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Sposob wytwariania rozpuszczalnych w wodzie polimeréw
akrylowych :

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania roz-
puszczalnych w wodzie polimeréw akrylowych typu poli-
elektrolitow, zawierajacych wolne grupy karboksylowe oraz
lanicuchy polioksyetylenowe, poprzez przerdbke migdzy-
frakcji i odpadéw produkcyjnych, otrzymywanych w pro-
cesach utleniania propylenu do akroleiny i kwasu akrylo-
wego.

Polielektrolity, to znaczy rozpuszczalne w wodzie poli-
mery, zawierajagce grupy funkcyjne, zdolne do jonizacji
w $rodowisku wodnym, posiadajg szerokie zastosowanie
techniczne. Wykorzystywane s mi¢dzy innymi jako $rodki
wigzgce, §rodki zageszczajace, preparaty do uzdatniania
wody, usuwania kamienia kotlowego i w wielu innych
dziedzinach. Otrzymuje si¢ je zazwyczaj przez polimeryza-
cj¢ monomerdw, takich jak kwas akrylowy, tlenek etylenu
lub inne, przy czym wymienione surowce stosuje si¢ naj-
cze$ciej w postaci produktéw handlowych o wysokim stop-
niu czysto$ci. Znane s3a polielektrolity otrzymywane na
bazie kwasu akrylowego i kwasu maleinowego.

Polielektrolity oparte na polimerach i kopolimerach kwasu
akrylowego oraz bezwodnika maleinowego posiadajg jednak
ograniczona stabilno$¢ w czasie, wynikajaca z reakcji
sieciowania, polegajacej na wzajemnej reakcji grup karbo-
ksylowych. Produkty usieciowane posiadajag zmniejszong
rozpuszczalno$¢ w wodzie, co uniemozliwia zastosowanie
ich zgodnie z przeznaczeniem. Zjawisko to wystgpuje
jeszcze dobitniej w przypadku polimeréw o bardzo wysokich
cigzarach czasteczkoWych, a wiec wysokiej lepkosci, ktore
nawet bezposrednio po syntezie sg trudno rozpuszczalne
w wodzie. Usieciowanie takich polimeréw, wystepujgce
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zwlaszcza w podwyzszonych temperaturach, wzglednie
w temperaturze pokojowej w czasie przechowywania,
prowadzi do otrzymania nieuzytecznych produktéw, ktd-
rych nie udaje si¢ juz rozpusci¢c w wodzie.

Istota wynalazku polega na tym, Ze mieszaning stanowiacg
wodny roztwér kwasu akrylowego ewentualnie w postaci
odpadéw i miedzyfrakcji z proceséw utleniania propylenu
i wydzielania kwasu akrylowego, zawierajaca 5-309, wag
kwasu akrylowego, do 10%, wag, nierozpuszczalnych w wo-
dzie polimeréw oraz sumarycznie 0-10% wag, innych
zwigzkoéw, takich jak kwas octowy, kwas propionowy,
akroleina i jej polimery oraz inne aldehydy i zwigzki spel-
niajace rolg inhibitoréw polimeryzacji, poddaje si¢ w tem-
peraturze 20-100, korzystnie w temperaturze 80-100°C,
reakcji z woda utleniong w obecno$ci 10-50% ‘molowych
bezwodnika i/lub kwasu maleinowego w stosunku do za-
wartego w mieszaninie reakcyjnej monomerycznego kwasu
akrylowego i w obecnosci 10-50% molowych glikolu poli-
etylenowego w stosunku do wprowadzonego bezwodnika
i/lub kwasu maleinowego. Frakcje odpadowe zawierajace
powyzej 30% wag kwasu akrylowego rozcienicza si¢ wstep-~
nie woda lub inna frakcja zawierajaca poniZzej 5% kwasu
akrylowego, do zawartodci- 5-309% kwasu akrylowego.

Nieoczekiwanie bowiem stwierdzono, ze polimeryzacja
kwasu akrylowego i bezwodnika maleinowego, prowadzona
w obecnosci glikolu polietylenowego, daje produkty catko-
wicie stabilne w czasie, doskonale rozpuszczalne w wodzie
nawet w przypadku bardzo wysokich cigzaréw czasteczko-
wych. Co wigcej pozwald to na wykorzystanie polimeréw
nierozpuszczalnych w wodzie, a wi¢c ‘wszelkich odpado-
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wych produ.ktéw uzyskiwanych w procesach katalitycznego
utleniania propylenu.

Wprowadzenie do polielektrolitu karboksylowego dlugie-
go laricucha polioksyetylenowego, prowadzi do efektu
ssekranowania” i ,0dpychania” laficuchéw polikwaséw,
co w efekcie utrudnia wzajemng reakcj¢ grup karboksylo-
wych a wiec i sieciowanie.

Sposobem wedlug wynalazku odpady produkcyjne z pro-
ceséw katalitycznego utleniania propylenu, zawierajace
miedzy innymi “nierozpuszczalne w wodzie usieciowane
polimery kwasu akrylowego moga byé przerobione do
‘uzytecznych produktéw, to znaczy rozpuszczalnych w wo-
dzie wielofunkcyjnych polimeréw o duZej lepkosci przez
poddanie ich reakcji z woda utleniona w obecnosci bez-
wodnika i/lub kwasu ‘maleinowego oraz glikolu polietyle-
nowego.

W wyniku reakcji z wodg utleniona zawarte w mieszani-
nie zwiazki redukujace, jak aldehydy i stabilizatory ulegaja
utlenieniu, a obecne w odpadach stale organiczne produkty
rozpuszczaja. si¢. Roéwnocze$nie nastepuje polimeryzacja
i kopolimeryzacja zawartych w mieszaninie monomeréw
winylowych co prowadzi w efekcie do uzyskania stabilnych
roztworéw wielofunkcyjnych polimeréw i kopolimeréw,
o konsysgencii od lepkich cieczy do stalych zeli, przydatnych
dla réznorodnych zastosowari technicznych, na przyklad
dla oczyszczania w6d obiegowych, stabilizacji gruntéw,
wigzania materialéw sypkich i innych.

Jako surowiec dla otrzymywania rozpuszczalnych w wo-
dzie stabilnych polimeréw, w sposobie wedlug wynalazku
stosowa¢ mozna réznego typu odpady i miedzyfrakcje, jak
na przyklad ciekle lub pélstale pozostalosci z kolumny
odpedowej, zestalajace si¢ na zimno pozostaloéci z wyparek
filmowych i*kolumn destylacyjnych, stale, czeSciowo skok-
sowane polimery, otrzymywane przy czyszczeniu aparatéw,
przedgony z kolumny destylacyjnego wydzielania kwasu
octowego, pozdstalos¢ z kolumny' rozdzielczej wytworni
akroleiny i inne. Ilosci doprowadzanej do reakcji wody
utlenionej, bezwodnika lub kwasu maleinowego oraz glikolu
polietylenowego, zalezne sa od pochodzenia i stopnia za-

. nieczyszczenia przerabianych odpad6éw oraz od przeznacze-
nia korficowego produktu. I tak w przypadku pozostaloéci
destylacyjnej z wyparki filmowej, zawierajacej duze ilosci
péistalych polimeréw kwasu akrylowego, ilo§¢ glikolu
polietylenowego niezbedna dla ich rozpuszczenia musi byé
znacznie wigksza, niz w przypadku przedgonu z kolumny do
wydzielania kwasu - octowego, zawierajacego nieznaczne
iloci polimertu. Podobnie zuzycie wody utlenionej jest
znacznie wigksze w przypadku zastosowania wszelkich
pozostalo$ci kubowych, zawierajacych wieksze ilosci inhi-
bitoré6w i polimeréw akroleiny, niz w przypadku przed-
gonéw, praktycznie pozbawionych tych zanieczyszczen.
Ilos¢ dodanego bezwodnika lub kwasu maleinowego w kaz-
dym przypadku zalezna jest od zalozonej lepkosci koricowe-
£0 produktu. Przy bardzo duzych iloéciach bezwodnika
maleinowego uzyskuje si¢ produkty o konsystencu bardzo
Jepkich cieczy lub stalych zeli.

" W zwiazku z réznorodnoécm skladéw i réznym pochodze-
niem przerabianych odpadéw, mechanizm reakcji przebie-
gajacych w procesie wedlug wynalazku jest bardzo zlozony
i trudny do interpretacji. Niewatpliwie ‘dodatek silnego
autleniacza, jakim jest woda utleniona, powoduje utworzenie
w reakcji z substancjami redukujacymi, zawartymi w prze-
rabianych roztworach lub zawiesinach, takich jak np.
hydrochinon lub akroleina, doskonatych inicjatoréw ‘redo-
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ksowych, zdolnych do polimeryzacji i kopolimeryzacji za-
wartych w surowcu monomeréw winylowych.

Z drugiej za$ strony zawarte w wyjéciowej mieszaninie
wielkodrobinowe zwigzki i polimery stanowig klasyczne
podloze dla szczepionej polimeryzacji i wobéc faktu stop-
niowego rozpuszczania stalych zawiesin w czasie procesu,
takie reakcje niewatpliwie réwniez majg miejsce.

Stwierdzono takZe, Ze obok opisanych wyZej proceséw
wystepuja reakcje utleniania grup aldehydowych, oraz .
estryfikacji wolnych grup hydroksylowych wprowadzonego
glikolu polietylenowego. Rozpuszczanie zawartych w od-
padach stalych wielkodrobinowych zwiazkéw polega za-
réwno na ich czefciowej destrukcji i hydrolizie w czasie
ogrzewania w wodzie w warunkach reakcji, jak tez na przy-
Iaczeniu doskonale rozpuszczalnych w wodzie nizszych
polimeréw i kopolimeréw kwasu akrylowego oraz glikolu
polietylenowego.

W wyniku opisanych wyzej reakcji, zawarte w wyiécio-

wych odpadach produkcyjnych zwiazki redukujace, jak alde-

hydy i inne zwiazki inhibitujace proces politheryzacji
ulegajg utlenianiu, a stale organiczne zanieczyszczenia
rozpuszczaja si¢ W mieszaninie reakcyjnej. Réwnoczesnie
przebiegaja reakcje polimeryzacji i kopolimeryzacji zawar-
tych w mieszaninie monomeréw winylowych, co prowadzi
w efekcie do uzyskania stabilnych, rozpuszczalnych w wo-
dzie roztworéw wielofunkcyjnych polimeréw i kopolimeréw,
o konsystencji od lepkich cieczy do stalych zeli, przydat-
nych dla réznorodnych zastosowarn technicznych, np. dla
oczyszczania wod obiegowych, stabilizacji gruntéw, wiaza-
nia materialéw sypkich i innych podobnych zastosowas.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ stabilne
w czasie i dobrze rozpuszczalne w wodzie polielektrolity
i rozwigzuje si¢ réwnoczesnie problem likwidacji odpadéw
z instalacji utleniania propylenu, z drugiej za$ strony_po-
prawia si¢ znacznie ekonomike produkcji akroleiny i kwasu
akrylowego, przez wykorzystanie ubocznych produktéw
dotychczas ‘bezpowrotnie traconych i wplywajacych nie-
korzystnie na wskaznik zuZzycia propylenu. Wynalazek
pozwala réwniez, co jest szczegblnie wazne, na wykorzysta-
nie wszelkich zrzutéw awaryjnych, zawierajacych kwas
akrylowy o niskim st¢Zeniu, wystepujacych w czasie roz—
ruchu lub awaryjnego zatrzymywama instalacji produk-
cyjnej:

Sposobem wg wynalazku odpady uzyskiwane w poszcze-
gblnych wezlach syntezy kwasu akrylowego i/lub akroleiny-
miesza si¢ po rozciericzeniu w temp. 20 do 100° z odpo-
‘wiednig . iloscia bezwodnika maleinowego i/lub kwasu
maleinowego oraz z glikolem polietylenowym i woda utle-
niona. W tym celu odpady stale lub pélstale nalezy wpierw-
rozpuéci¢ w wodzie najlepiej w wodnych rozciericzonych
roztworach odpadowego kwasu akrylowego, w celu uzyska--
nia roztworu lub zawiesiny o zawartosci 5 do 30%, naj--
lepiej 10 do 209% wagowych monomerycznego kwasu.
akrylowego.

Rozpuszczanie prowadzi¢ mozma w temperaturze pod-
wyzszonej dla skrécenia czasu tej operacji. Do tak sporza--
dzonego roztworu lub zawiesiny wprowadza si¢ bezwodnik .
i/lub kwas maleinowy w ilo§ci 10 do 509, molowych w sto-:
sunku do zawartego w roztworze monomerycznego kwasu
akrylowego oraz 10 do 509 molowych glikolu polietyleno-
Wégo w stosunku do wprowadzonego bezwodnika i/lub-
kwasu maleinowego. Calo§¢ ogrzewa si¢ nastepnie, korzyst-
nie do temperatury 60-90°C i wprowadza ostroznie wod¢
utleniona, najlepiej w kilku porcjach po 0,1 do 0,5% wago--
wych w stosunku do calo$ci mieszaniny. Dodatek wody-
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utlenionej powoduje - gwaltowna, egzotermiczng reakcje
i wzrost temperatury calej mieszaniny. Korzystnym jest
. kazdorazowe obnizenie temperatury zawarto$ci mieszalnika
przed wprowadzeniem kazdej nastgpnej porcji wody utle-
nionej. Jej sumaryczna ilo$¢ bedzie woéwczas okreslona
momentem, w ktorym kolejna porcja H,O, nie powoduje
juz wzrostu temperatury.

W wyniku tak poprowadzonej reakcji tworza si¢ poli-
meryczne zwigzki, ktérych cigzar drobinowy zalezy od
skladu uzytej frakcji odpadowej oraz od temperatury reakcji,
ilo$ci bezwodnika i/lub kwasu maleinowego oraz glikolu
polietylenowego i wody utlenione;j.

Przyktlad I 60 g pozostalosci po destylacji filmowej
kwasu akrylowego, zawierajacej:

61,0% wag kwasu akrylowego-

8,0% wag kwasu octowego
0,29 wag kwasu propionowego,

12,7% wag polimeréw,

2,4%, wag dimeru kwasu akrylowego
8,0% wag wody

' 2,5%, wag hydrochinonu
zmieszana ze 100 g wody destylowanej, 20 g. bezwodnika
maleinowego i 20 g glikolu polietylenowego o cigzarze
drobinowym 400 i przy energicznym mieszaniu wprowadzo-
no w temperaturze 20 °C 1 m! 30%,-wej wody utlenionej. Po
1 minucie rozpoczyna si¢ gwaltowna reakcja i temperatura
mieszaniny wzrasta szybko do 70°C. Nast¢pnie wprowadzo-
no dalsze 4 mln H,0, w porcjach po 1 ml, kazdorazowo po
obnjizeniu si¢ temperatury do 60°C i kontynuowano mie-
szanie przez przeciag 1 godziny. Produkt posiada lepkos$c¢
350 cP oraz liczb¢ jodowa 5,18 i jest bardzo dobrze roz-
puszczalny w wodzie.

Przyktad II. Analogicznie jak w przykladzie I zmie-

szano 600 g pozostalosci z 1000 g wody, 200 g bezwodnika -

maleinowego i 200 g glikolu polietylenowego, a nast¢pnie
dodano przy temperaturze 18°C 10 ml wody utlenione;j.
W ciagu 10 'minut témperatura wzrasta z 18 do 75°C.
Dodano jeszcze 40 ml H,0, i kontynuowano mieszanie
przez 1 godzing. Produkt posiadal lepkos¢ 472 cP i liczbe
jodowa 4,5 i dobrze rozpuszczal si¢ w wodzie.

PrzyktladlIIl 60 g pozostalosci o skladzie jak w przy-
kladzie I zmieszano ze 100 g pozostaloéci z kolumny roz-
dzielczej, z procesu otrzymywania akroleiny o zawarto$ci
1,97% kwasu akrylowego i 0,46% wag. kwasu octowego,
zanieczyszczonej akroleing i aldehydem octowym, a nastep-
nie dodano 20 g bezwodnika maleinowego i 20 g glikolu
polietylenowego. Wprowadzono w temperaturze 20°C 5 ml
H,0, w porcjach po 1 ml. Maksymalna temperatura reakcji
wynosila 71°C. Produkt charakteryzowal si¢ dobra roz-
- puszczalno$cia w wodzie, posiadal lepko$c¢ 284 cP, I; = 6,75

il = 237.

Przyktad IV. W celu wykazania znaczenia obecnosci
w mieszaninie reakcyjnej glikolu polietylenowego przepro-
wadzono prébke polimeryzacji bez zastosowania tego
zwigzku 100 g kondensatu z produkcji kwasu akrylowego,

" o zwartodci: ’
27,70% kwasu akrylowego,
0,84%, kwasu octowego,
0,039, akroleiny
0,02%, aldehydu octowego,
zmieszano z 4 g bezwodnika maleinowego i ogrzano do
wrzenia. Nastepnie w temperaturze 90 °C dodano 1 ml H,0,

i ogrzewano 5 minut. Po ozigbieniu produkt o liczbie

- jodowej, réwnej 9,7 i Iy = 181, stanowil bardzo gesta
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6
pélplynng mase, praktycznie nie rozpuszczalng w wodzie
i dobrze rozpuszczalng w etanolu i acetonie.
Przyklad V. 200 g kondensatu, jak w przykladzie IV
zmieszano z 20 g bezwodnika maleinowego i 20 g glikolu
polietylenowego, a nast¢pnie ogrzano i w temperaturze
90°C dodano 0,5 ml 30%-owej wody utlenionej. Tempera-
tura wzrasta do 100°C w ciagu 10 minut. Po ozigbieniu
produkt byl bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie, po-
siadal lepko$§¢ 8000 cP, oraz lj. = 17,51 1y = 192.
Przyklad VI. Analogicznie jak w przykladzie IV
zmieszano 100 g kondensatu rozcieficzonego 100 g wody
z 10 g bezwodnika maleinowego i 10 g glikolu polietyleno-
wego a nastepnie wprowadzono przy temperaturze 90°C
1 ml H,0, w 2-ch porcjach po 0,5 ml. W czasie wzrostu
temp. do 100°C mieszano jeszcze przez 10 minut. Po ozie-
bieniu uzyskuje si¢ produkt, o lepkosci 234 cP, 1.j. w 11,7
ilg = 110. :
Przyktad VII. Do 100 g kondensatu jak w przykla-
dzie IV wprowadzono 14 g drobno pocietego stalego poli-
meru kwasu akrylowego, otrzymanego przez samorzutng
polimeryzacje partii czystego, niestabilizowanego monce
meru. Po wprowadzeniu 10 g bezwodnika maleinowego
i 10 g glikolu polietylenowego mieszaning gotowano pod
chlodnicg zwrotng, przy energicznym mieszaniu przez
2 godziny. Nast¢pnie dodano 100 ml H,O i 0,5 ml H,O,
a po zakonczeniu reakcji rozciericzono produkt 200 ml H,O.
Tak rozcieficzony produkt po ozigbieniu charakteryzowat
sie lepkoscia 84,7 cP, liczba jodowa 2,7 i I = 73,7.
Przyktad VIII Sporzadzono roztwér kwasu maleino-
wego przez rozpuszczenie 20 g bezwodnika maleinowego
w 100 g wody. Do roztworu tego dodano 60 g pozostalosci,
jak w przykladzie I oraz 20 g glikolu polietylenowego. Na-
st¢pnie przy energicznym mieszaniu wprowadzono w temp.
20°C 3 ml 30%-¢ej wody utlenionej w porcjach po 0,5 ml.
Wskutek energicznej reakcji temperatura mieszaniny
wzrosta do 68°C. Po ozigbieniu produkt posiadal lepko$¢
334 cP oraz lj = 4,9 i Iy = 221 i doskonale rozpuszczal
sie w wodzie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania rozpuszczalnych w wodzie poli-
meréw akrylowych typu polielektrolitéw, zawierajacych
wolne grupy karboksylowe, na drodze polimeryzacji i/lub
kopolimeryzacji kwasu akrylowego z innymi monomerami,
w obecnosci bezwodnika lub kwasu maleinowego znamien~
ny tym, ze wodny roztw6r kwasu akrylowego lub odpady
i miedzyfrakcje z proceséw utleniania propylenu i wydzie-
lania kwasu akrylowego, o zawartosci 5-309% wag kwasu
akrylowego, do 109 wag. nierozpuszczalnych w wodzie
polimeréw oraz sumarycznie 0-10%, wag. innych zwiazk6éw,
takich jak kwas octowy, kwas propionowy, akroleina i jej
polimery oraz inne aldehydy i zwiazki spelniajace rolg
inhibitoréw polimeryzacji, poddaje si¢ w temperaturze
20-100°C, korzystnie w temperaturze 80-100°C, reakcji
z woda utleniona w obecnoséci 10-50%, molowych bezwod-
nika i/lub kwasu maleinowego, w stosunku do zawartego
w ukladzie reakcyjnym monomerycznego kwasu akrylo-
wego i w obecnosci 10-50% molowych glikolu polietyleno-
wego w stosunku do wprowadzonego bezwodnika i/lub
kwasu maleinowego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze odpady
i miedzyfrakcje, zawierajace powyzej 30% wag kwasu akry-
lowego rozcieficza si¢ wstepnie woda lub inng frakcja,
zawierajaca ponizej 5%, wag kwasu akrylowego i sporzadza
mieszaning o zawartosci 5-309, wag. kwasu akrylowego.
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