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““Yynélez popisuje zplsob piipravy ved-
nych roztokd N-methylolakrylamidu, pros-
tgch neZddoucich zpledin konkureninich
reakcf, za pouZiti vodnych roztokd formalde-
hydu a krystalického akrylamidu nebo jako
roztoké jako v¢chozich surovin za teplot
< 45°C a pH > 9. Piiprava probihd s pouZi-
tim pouze vlastniho tepelného zabarveni
redkce, které je ukonfovdna za hodinu od
dosaZeni teplotniho maxima. Roztoky N-me-
thylolakrylamidu pnpravené postupem po-
dle vynélezu je moZno bezprOstredne pouit
kupfikladu jako sftujici sloZky pii vyrobé
termoreaktivnich typd disperzi.
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Roztoky N-methylolakrylamidu (N-hyd-
roxymethylakrylamidu) -jsou p¥i vyrobé
termoreaktivnich disperzi pouZivdny jako
sitfujici sloZka.

Monomer vznikd reakci-

4

akrylamidu s formaldehydem (pripadnd. pa-
raformaldehydem) podle nésledujiciho re-
akéniho scl_;ématu: .

/O

/O CoT i PR
cHgch-c” +  HCHC =) (‘Hz"CH— i

NH&

Primyslové provedeni této reakce vyché-
zejl obvykle z krystalického akrylamidu a
paraformaldehydu jako vychozich surovin.
Methylolace je provddéna za teplot > 50°C
a pfitomnosti organickych rozpoustédel, ne-
bo v tavening& [Feuer H. Lynch U. E.: J. Am.
Chem. Soc. 75, 5027 (1953)] USP 2 869 861
a 2862862 (1956), brit. 1140905 (1969).

Patentovdn byl [US 3887618 (1975)] i~

kontinudlni zpfisob vyroby monomeru reak-
ci na 40 a% 75 °C piedehiatych roztokl vy-
chozich latek pi¥i pH 6,5 aZ 7,5 v kolong&
vyplnéné anexovou pryskyrlcl

US 3 064 050 (1962) chréani zpdsob vyroby
krystalického N-methylolakrylamidu pros-
tého primési vychozich surovin (a zplodin
pfipadnych konkuren&nich reakci) z akryl-
amidu a paraformaldehydu. Methylolace je

provddéna za pPitomnosti odstupiiovaného. . .

mnoZstvi vody na pfedem zvolené a po ce-
lou dobu operace ohfevem, pfipadné chla-
zenim udrZované teplotni hlading€ a tomu
odpovidajici reakéni dob&. Krystalicky mo-
nomer se ziskd z reak¢ni smési jejiim ochla-
zenim. Zbytkova mnoZstvi vychozich surovin
a zplodin konkurentnich reakci se pfi tom-
to provedeni hromadi v mate&nych louzich.

Vzhledem k tomu, Ze pro znatnou Cast
primyslovych G€eltt neni krystalickd forma
monomeru podminkou a pritomnost zbytku
akrylamidu v roztocich N-methylolakryla-
midu na zdvadu, nachédzeji tyto stdle $irsi
uplatnéni. Jejich vyrobu lze realizovat ku-
pfikladu podle AO 207 064 postupnym dav-
kovanim homogenni smési pevnych vycho-
zich surovin do vody za teplot 40 aZ 60°C
pii soufasném udrZovani acidity prost¥edi
v rozmezi pH 8 aZ 11.

TLC-analyzou roztokdi monomeru ziska-
nych vySe uvedenymi pracovnimi postupy
bylo v8ak zji§téno, Ze pravé provédéni me-
thylolace za vysSich teplot zvySuje v alka-
lickém prostfedi nebezpeli tvorby bliZe ne-
identifikovatelnych oligomernich aZ poly-
mernich produktfi, V p¥ipadé poklesu pH do
kyselé oblasti mohou pak vznikat paraleln&
i ndsledné probihajicimi konkurennimi re-
akcemi bis(akrylamidomethyl)ether a N,N‘-
-methylenbisakrylamid, jejichZ pFitomnost
je v rezultujicim roztoku N-methylolakryl-
amidu z hlediska jeho dalSiho pouZiti neZa-
douci,

Stejné nésledky maji, za vySe uvedenych
podminek vedeni methylolace, i moment4lni
pritomnost velkého nadbytku jedné ze za-

TSNH. CHQ_OH "

kladnich surovin v reagujici smési a hlavné
prekroccm optimdlni, tj. v tomto prlpade
jen pravé potiebné, reakéni doby. Po této
dob# je nutné zabranit znehodnoceni pro-
duktu neZdadoucimi reakcem1 upravou,‘pH
roztoku otupenim alkahjty

Na konec methylolace je USUZOVALO z vy-
sledk?t analyz stanoveni obsahu volnghpj
formaldehydu v reakini smesi, které se pros
vadgil v prfib8hu opsrace, tedy zpubunem
pom#&rné ndrotnym na cas.

Shora uvedend nedostatky oedstraiiuje zpu-

“ sob pripravy podle nageho vynalezu, ktery

spotivd v tom, Ze se pH reakéni smési na-
stavi predem a veSkery akrylamid se do
predloZeného nepredehiatého roztoku form-

- aldehydu vnese najednou. Konec-pravé po-

tfebné reakéni doby je spolehlivé indikovéan

-vlastnim tepelnym zabarvenim prtb&hu re-
“akee, kiterd se ukondi za hodinu od dosai™

ni teplotntho maxima.

Vyhodou tohoto postupu je predevSim
skutednost, Ze prFipravené roztoky N-mig
thylolakrylamidu obsahuji pouze prakticky
konstantni podil vychozich surovin, kteiy
nevyluduje moZnost pouZiti produktu pFi
vBt§ing dalgich prumysldech aplikaci, - ki
prikladu jako sifujici. sloZky pii vyrobg. tey:
moreaktivnich: dlsperm 'V Zddném piipadd
nebyla’ zjisténa prltomnost zplodin ‘konku-
reriénich reakci, at uZ paralelnich, nebo na-
slednych, kterd je z hlediska dal3iho pouZi-
ti roztokd N-=metylolakrylamidu . neZ&dou-
ci. Dale odpadd hutnost analytické kontro-
ly pr’ubehu methylolace prabdZnyni: staro-
venim pH a obsahu: volného formaIdehydu
za: tfelem urfent konce reak(‘e :

P¥iklad 1

Do sklenéné bafiky objemu 2 1, opatfené
michadlem a teplomérem, pfedloZime 531 g
35- aZ 37% vodného roztoku formaldehydu,
3,8 ml 10% NaOH, 0,1 g NaNOz a za michani
vsypeme 450 g akrylamidu. Teplota reakéni
smési o pH 10 aZ 11 poklesne v diisledku
zdporného rozpoustéciho tepla akrylamidu
na 2 aZ 6°C. Postupujici reakci pak béhem
ca 3 hodin stoupne na 27 aZ 32 °C. Po dosa-
Zeni teplotniho maxima michdme dalSi ho-
dinu.

VyteZek: S
985 g 56- aZ 58% vodného alkalického
roztoku N-methylolakrylamidu.
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Konverze akrylamidu:
10,850 aZ 0,890.

Konverze formaldehydu:
-+0,950.

Sélektivita reakce:
86 aZ 89 %.

‘Takto pripraveny produkt lze bezprostied-
né pouZit jako situjici sloZku p¥i vyrobs
pfisludnych typl termoreaktivnich disperzi.

Priklad 2

‘Do smaltovaného reaktoru objemu 200 I,
opatieného duplikdtorem a kotvovym mi-
chadlem, predloZime 58,4 kg 35- aZ 37%
vodného roztoku formaldehydu, 0,36 1 10%
NaOH, 12 g NaNOz a za michéni vsypeme
50 kg akrylamidu.

Teplota reakéni smési o pH 10 aZ 11 po-
klesne z dlvodl uvedenych v prikladu 1,
na 6 aZ 8 °C. Pak b&hem ca 3 hodin vystoupi
na 26 aZz 30°C. Po dosaZeni teplotniho ma-
xima michdme dal$i hodinu. Nakonec upra-
vime pH reak¢ni smési za stdlého michéani
10% H2S04 na hodnotu 5,5 aZ 7.

VytéZek:
109 kg 58% vodného roztoku N-methyl-
olakrylamidu.

Konverze akrylamidu:
0,910 aZ 0,940.

Konverze formaldehydu:
0,880 aZ 0,890.

Selektivita reakce:
89 aZ 90 %.

Pfipraveny roztok monomeru lze sklado-
vat po dobu minimélné 6 tydnd, aniZ by do-
§lo ke zhorSeni jeho kvality polymerova-
nim.

Priklad 3

Do sklen&né baiiky objemu 2 1 opatrené
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michadlem a teplomérem, predloZime 555 g
35% vodného roztoku formaldehydu, 3,8 ml
10% NaOH, 0,15 g NaNOg a za michani p¥i-
lijeme 900 g 50% vodného roztoku akryl-
amidu. Teplota reakéni smé&si o pH 10 aZ 11
stoupne v priib&hu 40 minut z pocateénich
20 aZ 22°C na 38°C, pak zacne znovu Kle-
sat. Hodinu po dosaZeni teplotniho maxima
je reakce skontena.

Vytézek:
1459 g 35% vodného alkalického roztoku
N-metylolakrylamidu.

Konverze akrylamidu:
0,880.

Konverze formaldehydu:
0,866.

Selektivita reakce:
88,8 0%.

Priklad 4

Do sklen&né baiiky obsahu 2 | opatfené
michadlem a teplom#érem predloZime 1005 g
19% vodného roztoku formaldehydu, 3,8 ml
10% NaOH, 0,2 g NaNO2 a za michani p¥i- -
lijeme 900 g 50% vodného roztoku akryl-
amidu.

Teplota reak&ni smési o pH 10 aZ 11
stoupne b&hem 980 minut z pofdteCnich 20 aZ
22°C na 32 a% 33°C, pak zalne znovu kle-
sat. Za hodinu od tohoto okamZiku je reak-
ce skondena.

VytéZek:
1909 g 31% vodného alkalického roztoku
N-methylolakrylamidu.

Konverze akrylamidu:
0,894.

Konverze formaldehydu:
0,865.

Selektivita reakce:
91,7 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob p¥ipravy vodnych roztokt N-
-methylolakrylamidu reakci akrylamidu ne-
bo jeho roztokfi s vodnymi roztoky formal-
dehydu za teplot < 45°C vyznadeny tim, Ze
se methylolace akrylamidu provede jednora-
zovym vnesenim akrylamidu nebo jeho roz-
toku do predloZeného nepfedehfdtého roz-
toku formaldehydu s pi¥isadou inhibitoru
polymerace, kterym mohou byt dusitan sod-
ny, siran médnaty, pripadnd slouceniny fe-
nolického typu nebo jejich derivaty; a za-
sady, s vyhodou hydroxidy alkalickych ko-
vii upravujici pH reak¢ni smési na hodnotu
> 9, pi molarnim poméru formaldehydu k

akrylamidu 1 aZ 1,04, pfifemZ je konec re-
akéni doby indikovdn tepelnym zbarvenim
pribshu reakce, a reakce se ukonc¢i hodinu
po dosaZeni teplotniho maxima.

2. Zplsob piipravy podle bodu 1 vyznafu-
jici se tim, Ze se reakce provadi pfi pH 10
aZ 11 dosaZeného jednordzovym p¥idavkem
hydroxidu sodného, za pouZiti dusitanu sod-
ného jako inhibitoru polymerace, p¥i molar-
nim poméru formaldehydu k akrylamidu
1,02.

3. Zplsob p¥ipravy podle bodu 1 vyznadu-
jici se tim, Ze se reakce provadi p¥i pH > 11.
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