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(57) Изобретение относится к способу получения поли(алкилен)гуанидинов. Способ включает, по
меньшей мере, следующие стадии, на которых: a) обеспечивают алкилендиамин формулы NH2-
(CH2)m-NH2, где m=4-12, в реакционной емкости и нагревают алкилендиамин до температуры,
большей или равной температуре плавления указанного алкилендиамина, в диапазоне от
25 до 115°C с формированием расплава алкилендиамина; b) добавляют порциями соль
гуанидина и проводят реакцию с алкилендиамином до завершения формирования мономеров
(алкилен)гуанидина; c) преобразуют полученные на стадии b) мономеры, по меньшей мере, при
минимальной температуре, обеспечивающей начало полимеризации для формирования заданного
поли(алкилен)гуанидина, где минимальная температура полимеризации составляет по меньшей
мере 120°C, до завершения формирования поли(алкилен)гуанидина, определяемого посредством
анализа реакционной смеси; причем молярное отношение алкилендиамина к соли гуанидина
составляет от 1,2:1 до 1:1, и стадии a) и b) формирования мономеров (алкилен)гуанидина
проводят при температуре, меньшей минимальной температуры полимеризации, и все стадии
способа проводят при перемешивании. Техническим результатом настоящего изобретения является
создание нового способа получения поли(алкилен)гуанидина с низким содержанием изомеров.
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Предпосылки изобретения 

В принципе, известны различные способы получения поли(алкилен)гуанидинов, включающие, 

обычно, прямое превращение алкилендиамина в ходе реакции с гидрохлоридом гуанидина в полимер 

при относительно высокой температуре, превышающей минимальную температуру полимеризации для 

заданного поли(алкилен)гуанидина, например, при температуре плавления гидрохлорида гуанидина, 

равной 180°C. Такие способы описаны, например, в DE 102009060249 A1, WO 1999054291 А1 и DE 

102009060249 В4. 

Недостаток этих традиционных способов состоит, например, в том, что из-за высокой температуры 

реакции и большой вязкости гидрохлорида гуанидина или реакционной смеси при этой температуре, с 

одной стороны, происходит интенсивное образование аммиака в ходе реакции конденсации, а, с другой 

стороны, удаление газов не может производиться достаточно быстро и управляемо. 

Кроме этого, при этой высокой температуре практически одновременно существуют смеси алкиле-

новых мономеров и различных полимерных молекул с небольшой степенью полимеризации в качестве 

эдуктов, что дает большой набор возможных путей реакции и целый спектр потенциальных конечных 

продуктов. 

Эти и другие отрицательные эффекты приводят к тому, что в ходе осуществления традиционных 

способов образуются не только линейные поли(алкилен)гуанидины с заданной длиной цепи, но и значи-

тельная доля соединений с более короткой и более длинной цепью и, в частности, значительная доля 

(обычно, по меньшей мере, 20%) разветвленных изомеров поли(алкилен)гуанидина. 

Однако, гетерогенные продукты, в частности, с большой долей изомеров, для многих вариантов 

применения являются нежелательными, так как существенные свойства поли(алкилен)гуанидинов, такие 

как способность к биоразложению, активность и т.д., зависят от структурных параметров, таких как ве-

личина молекулы, доля изомеров, степень разветвленности и т.д., и поэтому для таких гетерогенных 

продуктов не могут быть установлены достаточно достоверно. 

На этом основании главной задачей настоящего изобретения является обеспечение нового способа 

получения определенного поли(алкилен)гуанидина, в котором описанные недостатки известного уровня 

техники в значительной степени или полностью устранены, и обеспечение соответствующих гомогенных 

продуктов, в частности, с малым содержанием изомеров. 

Эти задачи согласно изобретению решены посредством способа по п.1 и производимого этим спо-

собом продукта - поли(алкилен)гуанидина по п.12 формулы изобретения. 

Описание изобретения 

Соответствующий изобретению способ получения поли(алкилен)гуанидинов по п. 1 включает, по 

меньшей мере, следующие стадии, на которых: 

a) обеспечивают алкилендиамин формулы NH2-(CH2)m-NH2, где m равен целому числу от 4 до 12, в 

реакционной емкости и нагревают алкилендиамин до температуры, большей или равной температуре 

плавления данного алкилендиамина, обычно, до температуры, лежащей в диапазоне от 25 до 115°C, 

предпочтительно, от 55 до 110°C, с формированием расплава алкилендиамина; 

b) добавляют порциями соль гуанидина (в твердой форме, в частности, в форме частиц) и проводят 

реакцию с алкилендиамином до завершения формирования мономеров (алкилен)гуанидина; 

c) преобразуют полученные на стадии b) мономеры, по меньшей мере, при минимальной темпера-

туре, обеспечивающей начало полимеризации для формирования заданного поли(алкилен)гуанидина, до 

завершения формирования поли(алкилен)гуанидина; 

при этом стадии а) и b) получения мономеров (алкилен)гуанидина проводят при температуре, 

меньшей минимальной температуры полимеризации, и все стадии способа проводят при перемешивании. 

Применяемый алкилендиамин формулы NH2-(CH2)m-NH2, где m равен целому числу от 4 до 12, в 

частности, от 6 до 10, охватывает, в частности, соединения с четным числом атомов углерода, такие как 

тетраметилендиамин, гексаметилендиамин, октаметилендиамин, декаметилендиамин и додекаметилен-

дамин, однако, ими не ограничивается. 

При необходимости, также может быть применена смесь диаминов, например, двух или более раз-

ных диаминов указанной выше формулы. 

Применяемая соль гуанидина, в принципе, может представлять собой любую соль органической 

или, предпочтительно, неорганической кислоты. Предпочтительно, речь идет о фосфате гуанидина или 

галогениде гуанидина, особенно предпочтительно, хлориде гуанидина, который также (особенно в тор-

говой сфере) именуется гидрохлорид гуанидина. 

Получение мономеров на стадии b), в принципе, может быть проведено при температуре, лежащей 

в диапазоне от 20 до 115°C, более конкретно, при температуре от 25 до 110°C. Обычно, температура ле-

жит в диапазоне от 41 до 110°C, предпочтительно, в диапазоне от 65 до 95°C. Оптимальная температура 

реакции зависит, помимо прочего, от конкретного алкилендиамина. 

В случае тетраметилендиамина стадию b) проводят, предпочтительно, при температуре, лежащей в 

диапазоне от 20 до 70°C; в случае гексаметилендиамина, предпочтительно, при температуре, лежащей в 

диапазоне от 60 до 80°C; в случае октаметилендиамина, предпочтительно, при температуре, лежащей в 

диапазоне от 70 до 90°C; и в случае декаметилендиамина, предпочтительно, при температуре, лежащей в 
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диапазоне от 75 до 90°C. 

Получение мономеров на стадии b) обычно проводят в течение времени от 15 мин до 20 ч или 25 ч, 

предпочтительно, от 30 мин до 6 ч до тех пор, пока не завершится формирование мономеров (алки-

лен)гуанидина. 

Термин "мономер (алкилен)гуанидина" в контексте настоящего документа не включает олигомер-

ные или преполимерные элементы. Поскольку стадию b) проводят при температуре, меньшей минималь-

ной температуры полимеризации, формирование элементов большего размера, таких как олигомеры и 

(пре)полимеры, до стадии с) полностью или в значительной мере предотвращается. 

Минимальная температура полимеризации зависит от заданных используемых алкилендиаминов и 

от заданного конечного продукта - поли(алкилен)гуанидина. Как правило, минимальная температура 

полимеризации составляет, по меньшей мере, 120°C. 

Окончание формирования мономеров на стадии b) характеризуется окончанием образования и вы-

деления NH3 и может быть установлено оптически по окончанию образования пены из-за выделения 

NH3. При необходимости, в реакционной емкости на определенный период времени создают разрежение, 

чтобы содействовать образованию пены и, таким образом, активизировать высвобождение NH3. 

Помимо этого, конечно, окончание формирования мономеров может быть установлено путем ана-

лиза реакционной смеси, например, путем (неоднократного) отбора проб, оценки доли заданного моно-

мерного продукта и/или определения момента времени, с которого эта доля уже больше не изменяется. 

В одном из вариантов осуществления соответствующего изобретению способа на стадии b) в реак-

ционной емкости в течение времени от 10 до 240 мин, обычно, от 15 до 90 мин имеет место давление, 

лежащее в диапазоне от 2 мбар до 4000 мбар, предпочтительно, от 10 мбар до 1000 мбар. 

При необходимости, непрореагировавший на стадии b) алкилендиамин перед стадией с) может 

быть удален, в частности, отогнан. Это осуществляют, предпочтительно, также при разрежении. Надле-

жащие условия могут быть без труда установлены путем обычных экспериментов. Например, алкилен-

диамин может быть отогнан при давлении в реакторе от 10 мбар и температуре до 60°C. 

Полимеризацию или, более точно, поликонденсацию на стадии с), обычно, проводят в течение вре-

мени от 30 мин до 25 ч, предпочтительно, от 3 0 мин до 6 ч или от 30 мин до 10 ч. 

Окончание формирования заданного поли(алкилен)гуанидина может быть установлено, например, 

путем анализа реакционной смеси, например, путем отбора проб и оценки доли заданного полимерного 

продукта (например, методом LC-MS (жидкостной хроматографии/масс-спектрометрии) и/или определе-

ния азота, как описано далее более подробно) и/или установления момента времени, в который полимер-

ный продукт характеризуется молярной массой (в Дальтонах) и/или длиной цепи (числом мономерных 

звеньев), лежащими в заданном диапазоне. 

Осуществление данного способа может быть без труда оптимизировано и стандартизировано, на-

пример, путем изменения времени реакции и температуры реакции в пределах, приводимых в данном 

описании диапазонов так, чтобы посредством задания и регулирования параметров реакции целевой по-

лимерный продукт можно было получать воспроизводимым образом при оптимальных условиях. 

При необходимости, соответствующий изобретению способ после стадии с) может включать до-

полнительные стадии, направленные на дополнительную обработку продукта, например, отделение не-

прореагировавших исходных материалов или побочных продуктов. 

Один из конкретных вариантов осуществления соответствующего изобретению способа включает, 

по меньшей мере, следующие стадии, на которых: 

a) обеспечивают алкилендиамин формулы NH2-(CH2)m-NH2, где m=4-12, в частности, 6-10, в реак-

ционной емкости, предпочтительно, реакторе под давлением, и нагревают алкилендиамин до температу-

ры, большей или равной температуре плавления указанного алкилендиамина, обычно, до температуры, 

лежащей в диапазоне от 41 до 90°C, предпочтительно от 55 до 80°C, с формированием расплава алкилен-

диамина; 

b) добавляют порциями соль гуанидина, например, гидрохлорид гуанидина, в твердой форме и про-

водят реакцию с алкилендиамином при перемешивании и при температуре, лежащей в диапазоне от 41 

до 110°C, предпочтительно от 65 до 95°C, в течение времени от 15 мин до 25 ч, предпочтительно от 30 

мин до 6 ч до завершения формирования мономеров (алкилен)гуанидина; 

c1) нагревают при перемешивании полученные на стадии b) мономеры до минимальной температу-

ры, обеспечивающей начало полимеризации для формирования заданного поли(алкилен)гуанидина; 

с2) выдерживают реакционную смесь при этой температуре в течение заданного периода времени, 

обычно, от 5 мин до 6 ч, предпочтительно, от 10 до 90 мин; 

c3) медленно/постепенно увеличивают температуру реакции, обычно, шагами, по около 5°C, после 

каждого шага выдерживают реакционную смесь при данной повышенной температуре в течение задан-

ного периода времени, обычно, от 5 мин до 6 ч, предпочтительно, от 10 до 90 мин; 

с4) выдерживают реакционную смесь при заданной максимальной температуре в течение заданного 

периода времени, обычно, от 110 до 180 мин, предпочтительно, от 120 до 160 мин; 

с5) уменьшают температуру реакционной смеси на заданную величину до температуры, меньшей, 

чем максимальная температура, и большей, чем минимальная температура полимеризации, и выдержи-
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вают реакционную смесь при этой температуре в течение заданного периода времени; 

c6) охлаждают реакционную смесь до температуры, меньшей минимальной температуры полимери-

зации, для завершения полимеризации с обеспечением непосредственного получения заданного гомо-

генного поли(алкилен)гуанидина; 

при этом стадии а) и b) проводят при температуре, меньшей минимальной температуры полимери-

зации, и все стадии способа от а) до с) проводят при перемешивании. 

В соответствующем изобретению способе молярное отношение алкилендиамина к соли гуанидина, 

обычно, составляет 1,2:1, более конкретно, лежит в диапазоне от 1,2:1 до 1:1, предпочтительно от 1,1:1 

до 1:1, более предпочтительно от 1,05:1 или 1,02:1 до 1:1 и особенно предпочтительно составляет около 

1:1. 

В другом аспекте настоящее изобретение относится к получаемым соответствующим изобретению 

способом гомогенным продуктам. 

Эти поли(алкилен)гуанидины характеризуются содержанием по меньшей мере 85 мас.%, обычно, 

по меньшей мере 90 мас.%, в частности, по меньшей мере 95 мас.% или 97 мас.% заданного линейного 

поли(алкилен)гуанидина, молекула которого включает 3-14, предпочтительно 4-10 или 6-8 алкиленмо-

номерных звеньев, в качестве основного продукта и содержанием побочных продуктов, в частности, раз-

ветвленных изомеров этого поли(алкилен)гуанидина, самое большее, 15% (в данной заявке в отношении 

доли изомеров именуемый также продукт "с уменьшенным содержанием изомеров"), 10% (продукт 

"обедненный изомерами"), 5% или 3% (продукт "не содержащий изомеры"). 

В противоположность этому, поли(алкилен)гуанидины, получаемые обычным способом известного 

уровня техники, как правило, характеризуются намного большим содержанием изомеров (обычно, более 

20%, в отдельных случаях даже до 70% изомеров). 

В одном конкретном варианте осуществления соответствующего изобретению способа получают 

поли(алкилен)гуанидин, средняя молекулярная масса которого лежит в диапазоне от 500 до 15000, в ча-

стности, от 500 до 5000 дальтон, при этом, самое большее, 15%, предпочтительно, самое большее, 10%, 

особенно предпочтительно, самое большее, 3% молекул полимера имеют молекулярную массу, отлич-

ную от указанной средней молекулярной массы. 

Пример 1. 

Производство и определение параметров поли(гексаметилен)гуанидина. 

Эдукты гексаметилендиамин (HMDA) и гидрохлорид гуанидина (GHC) отвесили в молярном соот-

ношении 1:1. 

HMDA поместили в реактор, GHC в порошкообразной или кристаллической форме поместили в 

промежуточную емкость. Реактор нагрели до внутренней температуры (IT) 60°C и при полном расплав-

лении HMDA включили мешалку. По достижении этой IT отрегулировали температуру, равной 65°С, 

при постоянном перемешивании. 

При постоянной температуре дозировали GHC из промежуточной емкости. Сразу же началось вы-

деление аммиака. Пенообразование и температуру контролировали, если нужно, изменяли вводимую 

порцию и/или включали охлаждение. Температура реакции не должна выходить за границы диапазона от 

60 до 80°C, предпочтительно, лежать в диапазоне 60-70°C. 

По окончании добавления GHC пенообразование заметно уменьшилось, температура установилась 

на уровне 65°C. После увеличения частоты вращения мешалки и приложения разрежения от 10 мбар до 

950 мбар, предпочтительно, от 200 мбар до 600 мбар, снова началось небольшое пенообразование. Как 

только давление стало постоянным, и никакого пенообразования или появления пузырьков не наблюда-

лось, температуру увеличили до IT 80°C, частоту вращения мешалки увеличили до максимальной. Через 

20 мин разрежение сняли, частоту вращения мешалки снова уменьшили. В это время формирование мо-

номеров было завершено. 

Отобрали пробу содержимого реактора и проверили содержание HMDA. При слишком большом 

остаточном содержании HMDA давление в реакторе может быть снижено, например, на 10 мбар, и 

HMDA может быть отогнан при температуре 60°C. 

Для проведения полимеризации температуру IT в устройстве увеличили до 120°C при перемешива-

нии, постоянную температуру поддерживали 1 ч. Затем провели медленное пошаговое увеличение тем-

пературы по 5°C до 140°C, при этом, на каждом шаге температуру выдерживали постоянной 30 мин. При 

140°C проводили реакцию в течение 2 ч при интенсивном перемешивании. Затем температуру снова по-

шагово увеличивали по 5°C до 150°C. После первой стадии температуру выдерживали 1 ч, затем еще 2 ч 

выдерживали при 150°C и увеличенной частоте вращения мешалки. Затем температуру уменьшили до 

120°C и выдержали еще один час. 

Для завершения полимеризации провели охлаждение до IT менее 95°C при максимально интенсив-

ном перемешивании. 

Определение параметров продукта провели методом LC-MS и определения азота. 

Теоретическое содержание азота (Nнорм) для "идеального" (линейного) полимера с заданной средней 

молекулярной массой и степенью полимеризации, а также соответствующих разветвленных изомеров, 

можно вычислить на основании соответствующих структурных формул и сравнить с фактическим со-
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держанием азота (Nфакт) полученного полимера. Теоретическое содержание азота для изомеров всегда 

выше, поэтому величина превышения содержания азота (по сравнению с Nнорм) представляет собой кри-

терий для оценки содержания соответствующего изомера. 

В нижеследующих таблицах в сравнении приведены характерные параметры продукта для различ-

ных проб. 

Пробы, обозначенные Labor Test 1 и Labor Test 2, получены способом настоящего изобретения, 

другие пробы - различными известными способами. Важнейшие параметры способа также указаны в 

табл. 1. 

Таблица 1 

Оценка средней степени полимеризации методами LC-MS, MALDI-TOF*, GC 

 
*MALDI-TOF - Matrix Laser Desorption Ionization - Time-Of-Flight Mass Spectrometry, ионизация ла-

зерной десорбцией с использованием матрицы/время-пролетная масс-спектрометрия. 

Таблица 2 

Сравнение теоретического содержания азота (Nнорм) для "идеального" (линейного) полимера с заданной 

средней молекулярной массой и степенью полимеризации с фактическим содержанием азота (Nфакт) по-

лученного полимера, измеренного методом DumaTherm (DUMATHERM Stickstoff-Schnellbestimmung 

nach DUMAS von Hersteller Gerhardt) для 1 г полимера 
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Таблица 3 

Определение соответствующих долей изомеров и (линейного) полимера 

на основании измеренного превышения содержания азота 

в зависимости от степени полимеризации 

 
Очевидно, что пробы, полученные способом, соответствующим изобретению, характеризуются на-

много меньшим содержанием изомеров, чем пробы, полученные известными способами. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ получения поли(алкилен)гуанидинов, включающий, по меньшей мере, следующие ста-

дии, на которых: 

a) обеспечивают алкилендиамин формулы NH2-(CH2)m-NH2, где m=4-12, в реакционной емкости и 

нагревают алкилендиамин до температуры, большей или равной температуре плавления указанного ал-

килендиамина от 25 до 115°C с формированием расплава алкилендиамина; 

b) добавляют порциями соль гуанидина и проводят реакцию с алкилендиамином до завершения 

формирования мономеров (алкилен)гуанидина, определяемого окончанием выделения NH3; 

c) преобразуют полученные на стадии b) мономеры, по меньшей мере, при минимальной темпера-

туре, обеспечивающей начало полимеризации для формирования поли(алкилен)гуанидина, где мини-

мальная температура полимеризации составляет по меньшей мере 120°C, до завершения формирования 

поли(алкилен)гуанидина, определяемого посредством анализа реакционной смеси; 

причем молярное отношение алкилендиамина к соли гуанидина составляет от 1,2:1 до 1:1, и стадии 

а) и b) формирования мономеров (алкилен)гуанидина проводят при температуре, меньшей минимальной 

температуры полимеризации, и все стадии способа проводят при перемешивании. 

2. Способ по п.1, в котором стадию b) проводят при температуре от 25 до 110°C в течение времени 

от 15 мин до 20 ч и/или стадию с) проводят в течение времени от 30 мин до 25 ч. 

3. Способ по п.1, включающий, по меньшей мере, следующие стадии, на которых: 

a) обеспечивают алкилендиамин формулы NH2-(CH2)m-NH2, где m=4-12 в реакционной емкости и 

нагревают алкилендиамин до температуры, большей или равной температуре плавления указанного ал-

килендиамина с формированием расплава алкилендиамина; 

b) добавляют порциями соль гуанидина, предпочтительно, гидрохлорид гуанидина, и проводят ре-

акцию с алкилендиамином при перемешивании и при температуре от 41 до 110°C в течение времени от 

15 мин до 2 5 ч до завершения формирования мономеров (алкилен)гуанидина; 

c1) нагревают при перемешивании полученные на стадии b) мономеры до минимальной температу-

ры, обеспечивающей начало полимеризации для формирования поли(алкилен)гуанидина; 

с2) выдерживают реакционную смесь при указанной температуре в течение периода времени от 5 

мин до 6 ч; 

c3) постепенно увеличивают температуру реакции, после каждого шага увеличения температуры 

выдерживают реакционную смесь при соответствующей повышенной температуре в течение периода 

времени от 5 мин до 6 ч; 

с4) выдерживают реакционную смесь при заданной максимальной температуре в течение периода 

времени от 110 до 180 мин; 

с5) уменьшают температуру реакционной смеси на заданную величину до температуры, меньшей, 

чем максимальная температура, и большей, чем минимальная температура полимеризации, и выдержи-

вают реакционную смесь при этой температуре в течение периода времени; 

с6) охлаждают реакционную смесь до температуры, меньшей минимальной температуры полимери-

зации, для завершения полимеризации с обеспечением непосредственного получения гомогенного по-

ли(алкилен)гуанидина; 

при этом стадии а) и b) проводят при температуре, меньшей минимальной температуры полимери-
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зации, и все стадии способа от а) до с) проводят при перемешивании. 

4. Способ по любому из пп.1-3, в котором алкилендиамин представляет собой тетраметилендиамин, 

формирование мономеров на стадии b) проводят при температуре от 25 до 110°C, и минимальная темпе-

ратура полимеризации составляет 120°C. 

5. Способ по любому из пп.1-3, в котором алкилендиамин представляет собой гексаметилендиамин, 

формирование мономеров на стадии b) проводят при температуреот 55 до 110°C, и минимальная темпе-

ратура полимеризации составляет 120°C. 

6. Способ по любому из пп.1-3, в котором алкилендиамин представляет собой октаметилендиамин, 

формирование мономеров на стадии b) проводят при температуре от 55 до 110°C, и минимальная темпе-

ратура полимеризации составляет 120°C. 

7. Способ по любому из пп.1-3, в котором алкилендиамин представляет собой декаметилендиамин, 

формирование мономеров на стадии b) проводят при температуре от 55 до 110°C, и минимальная темпе-

ратура полимеризации составляет 120°C. 

8. Способ по любому из пп.1-7, в котором окончание формирования мономеров на стадии b) опре-

деляют по окончанию образования пены ввиду выделения NH3 и, необязательно, в реакционной емкости 

на заданный период времени создают разрежение для содействия образованию пены. 

9. Способ по п.8, в котором на стадии b) период времени соответствует диапазону от 10 до 240 мин, 

давление в реакционной емкости составляет от 2 мбар до 4000 мбар. 

10. Способ по любому из пп.1-9, в котором непрореагировавший на стадии b) алкилендиамин отго-

няют перед стадией с). 

11. Способ по любому из пп.1-10, в котором молярное отношение алкилендиамина к соли гуаниди-

на составляет от 1,1:1 до 1:1. 
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