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SPOSOB WYTWARZANIA SOLI KOPOLIMERDW MALEINOWYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wodnych roztwordw soli korolimerdw
maleinowo=-styrenowych oraz maleinowo-styrenowo-akrylowych, stanowlgcych wazny skladnik
wielu $rodkéw pomocniczych stsoowanych w gérnictwie, widkiennictwie i innych przemystach.

Znane dotychczas sposoby wytwarzania wodnych roztwordw soli kopolimeréw maleinowych
polegajq na kopolimeryzacji bezwodnika maleinowego 2z wybranymi monomerami winylowymi w
niepolarnym rozpuszczelniku organicznym, Powstaly produkt poddaje si¢ dziataniu wodnych
roztworéw alkalii a nastepnie oddestylowuje rozpuszczalnik w postaci azeotropu. Sposéd
taki znany jest z opisu patentowego Standéw Zjednoczonych Ameryki nr 2 286 062.

Koricowa operacja oddestylowania rozpuszczalnika jest ucigzliwa i1 musi byé prowadzo-
na bardzo ostroinie z uwagi na silne pienienie si¢ roztworu soli kopolimeru., Catkowite
wydestylowanle rozpuszczalnika z roztworéw o wysokiej lepkosci, wykazujgcych wtasciwosci
pieniace, Jjest praktycznie niemozliwe 1 uzyskany w ten sposéb produkt zawiera znaczne
Jego 1lodéci, co eliminuje sole kopolimeru z wielu zastosowan.

W opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 1 343 278 przedstawiono sposéb otrzymywa-
nia soli sodowych kopolimerdéw maleinowych polegajacy na mieszaniu drobno sproszkowanego
kopolimeru z wg¢glanami sodu oraz niewielkimi ilofciami wody. Reakcja ta, prowadzona w
fazie state), wymaga wielogodzinnego "ucierania" mieszaniny w temperaturze 30°C. ¥ oma-
wianym opisie nie podano sposobu wytwarzania sproszkowanego kopolimeru pozbawionego
rozpuszczalnika.

Podobny proces, w ktérym dla uzyskania wodnych roztworéw soli metali alkalicznych
stosuje sig¢ sproszkowany, pozbawiony rozpuszczalnika kopolimer, znany jest z opisu paten=-
towego Wielkiej Brytanii nr 1 301 570, W procesie tym stosuje sie dodatek niewielkich
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jloéci alkoholi wielowodorotlenowych lub zwiazkéw epoksydowych, rzedu 0,01-5% wagowych
w stosunku do masy kopolimeru. Zwigzki te powodujg czeSciowe usieciowanie produktu

i w zwigzku z tym proces nie pozwala na uzyskanie kopolimerdéw liniowych, wymaganych dla
wliekszoéci zastosowar,

Znacznie lepsze wyniki w zakresie otrzymywania kopolimeréw maleinowych pozbawionych
rozpuszczalnika uzyskuje sie stosujac procedure przedstawiong w opisie patentowym PRL
nr 134 882, W metodzie tej kopolimeryzacje monomeréw prowadzi sie w roztworze lub zawie-
sinie w nie mieszajgcych sie z wodq rozpuszczalnikach organicznych. Powstatg mieszanine
polimeryzacyjng traktuje si¢ wodnymi roztworami kwaséw mineralnych takich jak kwas siar=-
kowy lub ortofosforowy oraz §rodkéw antyzbrylajgcych. Dzigki obecnodci kwaséw mieszanina
taka zachowuje niska lepko$é, w zwigzku z czym catkowite oddestylowanie rozpuszczalnika
nie sprawia trudnodci. Jednakie w koricowym etapie tego procesu wystepuje niekorzystne zja-
wisko aglomeracji czastek kopolimeru w wigksze grudki. Wprawdzie kopolimer dobrze roz-
puszcza sie w rdzpuszczalnikach organicznych, ale dla otrzymania roztworéw wodnych soli
kopolimerdéw konieczne jest rozpuszczenie suchego, dobrze rozdrobnionego proszku kopolimeru
w roztworach alkaliéw. Wtedy to duze aglomeraty czastek, powstajace w koricowej fazie de-
stylacji rozpuszczalnika wymagajg, do catkowitego rozpuszczenia, nadmiaru tugu. Otrzymane
w ten sposéb roztwory soli kopolimeru majg wysokie pH 1 nie nadajg sig do wielu zastosowad.

Nieoczekiwanie stwierdzono, e proces otrzymywania soli kopolimerdw maleinowych mozna
znacznie uproécié uzyskujac wodne ich roztwory pozbawione rozpuszczalnika i1 dodatkowo o
dowolnym stopniu zobojetnienia zasadj. Etap odpedzania rozpuszczalnika przeprowadza sig
wtedy sposobem ciaglym, a uzyskanq wodng zawiesineg silnie zdyspergowanego kopolimeru pod=
daje zobojegtnieniu,

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, 2e kopolimeryzacje monomerdw prowadzi sig¢ w
niepolarnych, nie mieszajgcych sie z wodg rozpuszczalnikach organicznych, w obecnosci
inicjatoréw nadtlenkowych, w podwyiszonej temperaturze, Otrzymana zawiesing kopolimeru
bezwodnika maleinowego w rozpuszczalniku organicznym wkrapla sie w sposéb ciggly do wodne=-
go roztworu kwasu siarkowego lub ortofosforowego o stezeniu 0,5=-5% wagowych 1 tempera-
turze 60-95°C. Oddestylowuje sie jednoczeénie, w sposéb ciagly, azeotropowo rozpuszczalnik
organiczny. Pozbawiong rozpuszczalnika i zageszczong wodng zawiesine kopolimeru neutrali-
zuje sie¢ zasadami do zalozonego pH. Tak otrzymane sole stosuje sie w postaci stezonych
roztworéw wodnych,

Taki sposéb pozwala na szybkie i1 dogiebne wydestylowania rozpuszczalnika. Dotychcza-
sowy wielogodzinny ten proces skrécony zostaje do kilkudziesieciu minut.

Czynnikiem limitujgcym czas jego trwania jest moz2liwoéé dostarczania ciepta, W prake-
tyce, przy stosowaniu aparatéw typu mieszalnikéw ogrzewanych plaszczowo, mozliwe jest
stosowanie obcigzeri w granicach 0,5 do 2,0 dm’ mieszaniny polimeryzacyjnej na 1 dw’ roztwo-
ru kwasu w ciggu 1 godziny. Przy wigkszych obcigZeniach, 1lo4é dostarczanego ciepla staje
sie niewystarczajgca dla natychmiastowego odparowania rozpuszczalnika. Obecnoéé wiekszych
1lo$ci rozpuszczalnika powoduje tgczenie sie zdyspergowanego kopolimeru w wigksze aglome=-
raty, zatrzymujace w swoje) objetosci czgsteczki rozpuszczalnika, trudnego potem do usu=-
niecia. Rozpuszczalnik organiczny, takl jak benzen czy czterochlorek wegla, znajdujacy sie
w gotowym produkcie, ogranicza lub catkowicie eliminuje zastosowanie tego produktu.

Skutecznosé caltkowitego usunigcla rozpuszczalnika organicznego zwlazana jest z przy-
Jetym, cigglym sposobem oddestylowywania rozpuszczalnika z mieszaniny polimeryzacyJjne)
wkraplanej w sposéb ciagly do roztworu kwasu. Rozpuszczalnik organiczny zostaje, w tempe=-
raturze prowadzenia procesu przejscia kopolimeru z fazy organiczne) do nieorganicznej,
szybko oddestylowany w postaci azeotropu rozpuszczalnik-woda,
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Jednoczednie wysokie stezenie jonéw hydroksoniowych w roztworze kwasu siarkowego
lub ortofosforowego ulatwia penetracje wody do wnetrza czastek kopolimeru. Umozliwia to
tworzenie sie azeotropu z zaokludowanymi w kopolimerze resztkami rozpuszczalnika i w
nastepstwie powoduje Yatwe usunigcie go znad wodnej dyspersji.

Dodatkowa zaletg tak prowadzonego procesu Jjest mozliwo$é wykorzystywania oddestylo=-
wanego azeotropu w nastepnej syntezie, Po rozdzieleniu, warstwa wodna stu2y do sporzadza-
nia roztworu kwasu a rozpuszczalnik jest ponownie $rodowiskiem kopolimeryzacjl bezwodnika
maleinowego z odpowiednimi monomerami. Eliminuje sie tg droga odpady tak uciazliwe do
zagospodarowania.

Uzyskanie, w wyniku ciagtego oddestylowywania rozpuszczalnika, kopolimeru w postaci
bardzo silnie rozdrobnionej, umozliwia nie tylko szybkie przeprowadzenie produktu w postaé
soli, ale co jest szczegélnie waZne - zgbezplecza przed przealkalizowaniem roztworu pod-
czas neutralizacji. Umozliwia to uzyskanie produktu o zatozonym pH. Warunek ten byl trudny
do spetnienia w znanych rozwigzaniach. Duze aglomeraty czgstek wymagaly, do caikowitego
ich rozpuszczania, stosowania nadmiaru ugu, co w efekcie prowadzito do otrzymywania roz-
tworéw o wysokich pH. Kolejng zalety sposobu wedlug wynalazku jest mozliwo$¢ uzyskania
produktu o wysokiej zawartoféci suchej substancji. Niska lepkoéé roztworu umozliwia bowiem
odparowanie réwniez czesci wody po zakoriczeniu destylacji rozpuszczalnika. Mozliwosci
takich nie dawaly dotychczasowe metody, poniewaz, z uwagli na wysoka lepkodé zawiesiny ko=
polimeru, nawet catkowite odparowanie rozpuszczalnika nie bylo mozliwe.

Przyk?2ad I.Do szklanego reaktora o pojemosci 1 dm3, wprowadzono 330 g ben-
zenu, 30,5 g styrenu, 30,5 g bezwodnika maleinowego, 7 g akryloamidu oraz 0,66 g nadtlenku
benzoilu 1 utrzymywano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 2 godziny, az do pei=-
nego przereagowania monomerdéw. Zawiesine kopolimeru wkraplano z szybkosciq 2 dm3 zawiesiny
na 1 dn’ roztworu kwasu na godzing do mieszalnika o pojemnoéci 1,5 dnj, zawierajacego
315 g 5% roztworu ijol;’ utrzymywanego w temperaturze 85=95°C, W trakcie wkraplania za-
wiesiny odbierano poprzez chlodnicg¢ odparowujgcy rozpuszczalnik w postaci azeotropu
benzen-woda. Po wprowadzeniu calej ilosci zawiesiny, produkt utrzymywano jeszcze przez
15 minut w temperaturze okoto 90°c pod niewielksa préznia, nie przerywajgc mieszania.
Nastepnie uzyskana, wodna zawiesine kopolimeru zobojetniono przy uzyciu 59 g 40% NaOH,

w czasie 15 minut., W trakcie neutralizacji nie wystepowaly trudnosci zwigzane ze wzrostem
lepkoséci i oklejaniem mieszadla, :

Uzyskany produkt charakteryzowat sie lepkoécig ok. 1 Pa.s, zawartoicia suchej sub-
stancji 22,5 wagowych oraz pH=7,2 i nie zawleral benzenu.

Przykad pordwnawczy A, W warunkach analogicznych jak w przy-
ktadzie I przeprowadzono doswiadczenie nie stosujac jednak kwasu fosforowego. W trakcie
neutralizacji nastgpil wzrost lepkos$ci, uniemozliwiajgcy dalsze mieszanie, powodujacy
koniecznogé rozciericzenia produktu wodg destylowang. W rezultacie zawarto$é suchej sub=
stancji w uzyskanym roztworze obnizyta sie do 14% wagowych.

Przyktad pordédwnawczy B, Do 400 g zawiesiny polimeru w benzenie,
o zawarto$ci 18% wagowych suchej substancji, otrzymanej jak w przykladzie I, dodano
316 g ¥ H3P04, zawierajgcego 2 g gaczu parafinowego i oddestylowano rozpuszczalnik. Po
ochtodzeniu, do uzyskanej wodne) zawlesiny, zawierajqcej do$é duze grudki kopolimeru,
wprowadzono 60 g 40% NaOH. Produkt zestalil sie, tworzac zwartg elastyczng masg. W wy-
niku dtugotrwalego ogrzewania i stopniowego rozciericzania wodg, uzyskano roztwér soli
sodowe) o zawartoéci suchej substancji réwnej 11% wagowych.

Przyk2ad II. 500 g 2% zawlesiny terpolimeru, otrzymanej przez kopolimery=-
zac)e bezwodnika maleinowego, styrem 1 akrylanu butylu w obecnos$ci 0,01% wagowych nad-
tlenku benzoilu w roztworze benzenu, wkraplano z szybko$cig 0,1 d.m3 zawiesiny na 1
roztworu kwasu na godzine do 500 g 2% roztworu stotp otrzymywanego w temperaturze
85-90°C. Produkt, w postaci drobnej zawiesiny, traktowano wodnym roztworem amoniaku,
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uzyskujac wodny roztwér soli amonowej terpolimeru o lepko$ci ok. 0,18 Pa.s, zawartosci
suchej substancji réwnej 19,28 i pH=8,25. Proces destylacji i neutralizacji przebiegal
bez zaki6ceri. Produkt nie zawieral benzenu.

Przyk1ad III, Analogicznie jak w przyktadzie II przeprowadzono doswiadczenie,
w ktérym zawiesing terpolimeru wkraplano do roztworu H3POA o stezeniu réwnym 0,5% wagowych.
Po rozpuszczeniu zawiesiny w wodzie amoniakalnej uzyskano roztwér soli amonowej o lepkosci
0,19 Pa.s, zawartoéci suchej substancji réwnej 18,22% i pH=8,35. Procesy destylacii i
neutralizacji przebiegaly bez zakiécer. Produkt nie zawieral benzenu.

Przykad IV, Do szklanego reaktora o pojemnosci 0,5 dm3 wprowadzono 270 g
czterochlorku wegla, 15 g styrenu 1 15 g bezwodnika maleinowego oraz 1,5 g nadtlenku ben-
zoilu w trzech porcjach /tj. tgacznie 0,5 wagowych/ i prowadzono kopolimeryzacje¢ w tempe=
raturze 60-80°C przez 3 godziny, do peilnego przereagowania monomeréw. Zawiesine kopolimeru
wkraplano 2z szybkos$cia 1,05 dn3 zawiesiny na 1 dm3 roztworu kwasu na godzine do 160 g
2% roztworu H3P04 utrzymywanego w temperaturze 60-90°C, Produkt 2obojetniono przy pomocy
45% roztworu KOH. W trakcie zobojetniania nie obserwowano wzrostu lepko$ci roztworu
i oklejania mieszadta. Uzyskano produkt o lepkoéci ok. 0,55 Pa.s, zawartoéci suchej sube-
stancji 16,2 i pH=7,1. Produkt nie zawieral czterochlorku wegla.

Przyk®ad V., Do szklanego reaktora o pojemnosci 1 dm3 wprowadzono 440 g
toluenu, 24,4 g styrenu i 24,4 g bezwodnika maleinowego /tj. 10% monomerdéw/ oraz 2,4 g
nadtlenku benzoilu w 2 porcjach i prowadzono kopolimeryzacj¢ w temperaturze 90-92°C przez
2 godziny do pelnego przereagowania monomerdw. Zawiesine kopolimeru skroplono z szybkoicig
1,1 dn’ zawiesiny na 1 dm? roztworu kwasu na godzing do 390 g 2%¥ roztworu “3904 utrzymy-
wanego w temperaturze 90-95°C,

Uzyskang zawiesing kopolimeru zobojetniono przy pomocy 40 g 45% MaOH. W trakcie
neutralizacji nie obserwowano wzrostu lepko$ci roztworu i oklejania sie mieszadta. Uzyskano
produkt o lepko$ci 0,15 Pa.s i zawarto$ci suchej substancji 16,0% wagowych i pH 7,1.
Produkt nie zawierat toluenu,

Zastrzez2enie patentowe

Sposéb wytwarzania soli kopolimeréw bezwodnika maleinowego z innymi monomerami winy=-
lowymi w postaci wodnych roztwordéw, polegajacy na kopolimeryzacji w niepolarnych, nie
mieszajacych si¢ z wodg rozpuszczalnikach organicznych, przy stezeniu monomeréw 10=25%
wagowych, w obecno$ci inicjatoréw nadtlenkowych, uzytych w stezeniu 0,01-0,5% wagowych,

w podwyzszonej temperaturze, przeprowadzeniu kopolimeru do wodnego roztworu kwasu nie-
organicznego i oddzieleniu rozpuszczalnika, znamienny tym, 2e zawiesine
kopolimeru bezwodnika maleinowego w rozpuszczalniku organicznym wkrapla sie w sposédb
ciggly do wodnego roztworu kwasu siarkowego lub ortofosforowego o stezeniu 0,5-5% wago-
wych 1 temperaturze 60-95°C, oddestylowujgc jednoczesinie w sposéb ciggly azeotropowo roz-
puszczalnik organiczny, a nastg¢pnie uzyskang w ten sposéb wodng zawiesine kopolimeru
neutralizuje sie zasadami w celu otrzymania soli.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 400 zt
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