor aminice secundare cu un agent specific, TEC,
care din start era purtator de astfel de sarcini, preformate.
Utilizarea acestui agent si nu a altuia, de exemplu
epiclorhidrina, a fost adoptata si din dorinta de a obtine
un produs finit lipsit de termoreactivitate, respectiv de
capacitatea de a conferi produselor papetare realizate in
prezen(a sa rezistentd in stare umeda. Avand in vedere
avantajul oferit de TEC si pentru a nu creste, totusi, prea
mult gradul de incarcare cu sarcini a lantului polimer, s-a
ales un grad de substitutie de 0,4 mol TEC/ eq grupe NH.

Continuarea cresterii masei moleculare ( parametru
determinant in stabilirea eficientei actiunii de agent de
retentie) rezultatd la policondensare prin substituirea unei
parti a grupelor aminice secundare de pe lantul poliamidic,
ramase libere dupa substituirea cu TEC, cu DCE (raport
0,1mol DCE/eq NH). Pe aceastd cale s-a realizat si o usoard
crestere a numarului de grupe aminice cuaternizate prin
aditie de acid clorhidric, care s-a adaugat la cea realizata
prin substitutie cu TEC.

PA si PAS, in stare uscatd, sunt substante solide, de
culoare galben-deschis (PA) sau galben-portocalie (PAS),
peliculogene, higroscopice si infinit solubile in apa. Solutiile
apoase sunt de culoare galbena, cu pH alcalin, sau neutru.
Se remarca si de asta datd densitatea mare de sarcini
electrice pe lan{ (tabelul 2). Polimerii de tip poliaminamidic
obfinuti au fost confirmali structural prin analiza
elementala, viscozimetrie in solutie (tabelul 2) si
spectroscopie FTIR (fig. 2).

Astfel, in spectrul FTIR al copoliamidei PA (fig.2, a)
se observa prezenta benzilor de absorbtie de la 3418
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Fig. 2. Spectrele FTIR ale PA (a) si PAS (b)

cm'(vy,), 1635 cm'(8._,, banda amida 1), 1558 cm'(5,,
§i V. Danda amida If) caracteristice compusilor de tip
amidic. In spectrul PAS (fig. 2, b) prezenta ramificatiilor
produse prin substituirea grupelor aminice secundare cu
TEC este pusa in evidenta de aparifia benzii de absorbtie
de la 3425 em’'(v,,), care se suprapune si largeste mult
banda de la 3418 cm"(vN ) din spectrul PA, de la 2143
em'(v,, L8V ) de'fa 1107 em'(v, ). Intensitatea
mare a benzii de absorbtie de la 2143 cm™ evidentiaza
numarul mare de ioni amoniu existent in structura PAS.

Comportarea ca agenti de floculare, sau ca agenfi de
retentie, a polimerilor cationactivi de tip etileniminic sau
aminamidic

Cu polimerii sintetizati au fost efectuate testari
comparative privind viteza de sedimentare a unor suspensii
de caolin si randamentul de refinere a caolinului in hartie.
Prima determinare a oferit informalii despre eficacitatea
produselor polimere atunci cand sunt utilizate ca agenti
de retinere a materialelor solide din apele impurificate,
reziduale, in timp ce a doua s-a referit la acliunea lor de
aditiv pentru madrirea randamentului de retinere a
materialelor de umplere in hartie.

Pentru experimentari s-a folosit o celuloza sulfat, indlbita,
din raginoase, macinata la 30°SR si un caolin de Harghita.

Viteza de sedimentare s-a determinat cu ajutorul unui
aparat compus dintr-un numar de 6 cilindri din
poli(metilmetacrilat), cu lungimea de 40 cm si cu diametrul
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Tabelul 3

DEPENDENTA VITEZEI DE SEDIMENTARE A SUSPENSIILOR DE CAOLINA DE ADAOSURILE DE POLIMERI

CATIONACTIVI
Polimer Viteza de sedimentare, mL/min, pentru adaosuri, % (g/g), de:
0,0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
PEIS - 1 741 1730 21,15 23,07 18,97 17,49 19,63
PEIS -2 749 1945 23,70 21,02 18,16 16,74 13,21
PAS 7,44 23,88 35,55 28,44 26,67 26,23 18,02
Martor * 7,57 2307 21,43 18,55 17,73 16,95 12,22

* poli(etilenimina) comerciald

Tabelul 4
DEPENDENTA RANDAMENTULUI DE RETINERE A CAOLINE! IN HARTIE DE ADAOSURILE DE POLIMEIR
CATIONACTIV]

Polimer Randamentul de retinere,%, pentru adaosuri ,% (g/g), de:
0,0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
PEIS - 1 27,66 31,98 34,97 38,78 38,97 43,43 50,83
PEIS -2 27,66 33,70 35,90 41,32 46,56 54,18 4471
PAS 27,66 3553 37,55 46,34 4737 55,69 47,50
Martor * 27,66 33,23 35,75 42,83 49,63 48,89 40,02

* poli(etilenimina) comerciali

interior 54 mm, fixati pe un suport care poate fi rotit pentru
agitarea continutului acestora. In fiecare cilindru s-au
introdus cate 800 mL suspensie de caolin cu concentratia
de 4% si, dupd omogenizare, s-a determinat timpul in care
se limpezeste 40% din volumul total, ca urmare a
sedimentdrii particulelor materiale. Determindrile s-au
efectuat atat pentru suspensii netratate cu polimeri, cét si
pentru cele tratate cu cantitati crescatoare, cuprinse intre
0,01-0,06%, raportate la greutatea caolinului a.u. Limitele
de adaos mentionate au fost determinate prin tatondri
preliminare. Rezultatele determindrilor sunt prezentate in
tabelut 3.

Se constatd cd, prin addugarea unor cantitai mici de
agenti de floculare, de 0,01-0,03%, viteza de sedimentare
a particulelor de caolin creste de 3-5 ori. Adaosul optim de
agent cationactiv rezulta a fi, mai in toate cazurile, de 0,02%.
La adaosuri mai mari decat cele optime, viteza de
sedimentare scade din nou, ca urmare a electropozitivirii
caolinului si a aparitiei fenomenelor de respingere
reciprocd a particulelor, respectiv a reducerii gradului de
floculare. Viteza de sedimentare cea mai mare se
inregistreaza in cazul PAS. Dintre polimerii de tip
etileniminic, mai bine se comporta PEIS-2 . Acesta
realizeaza viteza maximd de sedimentare la un adaos de
0,02%, in timp ce PEIS-1 atinge maximul la un adaos de
0,03%. Se mai poate constata ci atat produsele de tip
etileniminic, cét si cel de tip poliaminamidic se comporta
in acest proces la fel ca martorul.

Pentru studiul influentei aditivilor cationactivi sintetizati
asupra randamentului de refinere a caolinului in hartie, s-
au format foi de hértie de laborator cu masa de 80 g/m?,
pe un aparat formator de tip Rapid-Kéthen. Pastele de
hartie utilizate la obtinerea hértiilor au fost alcituite din
fibre celulozice, caolin, in proportie constanti de 20%
raportatd la greutatea a.u. a fibrelor celulozice, si diverse
adaosuri de polimeri-agenti de retentie, cuprinse intre
limitele 0-0,5%, raportate la greutatea materialelor solide
(celuloza si caolin). Hartiilor rezultate li s-a determinat
confinutul de cenusd, prin incinerare. Rezultatele studiului
privind evolutia continutului de cenusa in functie de
adaosul de polimeri cationactivi sunt prezentate in
tabelul 4.

Ca o constatare generald, se remarca faptul c3, pentru
adaosuri de 0,4-0,5% agenti de retentie, randamentul de
refinere a caolinului in hartie creste de la 27,66% la valori
maxime, de 45-50%. Adaosurile mai mari dect cele optime
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conduc la scaderea randamentului de retentie. Actiunea
de agent de retentie cea mai puternica o exercita PAS.
Randamente de retenie asemanatoare se constata si in
cazul produsului PEIS-2, dar la adaosuri situate spre limita
superioard a domeniului optim si anume de 0,5%.
Performantele PEIS-1 se situeaza intre cele ale produsilor
PAS si PEIS-2. Comportamntul PAS se explica prin aceea
ca acesta prezintd avantajul de a produce floculdri mai
rezistente la actiunile fortelor de forfecare din pasta de
hértie §i mai ugor regenerabile, avind o densitate mai mare
de sarcini electropozitive. Se mai remarca si faptul c&, din
punctul de vedere al eficientei in retentie, rolul determinant
Il prezintd masa moleculara a produsului polimer. In ceea
ce priveste densitatea de sarcini electrice de pe lantul
polimer reiese cd, mai important este modul de repartizare
a acestora pe lanful polimer decat marimea efectivd a
acesteia. Din aceste considerente la sinteza PAS s-a adoptat
un grad de substitutie a grupelor aminice secundare mai
redus, i anume de 0,4 moli TEC/ echivalent grupe aminice.

Concluzii

S-au sintetizat doua tipuri de agenti de retentie a
materialelor minerale in hértie, sau de purificare a apelor
uzate impurificate cu materiale solide aflate in suspensie.
Polimerii obtinuti fac parte din grupa rasinilor polietilen-
iminice, respectiv poliaminamidice. Polimerii prezinta
mase moleculare i densitati de sarcini electrice pe lant
ridicate. Cregterea maselor moleculare, desi dorita, a fost,
totugi, limitata din considerente de solubilitate in ap4 si,
mai ales, de stabilitate in timp a solutiilor apoase. Testarile
de laborator au evidentiat eficienta ridicata a actiunilor de
agent de retentie sau de purificare a apelor reziduale
exercitate de acesti polimeri. Comparand intre ei polimerii
realiza{i conform studiilor de fafa, reiese c cel de tip
poliaminamidic este intrucitva mai eficient decét cei de
tip etileniminic. Desigur, aceastd comportare se coreleazi
direct cu masa moleculara si densitatea de sarcini electrice
mai mari ale acestui polimer.
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