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Sposéb wytwarzania pétproduktéw pochodny‘ch
kwasu akrylowego do utwardzania gruntu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania pétproduktéw — komonomeréw, ktére pod wpltywem
rodnikowych katalizator6w zdolne sq do kopolimeryzacji w kierunku tworzenia przestrzennie usieciowanych
kopolimeréw. Kopolimery takie znajdujg zastosowanie w procesach zeskalania i utwardzania gruntéw wodousz-
czelniania wykopéw ziemnych i row6éw melioracyjnych, w procesie produkcji wodoszczelnych betonéw itp.

Wedtug dotychczasowego stanu techniki w procesach wytwarzania usieciowanych kopolimeréw stosuje sie
w charakterze p6tproduktéw monomery techniczne czystych zwiazkéw pochodne kwasu akrylowego, zawierajq-
ce dwa podwdjne wigzania w czasteczce, tak zwane monomery czterofunkcyjne, lub mieszaniny techniczne
czystych zwiazkéw, pochodnych kwasu akrylowego zawierajace jedno podwéjne wigzanie w czgsteczce tak zwane
monomery dwufunkcyjne z monqgmerami czterofunkcyjnymi.

Z opiséw patentowych znane sg sposoby zastosowania do wytwarzania usieciowanych polimeréw i kopoli-
meréw cztero, funkcyjnych monomerdw soli kwasu akrylowego dwuwartosciowych metali takich jak Ca, Mg, Zu
itp. W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3417567 podany jest sposéb polimeryzacji roztworu wodnego
zawierajgcego 9 czesci akrylanu wapnia jako monomeru czterofunkcyjnego, 0,1 czesci dwuaminopropionitrylu
w B0 czesciach wagowych wody, wobec 0,1 czesci wagowe] (NH,4);S; Og jako katalizatora, w temperaturze
20°C. Wyszczegdlnione sg réwniez inne monomery takie jak dwuakrylan gliceryny, akrylarn magnezu polimeryzo-
wane w obecnosci tréjetanoloaminy wobec uktadu katalitycznego zawierajacego Nay S; O3, NaHSO; i K3 S; Og
- W opisie patentowym RFN 1811838 opisany jest sposéb kopolimeryzacji soli sodowej kwasu akrylowego (0,15
czesci wagowych) jako monemeru dwufunkcyjnego, metakrylanu magnezu jako monomeru czterofunkcyjnego
(0,5 czesci wagowych) i akryloamidu (3 czesci wagowe) wobec katalizatora (Mey); S; O (0,6 czéci wagowych)
w temperaturze 10°C. ,

Procesy wytwarzania i wydzielania technicznie czystych monomeréw czterofunkcyjnych sg zfoZone
technologicznie i drogie.

Istota wynalazku polega na wytwarzaniu pétproduktéw — komonomeréw, zdolnych do sieciowanla pod
wptywem katalizatoréw dziatajacych wedtug rodnikowego mechanizmu z mieszanin dwufunkcyjnych monome-
réw pochodnych kwasu akrylowego, w ktérych jednym ze sk tadnikéw jest akryloamid.
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Mieszaniny takie poddaje sie czesciowej kondensacji z niskoczasteczkowym polioksymetylenem, w érodo-
wisku organicznego rozpuszczalnika, wobec kwasowych katalizator6w. Monomery dwufunkcyjne, szczegdlnie
akryloamid, ulegajq czesciowej kondensacji, w wyniku ktérej tworzg sie niskoczasteczkowe kondensaty zawiera-
jace dwa podwdéjne wigzania w czgsteczce, czyli czterofunkcyjne komonomery zdolne do kopolimeryzacji
Z nieprzereagowanymi w procesie kondensacji dwufunkcyjnymi monomerami, w kierunku tworzenia przestrzen-
nie usieciowanych kopolimeréw, Podstawowymi reakcjami zachodzacymi w mieszaninie monomeréw sa depoli-
meryzacja polioksymetylenu do formaldehydu (wedtug schematu reakcji 1), a nastepnie kondensacja akryloami-
du z formaldehydem wobec katalizatorcw kwasowych do NN’metylenodwuakryloamidu (wedtug schematu
_reakcji 1), _zsiq]neg.q do tworzenia siatki przestrzennej w dalszym prucesie kopolimeryzacji.
{ A v'Pp'zakodcZBniu reakcji kondensacji mieszaning monomeréw ekstrahuje si¢ woda. Drogg doboru odpowied-
nich proporcji migszanina monomeréw: woda uzyskuje sie roztwory wodne monomerédw nie wymagajgce
Wcﬁ}pr OCPsOW zatezania. Roztwory takie moga byé bezposrednio stosow-ne w procesach kopolimery-
2e0)i w miejecwpredznaczenia polimeru, a wiec na powierzchni gruntéw w zaprawach cementowych itp.
posobem wed{ug wynalazku wytwarza sie pétprodukty — komonomery do otrzymywania usieciowanych
kopolimeréw z mieszanin kwasu akrylowego | dwufunkcyjnych pochodnych kwasu akrylowego takich jak sél
sodowa kwasu akrylowego, s6| amonowa kwasu akrylowego, s6| potasowa kwasu. akrylowego z akryloamidem,

- drogg czeéciowej kondensacji z polioksymetylenem. Kondensacje z polioksyme.ylenem prowadzi si¢ w $rodowis-

ku organicznego rozpuszczalnika wobec kwasowych katalizatoréw. llosci wagowe sktadnikéw dobiera sie tak aby

" wzajemny stosunek molowy dwufunkcyjnych pochodnych kwasu akrylowego do akryloamid\u wynosit 1-10:1.
Mieszanine monomeréw dwufunkcyjnych na przyktad kwasu akrylowego, soli sodowej kwasu akrylowego, soli
amonowej kwasu akrylowego lub innej soli z kationem metalu jednowartosciowego z akryloamic'sm poddaje si¢
czesciowej reakcji kondensacji z,polioksymetylerem w organicznym srodowisku chloropochodnych weglowodo-
réw alifatycznych takich jak tréjchlorometan, czterochlorometan w obecnosci silnych kwaséw nieorganicznych
na przyktad kwasu solnego lub kwasu siarkowego, wprowadzanego do $rodowiska w stosunku molowym do
akrylamidu wynoszacym 0,02—0,25:1 i prowadzi reakcje w czasic 3—8 godzin w temperaturze 20-60°C. Po
zakoriczeniu reakcji wprowadza sie czynnik neutralizujgcy do uzyskania pH 4—7 a nastepnie ekstrahuje wodg
produkty reakcji i nieprzereagowane czesci monomeréw dwufunkcyjnych. Otrzy many wodny ekstrakt o stezeniu
5—30% wag. stanowi mieszanine komonomeréw zdolnych do reakcji kopolimeryzacji wobec rozpuszczalnych
w wodzie, rodnikowych uktadéw katalitycznych. W warunkach szczeg6lnych produkt reakcji mozna wysuszyé
do postaci ciata statego. Uzyskane sposobem wedfug wynalazku mieszaniny monomeréw mogq byé poddawane
polimeryzacji na powierzchni gleby celem poprawy jej struktury lu> na zewnetrznej powierzchni wykopéw
ziemnych irowéw melioracyjnych celem poprawy ich wodoszczelnosci. W tych przi’padkach powierzchnie
gruntéw zwilza si¢ strumieniem roztworu monomeréw i strumieniem roztworu katalizatora na przyktad
katalizatora ztoZzonego z nadsiarczanu amonu i kwasnego  siarczynu sodu. Reakcja kopolimeryzacji zachodzi
w ciagu kilku godzin. )

Przsyk tad I. Do mieszalnika wprowadza si¢ 180 ml tréjchlnrometanu, 360 ml kwasu akrylowego, 50 g
akryloamidu i 10 g polioksymetylenu. Nastepnie ogrzewa si¢ mieszaning do temperatury 30°C i przez 10 minut
dodaje kroplami 2,56 ml stezonego kwasu siarkowego. Po 4 godzinach cato$é neutralizuje sie kwasnym weglanem
sodu do pH 5, a potem ekstrahuje sie z mieszaniny 3600 ml wody ro.puszczalne p6tprodukty. Ekstrakt wodny
wobec rodnikowych katalizator6w po 320 sekundach kopolimeryzuje tworzgc usieciowany niesprezysty zel,
wiagzacy w 90% wode ze $rodowiska. Jest on nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie.

Przyktad Il. Do mieszalnika wprowadza sie 200 ml czterochlorometanu, 160 g soli sodowej kwasu
akrylowego, 40 g akryloamidu i 10 g polioksymetylenu, nastepnie w temperaturze otoczenia przez 20 minut
dodaje sie kroplami 3,5 ml stezonego. kwasu siarkowego. Po szeéciu godzinach cato$é neutralizuje sie¢ kwasnym
weglanem sodu do pH 6, apotem ekstrahuje sie z mieszaniny 2000 ml wody rozpuszczalne pétprodukty.
Ekstrakt wodny wobec katalizator6w rodnikowych po 120 sekundach kopolimeryzuje tworzac usieciowany zel,
wigzacy w 95% wode ze srodowiska. Jest on niérozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie.

Przyktad Ill. Do mieszalnika wprowadza si¢ 100 ml czterochlorometar.u, 180 g soli amonowej kwasu
akrylowego, 30 g akryloamidu i 6 g polioksymetylenu, nastepnie ogrzewa sie cato$é do temperatury 50° i przez
20 minut wkrapla si¢ 2 ml steZzonego kwasu solnego. Po 3 godzinach neutralizuje si¢ wode amoniakalng do pH 6,
apotem ekstrahuje si¢ 1500 ml wody rozpuszczalne produkty. Ekstrakt wodny wobec katalizatoréw rodniko-
wych po 60 sekundach kopolimeryzuje tworzgc usieciowany zel, wigzacy w 98% wode ze $rodowiska

Przyktad IV, Do mieszalnika wprowadza sie 100 ml tréjchlorometanu, 62 g soli potasowej kwasu
akrylowego, 20 g akryloamidu i 1 g polioksymetylenu, nastepnie ogrzewa si¢ do temperatury 35°C i dodaje sie
kroplami przez 15 minut 1,7 ml stezonego kwasu solnego. Po pieciu godzinach catos$é neutralizuje si¢ kwasnym -
weglanem sodu do pH 6, a potem ekstrahuje si¢ 1000 ml wody rozpuszczalne produkty. Ekstrakt wodny wobec
katalizatoréw rodnikowych po 120 sekundach kopolimeryzuje tworzgc usieciowany zel wiazacy w 85% wode ze
$rodowiska.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania p6tproduktéw pochodnych kwasu akrylowego do utwardzania gruntu, Zznamie n-
ny tym, Ze mieszaning akryloamidu i kwasu akrylowego, wzglednie jego soli z kationami metali jednowar-
tosciowych sporzadzong w stosunku molowym 1:1 — 10, poddaje sie reakcji czesciowej kondensacji z polioksy-
metylenem w obecnosgci silnych kwas6w nieorganicznych wprowadzanych do $rodowiska w stosunku molowym
do akryloamidu wynoszacym 0,02—0,25:1, w chlorowanych weglowodorach alifatycznych, w temperaturze
20—60°C, w czasie 3—8 godzin, po czym catosé neutralizuje sig i ekstrahuje woda.

-(HC0)r Eme- WHCHO
gdzie n <400

Schemat [

2 CHz=CHCONH, + HCHO 2%
— CH=CHCONH-CH:NHCOCH-CH,
Schematll
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