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Sposób wytwarzania półproduktów pochodnych
kwasu akrylowego do utwardzania gruntu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania półproduktów — komonomerów, które pod wpływem
rodnikowych katalizatorów zdolne są do kopolimeryzacji w kierunku tworzenia przestrzennie usieciowanych
kopolimerów. Kopolimery takie znajdują zastosowanie w procesach zeskalania i utwardzania gruntów wodousz-
czelniania wykopów ziemnych i rowów melioracyjnych, w procesie produkcji wodoszczelnych betonów itp.

Według dotychczasowego stanu techniki w procesach wytwarzania usieciowanych kopolimerów stosuje się
w charakterze półproduktów monomery techniczne czystych związków pochodne kwasu akrylowego, zawierają¬
ce dwa podwójne wiązania w cząsteczce, tak zwane monomery czterofunkcyjne, lub mieszaniny techniczne
czystych związków, pochodnych kwasu akrylowego zawierające jedno podwójne wiązanie w cząsteczce tak zwane
monomery dwufunkcyjne z mono/nerami czterofunkcyjnymi.

Z opisów patentowych znane są sposoby zastosowania do wytwarzania usieciowanych polimerów i kopoli¬
merów cztero, funkcyjnych monomerów soli kwasu akrylowego dwuwartościowych metali takich jak Ca, Mg, Zu
itp. W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3417567 podany jest sposób polimeryzacji roztworu wodnego
zawierającego 9 części akrylanu wapnia jako monomeru czterofunkcyjnego, 0,1 części dwuaminopropionitrylu
w 50 częściach wagowych wody, wobec 0,1 części wagowej (NH4)2StO* jako katalizatora, w temperaturze
20°C. Wyszczególnione są również inne monomery takie jak dwuakrylan gliceryny, akrylan magnezu polimeryzo¬
wane w obecności trójetanoloaminy wobec układu katalitycznego zawierającego NajSj03, NaHS03 i KjSjOg
W opisie patentowym RFN 1811838 opisany jest sposób kopolimeryzacji soli sodowej kwasu akrylowego (0,15
części wagowych) jako monomeru dwufunkcyjnego, metakrylanu magnezu jako monomeru czterofunkcyjnego
(0,5 części wagowych) i akryloamidu (3 części wagowe) wobec katalizatora (Meu)1 S3 Oj (0,5 części wagowych)
w temperaturze 10?C.

Procesy wytwarzania i wydzielania technicznie czystych monomerów czterofunkcyjnych są złożone
technologicznie i drogie.

Istota wynalazku polega na wytwarzaniu półproduktów - komono merów, zdolnych do sieciowania pod
wpływem katalizatorów działających według rodnikowego mechanizmu z mieszanin dwufunkcyjnych monome¬
rów pochodnych kwasu akrylowego, w których jednym ze składników jest akryloamid.
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Mieszaniny takie poddaje się częściowej kondensacji z niskocząsteczkowym polioksymetylenem, w środo¬
wisku organicznego rozpuszczalnika, wobec kwasowych katalizatorów. Monomery dwufunkcyjne, szczególnie
akryloamid, ulegają częściowej kondensacji, w wyniku której tworzą się niskocząsteczkowe kondensaty zawiera¬
jące dwa podwójne wiązania w cząsteczce, czyli czterofunkcyjne komonomery zdolne do kopolimeryzacji
z nieprzereagowanymi w procesie kondensacji dwufunkcyjnymi monomerami, w kierunku tworzenia przestrzen¬
nie usieciowanych kopolimerów. Podstawowymi reakcjami zachodzącymi w mieszaninie monomerów są depoli-
meryzacja polioksymetylenu do formaldehydu (według schematu reakcji I), a następnie kondensacja akryloami-
du z formaldehydem wobec katalizatorów kwasowych do NN'metylenodwuakryloamidu (według schematu

rreakcji 11) # zjdoJoegę do tworzenia siatki przestrzennej w dalszym prucesie kopolimeryzacji.
! A ^Po zakóric^niu reakcji kondensacji mieszaninę monomerów ekstrahuje się wodą. Drogą doboru odpowied-
Inich proporcji miiszanina monomerów: woda uzyskuje się roztwory wodne monomerów nie wymagające

c|oflgj]fflWYch procesów zatężania. Roztwory takie mogą być bezpośrednio stosowrne w procesach kopolimery-
wtji w BHeJ€cu»ppcjznaczenia polimeru, a więc na powierzchni gruntów w zaprawach cementowych itp.

Sposobem według wynalazku wytwarza się półprodukty - komonomery do otrzymywania usieciowanych
kopolimerów z mieszanin kwasu akrylowego i dwufunkcyjnych pochodnych kwasu akrylowego takich jak sól
sodowa kwasu akrylowego, sól amonowa kwasu akrylowego, sól potasowa kwasu akrylowego z akryloamidem,
drogą częściowej kondensacji z polioksymetylenem. Kondensację z polioksymeiylenem prowadzi się w środowis¬
ku organicznego rozpuszczalnika wobec kwasowych katalizatorów. Ilości wagowe składników dobiera się tak aby
wzajemny stosunek molowy dwufunkcyjnych pochodnych kwasu akrylowego <do akryloamidu wynosił 1-10:1.
Mieszaninę monomerów dwufunkcyjnych na przykład kwasu akrylowego, soli sodowej kwasu akrylowego-, soli \
amonowej kwasu akrylowego lub innej soli z kationem metalu jednowartościowego z akryloamidsm poddaje się
częściowej reakcji kondensacji zpolioksymetylenem w organicznym środowisku chloropochodnych węglowodo¬
rów alifatycznych takich jak trójchlorometan, czterochlorometan w obecności silnych kwasów nieorganicznych
na przykład kwasu solnego lub kwasu siarkowego, wprowadzanego do środowiska w stosunku molowym do
akrylamidu wynoszącym 0,02—0,25:1 i prowadzi reakcję w czasie 3—8 godzin w temperaturze 20—60°C. Po
zakończeniu reakcji wprowadza się czynnik neutralizujący do uzyskania pH 4—7 a następnie ekstrahuje wodą
produkty reakcji i nieprzereagowane części monomerów dwufunkcyjnych. Otrzymany wodny ekstrakt o stężeniu
5—30% wag. stanowi mieszaninę komonomców zdolnych do reakcji kopolimeryzacji wobec rozpuszczalnych
w wodzie, rodnikowych układów katalitycznych. W warunkach szczególnych produkt reakcji można wysuszyć
do postaci ciała stałego. Uzyskane sposobem według wynalazku mieszaniny monomerów mogą być poddawane
polimeryzacji na powierzchni gleby celem poprawy jej struktury lub na zewnętrznej powierzchni wykopów
ziemnych i rowów melioracyjnych celem poprawy ich wodoszczelności. W tych przypadkach powierzchnię
gruntów zwilża się strumieniem roztworu monomerów i strumieniem roztworu katalizatora na przykład
katalizatora złożonego z nadsiarczanu amonu i kwaśnego siarczynu sodu. Reakcja kopolimeryzacji zachodzi
w ciągu kilku godzin.

P r zsy k ł a d I. Do mieszalnika wprowadza się 180 ml trójchlorometanu, 360 ml kwasu akrylowego, 50 g
akryloamidu i 10 g polioksymetylenu. Następnie ogrzewa się mieszaninę do temperatury 30°C i przez 10 minut
dodaje kroplami 2,5 ml stężonego kwasu siarkowego. Po 4 godzinach całość neutralizuje się kwaśnym węglanem
sodu do pH 5, a potem ekstrahuje się z mieszaniny 3600 ml wody rozpuszczalne półprodukty. Ekstrakt wodny
wobec rodnikowych katalizatorów po 320 sekundach kopolimeryzuje tworząc usieciowany niesprężysty żel,
wiążący w 90% wodę ze środowiska. Jest on nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie.

Przykład II. Do mieszalnika wprowadza się 200 ml czterochlorometanu, 160 g soli sodowej kwasu
akrylowego, 40 g akryloamidu i 10 g polioksymetylenu, następnie w temperaturze otoczenia przez 20 minut
dodaje się kroplami 3,5 ni stężonego kwasu siarkowego. Po sześciu godzinach całość neutralizuje się kwaśnym
węglanem sodu do pH 6, a potem ekstrahuje się z mieszaniny 2000 ml wody rozpuszczalne półprodukty.
Ekstrakt wodny wobec katalizatorów rodnikowych po 120 sekundach kopolimeryzuje tworząc usieciowany żel,
wiążący w 95% wodę ze środowiska. Jest on nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie.

Przykład III. Do mieszalnika wprowadza się 100 ml czterochlorometanu, 180 g soli amonowej kwasu
akrylowego, 30 g akryloamidu i 6 g polioksymetylenu, następnie ogrzewa się całość do temperatury 50° i przez
20 minut wkrapla się 2 ml stężonego kwasu solnego. Po 3 godzinach neutralizuje się wodę amoniakalną do pH 6,
a potem ekstrahuje się 1500 ml wody rozpuszczalne produkty. Ekstrakt wodny wobec katalizatorów rodniko¬
wych po 60 sekundach kopolimeryzuje tworząc usieciowany żel, wiążący w 98% wodę ze środowiska

Przykład IV. Do mieszalnika wprowadza się 100ml trójchlorometanu, 62g soli potasowej kwasu
akrylowego, 20 g akryloamidu i 1 g polioksymetylenu, następnie ogrzewa się do temperatury 35°C i dodaje się
kroplami przez 15 minut 1,7 ml stężonego kwasu solnego. Po pięciu godzinach całość neutralizuje się kwaśnym
węglanem sodu do pH 6, a potem ekstrahuje się 1000 ml wody rozpuszczalne produkty. Ekstrakt wodny wobec
katalizatorów rodnikowych po 120 sekundach kopolimeryzuje tworząc usieciowany żel wiążący w 85% wodę ze
środowiska.
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania półproduktów pochodnych kwasu akrylowego do utwardzania gruntu, znamien¬
ny t y m , że mieszaninę akryloamidu i kwasu akrylowego, względnie jego soli z kationami metali jednowar-

tościowych sporządzoną w stosunku molowym 1:1 — 10, poddaje się reakcji częściowej kondensacji z polioksy-
metylenem w obecności silnych kwasów nieorganicznych wprowadzanych do środowiska w stosunku molowym
do akryloamidu wynoszącym 0,02—0,25:1, w chlorowanych węglowodorach alifatycznych, w temperaturze
20-60°C, w czasie 3-8 godzin, po czym całość neutralizuje się i ekstrahuje wodą.
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Schemat!

eCH2-CHC0NHa*HCH0Jk591-
—CH2-CHCONH-CHrNHCOCfKH2
Schemat!
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