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Przedmiotem wynalazku jest spos6b obrdbki wo-
dy zapobiegajacy tworzeniu sie osadéw soli wap-
nia i magnezu na powierzchniach rur, kottéw, wy-
parek, strumienic parowych i podobnych urzadzen,
jak r6bwniez zabezpieczajacy metal przez korozja
w temperaturze otoczenia.

Znane sa liczne projekty stosowania w proce-
sach obrobki wody bezwodnika polimaleinowego
i jego Kkopolimer6éw. Opis patentowy St. Zjedn.
Ameryki nr 3617577 dotyczy metody polegajacej
na uzyciu kopolimeréw bezwodnika maleinowego
i etylenu » ciezarze czasteczkowym 1000—5000,
przy czym stwierdzono, ze zastosowanie polime-
ro6w o nizszym ciezarze czasteczkowym w steze-
niach progowych nie hamuje w istotnym stopniu
osadzania sie kamienia kotlowego.

Opis patentowy St. Zjedn. Ameryki mr 2723956
dotyczy stosowania kopolimer6w bezwodnika ma-
leinowego i innego zwigzku jednoetylenowego w
stosunku molowym 1:2—2:1 do zapobiegania i ogra-
niczania powstawania kamienia kotltowego, przy
czym ciezar czasteczkowy kopolimeru nije zostat
ujawniony. Brytyjski opis patentowy nr 772475 do-
tyezy traktowania wody twardej rozpuszczalnymi
w wodzie kopolimerami bezwodnika maleinowego
i innych monomerdw o cigzarze czasteczkowym
1000—4000.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze rozpuszczalne w
wwdzie hydrolizowane kopolimery bezwodnika ma-
leinowego i innych monomer6w o $rednim cieza-
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rze czgsteczkowym ponizej 1000, okre§lonym na
drodze osmometrii w fazie gpzowej, przy uZyciu
jako rozpuszczalnika metyloetyloketonu i o stosun-
ku molowym bezwodnika maleinowego do zwigzku
jednoetylenowo nienasyconego 2,5:1—100:1 wyka-
zujg aktywno$§é progowa wobec weglanu wapnia,
a w pewnych przypadkach takze wobec siarczanu
wapnia.

Przedmiotemn wynalazku jest spos6b obrébki wo-
dy zapobiegajaey tworzeniu sie¢ osadéw polegajacy
na dodaniu do wody hydrolizowanego kopolimeru
bezwodnika maleinowego z monomerem lub mie-
szaning monomeréw jednoetylenowo nienasyconych
o stosunku molowym bezwodnika meleinowego do
innych monomeréw 2,5:1—100:1, korzystnie 2,5:1—
—30:1, a najkorzystniej 2,5:1—17:1 i n ciezarze czg-
steczkowym ponizej 1000. Kopolimery mozna sto-
sowaé w polgezeniu z innymi znanymi zwigzkami
uzywanymi do obr6bki wody. Mozna uzywaé §rod-
ki dyspergujace i/lub pregowe, takie jak np. kwas
poliakrylowy i jego sole, hydrolizowany poliakry-
lonitryl, kwas polimetakrylowy i jego sole poli-
akryloamid i jego kopolimery z kwasem akrylowym
i metakrylowym, kwas ligninosulfonowy i jego sole,
tanina, produkty kondensacji kwasu naftalenosul-
fonowego z aldehydem mrowkowym, skrobia i jej
pochodne, pochodne celulozy, np. karboksymetylo-
celuloza. Takze mogg byé stosowane wiasciwe Srod-
ki progowe takie np. jak kwas polimaleinowy i jego
sole, kwasy alkilofosfoniowe, kwasy 1-aminoalkilo-
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-1,1-dwufosfoniowe i ich sole oraz fosforany metali
alkalicznych.

Kopolimery mozna stosowaé w kombinacjach ze
§rodkami stracajacymi, takimi jak ortofosforany,
weglany i wodorotlenki metali alkalicznych, zwiaz-
kamd wychwytujacymi tlen, takimi jak siarczyny
metalu alkalicznego i hydrazyna i ze $rodkami
wiazgcymi, takimi jak kwas mnitrylotr6joctowy i
jego sole, etylenodwuamina oraz kwas czteroocto-
wy i jego sole. Kopolimery mozna stosowaé takze
w polaczeniu z inhibitarami korozji, takimi jak
cykcloheksyloamina, -morfolina, produkty konden-
sacji dwustearyloaminy z tlenkiem etylanu, steary-
Ibamina, siarczan sodu, siarczan magnezu, a takze
T W polaczeniu ze prodkamu przeciw pienieniu, ta-
kimi jak dwustearyl amidu kwasu sebacynowego,
dwustearyl dwuarhidu kwasu adypinowego i od-
- powiednie produkty kondensacji pochodne tlenku
‘ etylenu w dodatku do alkoholi thluszezowych, ta-
kich jak alkohole kaprylowe i ich kondensaty z
tlenkiem etylenu.

Etylenowo nienasycone monomery mogg byé wy-
brane spoSr6d duzej liczby zwigzkéw, takich jak
np. kwas akrylowy i metakrylowy, kwas kroto-
nowy, itakonowy, akonitowy i jego estry, akrylan
etylu, metakrylan metylu, akrylonitryl, amid kwasu
akrylowego, octan winylu, styren, a-metylostyren,
metylowinyloketon, akroleina, etylen, propylen i ich
mieszaniny.

W przypadku stosowania mieszanin monomeréw
otrzymuje si¢ polimer tréjsktadnikowy pochodny
bezwodnika maleinowego i dwu innych monome-
réw. Takimi polimerami sg pochodne bezwodnika
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Mozna stosowaé réwniez inneé odpowiednie zesta-
wienia monomer6w podane w tablicy 1.

Szczegblnie korzystne sa kopolimery itrzymane
w wyniku hydrolizy kopolimer6w bezwodnika ma-
leinowego i kwasu akrylowego, jego amidu i es-
tréw, kwasu metakrylowego, jego amidu i estrow
oraz estr6w winylowych.

Kopolimery wytwarza sie réznymi spisobami;
jeden dogodny spos6b polega na przeprowadze-
niu polimeryzacji w rozpuszczalniku, zwlaszcza roz-
puszczalniku reaktywmym przy uZyciu inicjatora
wolnych rodnikéw, takiego jak nadtlenek bensoilu,
nadtlenek dwu-IIT rz. butylu lub wodoronadtle-
snek butylu. W pewnych przypadkach polimer wy-
trgca sie z roztworu, lecz jezeli stosuje sie jako
rozpuszczalnik metyloetyloketon, to moie'pozostaé
w roztworze. Polimer oddziela sie np. na drodze
destylacji metyloetyloketonu i nastepnie wytrace-
nia zywicy bezwodnika w niepolarnym rozpuszczal-
niku, takim jak toluen.

Przykladami reaktywnych rozpuszczalnikéw, kté-
re mozna stosowaé podczas polimeryzacji sg: ksy-
len, toluen, etylobenzen, III rz. butylobenzen, ace-
ton, metyloetyloketon, czterochlorek wegla, kwas
octowy, acetonitryl. Szczegblnie korzystne sg toluen
i ksylen.

Podczas stosowania reaktywnych rozpuszczalni-
kéw dzialaja one jako regulatory polimeryzaciji,
zwlaszcza na kopolimery krétkotanicuchowe, two-
rzac mniejsza cze§é czasteczki polimeru.

Przyklady polimeréw stosowanych w sposobie
wedlug wynalazku i odpowiednie reaktywne roz-
puszczalniki uzywane d»> ich wytwarzania zesta-

maleinowego, octanu winylu i akrylanu etylu. wione sg w tablicy 1.
Tablica 1
N 7
bf:ﬁ ;’::;ll:a To§é moli pierwszego | Tlo¢ moli drugiego Rozpuszezalnik Nr
e monomeru - mronomeru przyktadu
maleinowego .
2,5 0,5 akrylan etylu 0,5 octan winylu toluen
9,0 1,0 akrylan etylu 2,0 octan winylu Kksylen X1V
10,0 1,0 akrylan etylu —_ toluen
8,0 1,0 octan winylu -_ etylobenzen XIII
6,0 1,0 octan winylu 1,0 akrylan etylu ksylen XV
29,0 1,0 octan winylu - toluen X
' 25 1,0 etylen — toluen '
2,5 1,0 propylen — ksylen
3,0 0,5 metylowinylsketon 0,5 octan winylu '
14,0 1,0 metylowinyloketon toluen
3,0 1,0 metakrylan metylu — teluen VIII
6,0 1,0 metakrylan metylu 1,0 akrylan etylu ksylen IX
3,0 0,5 akrylonitryl 0,5 octan winylu etylobenzen
10,0 1,0 akrylonitryl —_ III rz.-butylo
benzen
3,0 0,5 akroleina 0,5 akrylan metylu metyloetyloketon .
14,0 1,0 akroleina — toluen XI
3,0 1,0 amid k'wasu akryllowego — toluen VII
9,0 1,0 amid kwasu akrylowego 2,0 octan winylu ksylen
3,0 0,5 kwas krotonowy 0,5 octan winylu czterochlorek
wegla
7,0 10 kwas krotonowy — toluen v
30 1.0 styren — kwas octcwy o
29,0 1.0 styren — toluen VI
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Tlo&¢é stosowanego inicjatora moze zmieniaé sie
w szerokim zakresie, lecz w pewnym stopniu zalezy
od stosunku monomeréw. Wszystkie kopolimery
mogg byé wytwarzane przy uzyciu 20 lub wiecej
czeSci wagowych inicjatora w stosunku do cieza-
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ru monomer6éw, przy czym ilo§é ta jest wazna dla

kopolimeréw posiadajgcych wysoki stosunek bez-
wodnika maleinowego do innych monomeréw, np.
14:1 lub wiecej 29:1, jezeli poigdane Jeat uzyska-
nie wysokiej wydajnoécl. Przy obmmnym stosun-
ku bezwodnika maleinowego do innych monome-
réw ilo§¢ inicjatora moze byé réwniez zmniejszo-
na‘bez wplywu na wydajnosé, '

- Reagenty miesza sie w rézny sposéb, np. inicja-
tor moina wprowadzaé do roztworu monomerb6w
lub przeciwnie roztwér monomeréw i inicjatdr do-
dawaé do ogrzewanego rozpuszczalnika.

Przed zastosowaniem do obrébki wody  wytwo-
rzony kopolimer hydrolizuje sie wnodg, alkaliami
lub kwasem mineralnym. ‘

Ogbélny spos6b postepowania przy wytwarzaniu
 homopolimeru opisanego w przykladzie por6wnaw-
czym I i kopolimeréw opisanych w przykiadach
II—XITI jest nastepujgcy..

Przygotowuje sie dwa roztwory o skladzie: roz-
twér monomeru zawierajacy 30 cze$ci wagowych
bezwodnika maleinowego i jeden lub wiecej ko-
monomeréw, oraz 70 czeSci wagowych toluenu i za-
wiesine inicjatora zawierajacg 8,6 czefcf wagowych
nadtlenku benzoilu pasty 70E we ftalanie dwu-
metylowym i 35 cze§ci wagowych toluenu. -

Roztwér monomeru miesza sig, ogrzewa do tem-
peratury 70°C i w ciggu 5 minut dodaje sie do
nlego roztwé6r inicjatora, Mieszanine ogrzewa sie
pod chtodnicg zwrotng do temperatury 110—113°C
w ciagu .5 godzin. Po ochhdzeniu z rotworu tolu-
enowego oddziela sie¢ wytrgcona Zywice i szuszy
sie ja pod zmniejszonym ci$nieniem. Wydajnosé
wynosi zwykle 70—90% w stosunku do ciezaru
monomerow. :

Polimer rozciera si¢ na proszek i gotuje sie w
ciagu 1 godziny z wodg w celu przeprowadzenia
hydrolizy bezwodnika maleinowego do.kwasu. Naj-
czefciej doprowadza sie 'w ten sposéb do rozpusz-
czenia polimeru w wodzie, ale czasami np. pod-
czas hydrolizy iiolixneru styrenu z bezwodnikiem
maleinowym nalezy dodaé wodorotlenku sodu w
celu rozpuszczemia poljmeru.’

Kopolimery zawierajace koxﬁono\mery ulegajgce
hydrolizie takie jak woctan winylu,. askrqunitryl
akrylan etylu itp. hydrolizuje sie dalej w roztwo-
rze zawlerajgcy 1 g polimeru i 25 ml 1 molowegd
roztworu NaOH, Roztwér gotuje si¢ lagodnie w

zlewce 'w ciggu 6 godzin, a nastepnie zbojetnia do

wartoéci pH=101 molowym roztworem HCL

Ilo§¢ hydrolizowanego polimeru dodawanego do
wody moze zmieniaé sie w bardzo szerokim zakre-
sie i wynosi 0,1—1000 ppm w stosunku wagowym
korzystna ilo§¢ polimeru wynosi 2—100 pPmM, a naj-
lepsze 5—100 ppm.
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Kopolimery sg 'uzyteczne zar6wno jako Srodki

' zapobiegajace tworzeniu sie¢ kamienia kotlowego,
jak réwniez jako inhibitory korozji i Srodki zwiek-
szajgce efekt piorgcy detergentéw.

[
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Do badania kopolimer6w stosuje sie nastepujace'

sposoby postepowania.

Wysokie aktywmofci korzystnych kop;li’merbw
i polimeréw tréjskladnikowych w stosunku do solf
tworzacych kamiefh koltowy wykazano w kotle
do§wiadczalnym i urzadzeniu wyparnym do wody
morskiej. Badania, te opisano w preykladach XIII
i XV. Jednak'se, poniewaz oba te sposoby s8 dtugo-
trwale zuproponowano do badania duze) liczby opi-
sanych . w przykladach polimeréw spos6b prostszy.
Podane ponizej badanie aktywnofci pragoweéj moze
byé zakoficzone w clagu 2 godzin i daje bardzo
dobre wskazanie aktywnoéci badanego zwiazku w
stosunku do soli tworzgeych kamiefi kotlowy.'

-

Badanje aktywno$ci ptbgawej wobec CaCO,; po-'

lega na tym, ze 2 cm? roztworu zwigzku hamujg-
cégo tworzenie sie kamienia o stezeniu '1000 ppm
miesza si¢ w zlewce ze 100 cm? wodnego roztworu
zawierajacego 147 g/l Ca (NO,) - 4H,0. Do mie-
szaniny dodaje sie 100 cm?® wodnego roztworu za-
wierajacego 0,646 g/l Nay0O, {-zlewke z ciecza
umieszcza si¢ na tak mastawionej . goracej plycle,
aby w ciggu 10 minut roztwér osiagnat tempera-
ture 90°C, Roztwér przepompowuje sie przez ko-
more kalorymetru automatycznego, ktéry mierzy
i refestruje na wykresie w spos6b ciagly gestosé
optyczna.

Z wykresu gestosci optycznej w stosunku  do
czasu zapisuje sie dwa pomiary: a) czas poczgtkd-
wy (L.T) okre§lony jako czas po zmieszaniy dwéch
roztworéw, w ktérym nastepuje strgcenje (ocenio-
ne na podstawie wzrostu gestoﬂci optycznej) i b)
stopien stracenia okreSlony jako maksymalnie do-
datnie nachylanie zarejestrowanego wykresu ge-
stoSei optycznej w stosunku do czasu z pomrlme-
ciem pewnych szybkich, krétkotrwalych przyrostéw
od Hnii podstawowej, mniejszych niz 15% gestosci
optycznej, ktérag wykazuje w peini stracony roz-
twoér Slepej préby.

Badanie aktywnofci progowej wobec CaSO, jest
takie samo jak npisane poprzednio z tym tylko,
ze 1 em? rozZtworu zwiazku hamujgcego “tworze-
nie si¢ kamienia o stezeniu 1000 ppm dodaje sig

do 50 cm?® wodnego roztworu zawierajacego 20 g/1°

Ca(NO,); - 4H;O | po zmieszaniu wprowadza sie
50 cm? wodnego mtwnru zawierajgcegd> 17 g/l
NagSO0,.

W obu opisahych badaniach steZenie zwigzku
hamujqcego tworzenie sie kamienia’ w badanych
roztworach wynosi tylko 10 ppm. .

Czasy poczqtkowe i stopnie stracenia dla CaCO,
i CaSO, przy nieobecnofci innych dodatkéw sg
podane w tablicach umieszezonych w odpowied-
nich przykladach.

Wzrost czasu poczgtkowego ulru'b spadek stopnia

. stracenia w obecnoéci badanego dodatku wskazuje,

ze dziala on op6Zniajgco na stracenie soli tworzg-
cych kamief.

Opisane w przykladach XIIT i XV sposdby po-
stepowania pozwalajg oszacowaé aktywno$é ba-

danych zwiazk6w wobec soli tworzgcych kamiefi

w wysokich temperaturach. W pewnych przypad-
kach op6Znienie osadzania si¢ kamienia jest poig-

dane w mniskich temperaturach, zwlaszcza strqc’:a-‘
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nie siarczanu wapniowego w temperaturach oto-
czenia tj 15—30°C. Post¢powanie badawcze wy-
kazujgce skuteczno§é kopolimeréw stosowanych w
spysobie wedlug wynalazku do opéZnienia stra-
cenia CaSO,-2H,0 w temperaturze 20°C opisano
w przykladzie XVI.

Spos6b wedlug wynalazku ilustruja
przyklady.

Przyklad I. W tym przykladzie, traktowa-
nym jako poréwnawczy badano homopolimer bez-
wodnika maleinowego.

W opisany poprzednio sposéb otrzymano trzy
polimery -do celéw poréwnawczych. Sredni ciezar
czgsteczkowy pierwszej zywicy wynosil "450. Po
przeprowad-zen:‘li hydrolizy wodsy, stwierdzono, ze
aktywnos$ci progowe sg naslgpujgee:

nastepujace

Aktywnodé

Aktywno$é
wobet CaCO; | wobec CaSO,
Czag po~ . . |Czas po- .
- Stopien Stopien
o czmg)wy stracenia ‘fz?l:::i:)ﬂy Streceniav
1 polimer 7 0,4 3 - 30
2 polimer 5 0,6 3 ~ 30
3 polimer 5 0,6 3 - 30
Slepa pré6-
ba (bez po-
limeru) 1 8 3 - 30

Homopolimer kwasu maleinowego posiada wy-
sokg aktywnoéé wobec CaCO,, lecz nie jest ak-
tywny wobec¢ CaSO,.

Przyktad II. Kopolimery. bezwodnika ma-
leinowego i kwasu akrylowego wytwarza sie npi-
sanym poptzednio sposobem i hydrolizuje woda.
WydajhoSci i érednie ciezary czasteczkowe otrzy-
manych zwiagzkéw sa nastepujace:

Stosunek molowy Ciezar
bezwodnika ma- | Wydajnosé ¢
leino > do % czastecz-
. weg ko
k'wasy akrylowegn wy
3:1 : 86 490
8:1 8 380
1421 85 : —
20:1 83 ——

Badanie aktywno$ci progowej daje nastepujace
wyniki:

§'fo§urnék
molowy Aktywnosé Aktywnosé
bezwd'dnika| Wobec CaCO; wobec CaSO,
maleinowe- oo c
i | Czas po- - zas po- .
go do kwasu czgtkowy Stopler:) czgtkowy Stop1e1:1
akryloq_vego (min) stracenia (min) stracenia
3:1 b 1,3 6 >30
8:1 5 0,5 6 >30
14:1 6 0,2 — —_
29:1 5 0,3 — —
Slepa préba 1 8 3 >30
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Kopolimer kwaséw maleinowego i akrylowego
posiada wysoka aktywno$§é wobec CaCO, i staba

_ wobec CaSO,.

Przyktad III. Kopolimery bezwodnika ma-
leinowego: i kwasu metakrylowego wytwarza si¢
opisanym poprzednio sposobem 2z wydajnoScig
80—90% i hydrolizuje woda. Ciezar czasteczkowy
kopolimeru bezwodnika maleinowego i kwasu me-
takrylowego w stosunku 3.1 wynosi 440. Aktyw-
noéci kopoilimeré6w wobec CaCO; i CaSO, sg na-
stepujace:

Stosunek
molowy Aktywnoéé Aktywno§é
bezwodnika| .wobec CaCO, wobec CaSO,
maleinowe-
go do kwasu
metakrylo- cc:;iog"y' Stopien Szz;io%g; Stopien
wego (min) stracenia (min) stracenia
3:1 4 0,4 5 >30
7:1 7 0,3 5 >30
14:1 5 0,3 5 >30
29:1 8 0,4 5 >30
Slepa pr6ba 1 8 3 ->30

Przykiad IV. Kopolimery bezwodnika ma-
leinowego i kwasu krotonowego wytwarza sie
opisanym poprzednio sposobem =z wydajnoscia
T0—80%. Wykazuja one nastepujace aktywnos$ei
wobec CaCd; i CaSO, po hydrolizie woda.

Stosunek \
molowy Aktywnoét . Aktywnosé
bezwodnika|  wobec CaCO, wobec CaSO,
maleinowe-
g0 do kwasu -
krotono- fzz;‘f( Lol stopien Ezz:tsk oos| Stopien
wego (min) strgcenia (mhin) stracenia
7:1 6 0,2 5 | >3
14:1 6 0,3 4 >30
29:1 7 0,2 4 >30
Slepa préba 1 8 3 >30

Kopolimer kwasu maleinowego i krotonowego po-
siada wysoka aktywno§é wobec CaCO,; i tylke
marginesowq wobec CaSO,.

Przyktad V. Kopolimery bezwodnika ma-
leinowego i akrylanu etylu wytwarza sie opisanym
poprzednio sposobem z wydajno§cia 75—90%. Ko-
polimer o stosunku monomerdw 3:1 ma ciezar czg-
steczkowy 560. Po przeprowadzeniu hydrolizy wod-
nej kopolimery wykazuja nastepujace aktywnosdci
wobec CaCO; i CaSO,.

Stosamek
molowy Aktywnosé Aktywno§é
bezwodnika| Wobec CaCO; wobec CaSO,
maleinowe- Czas po Czas po .
G ) - | jen {3 ien |
S ety |cZa0wy| o femticony| R,
| a 04 | 3 >30
1| 3 0,15 3 >30
12:1 5 0,3 3 >30
29:1 65 0,3 3 >30
Slepa préba 1 8 3 >30
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Po przeprowadzeniu hydrolizy wodorotlenkiem
sodu aktywno$§é. kopolimeré6w jest mnastepujaca:

. 10 ‘
sodu ma)a wyzsza aktywno$é wobec CaSO, niz
homopolimery kwasu maleinowego i te samg
aktywnosé wobec CaCO;g.

kwasu akrylowego hydrolizowane wodorotlenkiem

65

Stosunek
molowy Aktywno§é Aktywnosé Przyklad VIIT. Kopolimery bezwodnika ma-
bezwodnika| Wobee CaCOy wobec CaSO, 5 leinowego i metylowinyloketonu wytwarza sie opi-
‘| maleinowe- sanym poprzednio sposobem z wydajnoscia 70—80%.
' Czas po- .. {Czas po- s Kopolimer o stosunku monomeréw 3:1 ma cie-
go do akry- Stopien Stopien A
lanu etylu czgtnkig\)ﬂy stracenia cz?l';kig‘;vy stracenia " zar czgsteczkowy 440, Po przeprowadzeniu hydro-
_— lizy woda wylkazuja one nastepujace aktywnosci
3:1 8 0,3 9 >30 10 progowe:
7:1 4 0,3 12 >30
141 3 0.2 11 4 Stosunek
29:1 4 0.4 10 9 molowy - Aktywnosé ~ Aktywno§é
Slepa préba| 1 3 3 >30 bezwodnika| wobec CaCO; wobec CaSO,
. * 5 maleinowe- ) :
Kopolimery bezwodnika maleinowego i arylanu go do me- Czas po
. - . |C o- .
etylu hydrolizowane wodorotlenkiem sodu posia- tylowinylo- | © tkolx);v Stopief zats op Stopien
4 Y| stracenia|Z3tKOWY| gtracenia
dajg dobra aktywno§é wobec CaSO,. ketonu | (min) 3 (min) 3
‘P'rzykl.ad VI. Kopolimery Pezwthn.ilka ma- 8il 4 0,68 5 >30
leinowego i styrenu wyftwarza si¢ opisanym po- 4 7:1 6 0.6 4 >30
przednio sposobem osiggajac wydajno§é 75—80%. 1451 8 0,6 3 >30
Kopolimery hydrolizuje si¢ woda i zobojetnia wo- 2911 ' .

. . ! 5 0,6 5 >30
dorotlenkiem sodu przed badaniem. Ciezar czgstecz- Slepa préba 1 8 3 >30
kowy kopolimeru o stosunku monomeréw 3:1 wy- :
nosi 738. ’ 25

FEy— Niektére kopolimery bezwodnika maleinowego
b) ; . . . .
\ metylowinyloketonu wykazuja niklg aktywnoéé
‘ Aktywnogé Aktywnoéé 1 mel 3 ) .
b exzn:::iv:lzka wobee CaCO wobec CaSO, wobee CaSO, jednakze wszystkie sq podobnie ak-
ot 3 . tywne wobec CaCO, jak kwas polimaleinowy.
oW e Sras po- —|Czas po- ) Przyklad IX. Kopolimery bezwodaika ma-
go do sty- . Stopien Stopiesa | 30 . ‘ :
czatkowy stracenial czatkpwy stracenia leinowego i metakrylanu metylu wytwarza sie
rena (min) {min) opisanym poprzednio sposobem z wydajnoécig 75—
31 1 40 4 >30 —80%, kopolimer o stosunku monomerSw 3:1 ma
7:1 5 0,8 3 >3) ciezar czasteczkowy 510. Po hydrolizie woda ko-
1431 5 0,8 3 >30 55 Polimery wykazuja nastepujace ak‘t)"wmoécé:\
29:1 b 0,5 3 >30 Stosunek
S1 1 8 >30
epa préba 3 3 molowy | Aktywnosé Aktywnosé
Kopolimery te wykazuja wysoka aktywno$é pro- . xb:aminvf: wobec CaCOs wobec CaSO,
gowg w stosunku do CaCO;, lecz s nieaktywne & |go dO‘-meta . -
wobec CaSO,, " [Czas po- - [Czas po- .
Przyktad VIL Kopolimery bezwodnika malei- ]f;’e':a;‘: czgticowy| Siobiet |cratkowy S0P
nowego z amidem Xkwasu akrylowego wytwa- y (min) A (min)
rza sie opx‘sanym poprzednio sposobem z wydaj- 31 3,6 0,3 3 >30
no$ciq -75—85%, Kopolimer o stosunku monomeréw pn 1 B 0,2 3 >30
29:1 wypada w postaci Zywicy, a pozostale kopo- 14:1 ¢ 08 3 >0
limery wykracaja sie jako proszki. Po hydrolizie 29:1 5 0,3 3 >30
wodorotlenku sodu wykazujg nastepujgey aktyw- Slepa préba 1 8 3 >3
no§é ‘progows. -
Stosunek . » Po hydmlizie wodorotlenkiem sodu kopelimery
. molowyk . Aktywnoéé Aktywnoéé wykazuja nastepujace alktywnosci:
nS:lWUd'“‘:’: wobec CaCO, wobec CaSO, Stosunek
go do amidu| molowy Aktywno§é . Aktywnogé
kwasu [CZ85 POl gyopion [C2Z8S DOl guopiey | 5 | DeZWOdDIKa)  yopec CECO, |  wobee CaSO;
. czatkowy stragcent czatkowy stracenia maleinowe-
akrytowego (min) | (min) go dometa- = = :
3:1 5 05 8 > krylanu | o=8 POt Stopien | o TOC! Stopien
14:1 s 0,4 11 >39 60 . :
SRR RERE: Rl el
Siepa prébal 1 8 3 >30 . . y \
. 14:1 5 0,4 .9 6
. . . . . 29:1 3,6 0,3 10 4
K ; b dnika maleino i amidu ’ §
opolimery bezwodnika leinowego Slepa préba 1 8 3 >30
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Kopolimery hydrolizowane wodorotlenkiem sodu
wykazuja dobra aktywno§é wobec CaSO,, a wszy-
stkie wykazujg aktywno§é wobec CaCO;.

Przyktad X. Kopolimery bezwodnika ma-
leinowegn i octanu winylu wytwarza sie poprzed-
mio 'opisanym sposobem. Kopolimer o stosunku mo-
nomeréw 3:1 ma ci¢zar czasteczkowy 657. Po hy-
drolizie woda kopolimery wykaquq nastepujacg
alktywnoéé progowa:
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15

“losunek
molowy Aktywnoéé Aktywno§é
hezwodnika . wobee CaCO, wobec C‘&S()‘
raleinowe- c '0
Z - . = 2 anh
god? octanu cz:tsko%ry Stopien (c:zz;;io%(r)y Stopien,
winylu (min) strgcenia (min) stracenia| ,
8:1 5 0,7 8 6
7:1 5 0,4 5 >30
1411 5 0,7 5 >40
29:1 7 0,6 6 >30 -
Slepa proba 1 8 3 >30

20

Po hydrolizie wodorotlenkiem sodowym kopoli-
mery wykazujg zwigkszong aktywnosé wobec
CaSO, jak przedstawiono ponizej:

Stosunek
molowy Aktywno§é Aktywno§é
bezwodnika| ‘Wobec CaCO, wobec CaSO,
maleinowe- |
godo octanu SZZ:&O“’;’; Stopien Szz:tsk oho| Stopien
winylu (min) stracenia (min) stracenia
3:1 5 2 8 2
7:1 6,6 0,5 13 9
14:1 7 0,6 13 >30
29:1 5 0,6 10 >30
Slepa préba 1 8 3 >30

25

30

35

Przyktad XI. Kopolimery bezwodnika ma-
leinowego i akroleiny wytwarza sie poprzednio
opisanym sposobem i hydrolizuje sie wodg. War-
tpsci progowe ich aktywno§ci sq nastepujace:

Stosunek
molowy Aktywnoéé Aktywnp§é
bezwodnika wobec CaCO, wobec CaSO,
maleinowe- _|—
o do akro- fzz;iol";’; Stopiet: fzza‘ifko‘;f,’; Stopien
leiny (min) stracenia (min) stracenia
31 10 0,9 3 30
7:1 4 0,8 3 30
14:1 4 0,8 3 80
29:1 b 0,8 5 30
Slepa préba 1 8 3 30

Knopolimery bezwodnika maleinowego i akrolei-

)

45

55

ny wykazuja wysoka aktywnosé wobec\CaCO, isg ‘

nieakty'wne aobec CaSO,.

Prizyktad XII. Kilka kopolimeré6w bezwod-
nika maleinowego i octanu winylu w stosunku 3:1
wytwarza sie opisanym poprzednio sposobem sto-
sujge rézne iloSci nadtlenku bensoilu. Wydajnosci
i ciezary czgsteczkowe oraz wyniki aktywnosci pro-
gowej po hydrolizie wodg sg nastepujgce:
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talizatora | | clezar Z:vot‘)ec awobec
nadtlenku | jnosé |c23ste-|  ©aCOs CaSo,
benzoilu % wy [ [Stopien Stopien
pasty (g) IT stra;_ce- IT strgce-

nia nia
8,6 "84 (400 |5 | 02 7] 2
4,3 92 ! 475 5( 03 7| 2
2,15 80 400 b 0,1 7 3
1,07 75 440 5 0,8 8 2
0,54 67 330 4 0,3 8| o2
Slepa préba 1] 8 3| 30

Stezenie katalizatora ma W'plyw. na wydajnosé
kopolimeru, lecz dziata nieznacznie na aktywno$§é
wobec weglanu i sarczanu wapnia.

Przyktad XIII.L. W malym kotle doS§wiad-
czalnym badano spos6b wytwarzania i stosowania
kopolimeru bezwodnika maleinowego i octanu wi-
nylu o stosunku molowym 3:1.

W 240 czeSciach obJetoécwwych ksylenu roz-
puszcza sie 73,5 czeSci wagowych bezwodnika ma-
leinowego 21,4 czeSci wagowych nctanu winylu,
po iczym roztwér ogrzewa sie¢ do temperatury 70°C.
Do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 4,5 czeSci wa-
gowej nadtlenku dwu-IIIrz. butylu w 20 cze§ciach
objetosciowych ksylenu i calo§é ogrzewa sie do
temperatury 130°C utrzymujac ja w ciagu 3 go-
dzin. Z roztw»oru reakcyjnego wytrgca si¢ bragzowa
zywica, kitéra po ochtodzeniu tezeje i daje sie

latwo oddzieli¢ od ksylenu przez dekantacje. Wy-

dajno$¢ w stosunku do ciezaru monomerbéw wy-
nosi 86%. Sredni ciezar czasteczkowy oznaczony
na drodze osmometrii w fazie gazywej wynosi 675,

Po hydrolizie wodg i wodqrotlenkiem sodu otrzy-
muje si¢ nastepujgce wyniki badania aktywnoSci
progowej:

I
Aktywno$é Aktywnosé
wobec CaCO; | wnbec CaSO,
IT | Stopien | IT | Stopien
(min) | strgcenia| (min) | strgcenia
Po. hydrolizie .
woda 7 03 . 3 =30
Po hydrolizie ‘
wodorotlenkiem
sodu 5 1,6 9 b
Slepa préba bez .
dodatku polimeru| 1 8 3 =30

Aktywno§é zywic hydrolizowanych wodg przeciw
tworzeniu sie¢ alkalicznegn kamienia kotlowego ba-
dano w do§wiadczalnym kotle wytwarzajacym pa-
re o ci$nieniu 10,5 atm. Poprzez podstawe kotla
przykrecone sg w poloZeniu pionowym cztery osto-
ny z miekkiej stali, z ktérych trzy zawierajg aie-
ustawnie przelgczone 1 KW grzejniki elektryczne.
W powierzchnie kazdej z czZterech oslon wluto-
wane sa termoelementy. Oslona. nieogrzewana
dziala jako odniesienie do wskazan wszelkich
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Tablica 2
“ftez"“i? Stoich Cigzar | Grubos¢ |Wazrost tem-
‘Obrébka wodzie opler kamienia | kamienia | peratury
zasilajgcej | stracenia @) (cm) oc
(ppm)
Na,Q0, 230 0,9 5,3 0,0245 28,6
Produkt kondensacji kwasu naftalenosul- 35 .
fonowego i aldehydu mréwkowego |
Na,CO, 230 <o,1 0,1 0 <5,5
Produkt kondensacji kwasu naftalenosul- 10
fonowego i aldehydu mréwkowego
hydrolizowany bezwodnik polimaleinowy 3
Na, 00, ' 1230 0 0’ 0 <55
Produkt kondensacji tkwasu naftalenosul- 10 .
fonowego i aldehydu mroéwkowego
Kopolimer z przykitadu XIII po hydroliziz 3
wodnej :
Bez dodatkéw —_ 14,7 0,0735 60,5

zmidn temperatury wynikajacych z tworzenia sie
kamienia kotlowego.

Kociot zasila si¢ woda pochodzenia naturalnego
o twardosci og6lnej wyrazonej jake CaOO; 300 ppm,
Przeplywa ona stale w ciggu 500 godzin przy cis-
nieniu 10,5 atn. W tym czasie wodzie pozwala sig
zatezyé przy wspblczynniku 30, a nastepnie usuwa
sie koncentrat przez wydmuchiwanie, Codziennie
przeprowadza sie analize wody. Pod koniec bada-
nia ostony grzejnik6w wyjmuje sie i oznacza cie-
zar i grubo§é kamienia kotlowego. Podczas od-
parowywania rejestruje sie réwniez Srednig tem-
perature powierzchni oston: ,

Niastepujace, przytoczone w tablicy 2 wyniki wy-
kazujq korzysci plynace ze stosowania sposobu
wedlug wynalazku oraz, Ze mo#na go stosowaé
bezpiecznie obok innych zwyklych §rodkéw che-
micznych uzywanych do obrébki wody.

Przyktad XIV. Polimer tréjskladnikowy bez-
wodnika maleinowego, octanu winylu i akrylanu
etylu w stosunku molowym 9:2:1 wytwarza sie¢ w
nastepujgcy sposoéb.

W 320 czeSciach objetoéciowych ksylenu roz-
puszcza sie 117,6 czeSci wagowych bezwodnika ma-
leinowego i mgrzewa sie roztwér do temperatury
143°C, Do tego roztworu dodaje sie¢ w ciaggu 15
godziny, utrzymujac temperature w granicach
140—145°C i mieszajgc zawiesing 22,8 czefci wa-
gowych octanu winylu i 52 czeSci wagowych nad-
tlenku dwu-IlIrz. butylu w 160 czeSciach obje-
toSciowych ksylenu o temperaturze 20°C. Ogrze-
wanie i miészanie roztworu reakcyjnego prowadzi
sie w ciggu 1,5 godziny, a nastepnie chlodzi sie
go i zlewa roztw6r ksylenowy z nad stalej zywicy.
Zywice suszy sig¢ powierzchniowo pod obnizonym
ciSnieniem w temperaturze 50°C. Otrzymuje sig
160 g zywicy. '

100 cze§ci wagowych otrzymarej zywicy gotuje
sie w ciggu 1 godziny z 300 czesciami wody de-

-
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stylowanej pod chlodnica zwrotna, & nastepnie od-
pedza sig Slady ksylenu. D> roztworu dodaje -sie
100 czesci wagowych wodorotlenku sodowege roz-
puszczonych w 200 czeSciach wody i ogrzewanie
prowadzi sie¢ w eiggu dalszych 2 godzin. Nadmiar
wodorotlenku sodu zobojetnia sie stezonym kwa-
sem solnym doprowadzajac pH do wartosci 10.
Otrzymuje sie nastepujacg aktywnosé progowsy zy-
wicy:

Aktywno$é’' | Alctywnosé
wobec CaCO; | wnbec CaSO,
IT | Stopien | IT | Stopien
(min) | stracenia| (min) | strgcenia
Zywica wytwo-
rzona wg przy-
ktadu XTIV 5] 0,6 13 5,4
Slepa pré6ba 1 8 3 30

Otrzymany hydrolizowany polimer ma dobrg

“aktywnofé¢ wobec CaSO,. ~

Przyklad XV. Polimer tr6jsktadnikowy bez-
wodnika maleinowego, octanu winylu i akrylanu

. etylu o stosunku molowym 6:1:1 wytwarza sie¢ w

nastepujgcy sposéb.

‘W 300 czeSciach wagowych ksylenu rozpusz-
cza sie 294 czeSci wagowe bezwodnika maleino-
wego mieszajgc i ogrzewajge do wrzenia pod chiod-
nicg zwrotng.

" Do roztworu bezwodnika maleinowego w tempe-
raturze wrzenia dodaje sie w ciggu 2 godzin roz-
twor zawierajgcy 43 czeSci wagowe ‘o.cbanu winy-
1w, 50 cze$ci wagowych akrylanu etylu i 5 czeSci
wagowych wodorotlenku dwu-IIIrz. butylu i 150
czeScei wagowych ksylenu o temperaturze 20°C.
Roztw6ér miesza sie i ogrzewa pod chlodnicg zwrot-
ng w ciggu dalszych 4 godzin. Temperature obniza
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sle do 120° i niZzsza warstwe Zywicy przenosi sie
do oddzielnego naczynia z woda o temperaturze
80°C. Zywice miesza si¢ z woda i pozostaly .ksy-
len usuwa sie¢ na drodze destylacji, W tym czasie
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winylu i octanu etylu wykazano za pomoca ba-
dania aktywmno$ci progowej, badah prowadzonych
w kotle do§wiadczalnym i badania w urzadzeniu
wyparnym do wody morskiej.

Zywica rozpuszcza sie w zaleznoéci od zamierzonego 5 Wyniki badania wartoéci progowej otrzymanego
typu hydrolizy roztwbr Zywicy przerabia sie da- polimeru stosowanego w stezeniv 10 ppm =zesta-
lej trzema sposobami., wiono w tablicy 3.

Po przeprowadzeniu hydrolizy wodnej przez go-
towanie z wodg zawarto§é skladnikéw statych do- Tablica 3
prowadza sie do 50% w stosunku wagowym wy- 19
dajno§é 50% roztworu wynosi 798 czeSci wago- Aktywno$é Aktywno$é
wych. wobec CaCO; | wobec CaSO,

Podczas hydrolizy alkalicznej dnda’e si¢ ocdpo- Dodatki
wiednia ilo.ﬁé 60% roz’tworu Wodorotlel?lou. sodu, IT | Stopien | IT | Stopien
awl;y podwyzszyé wartodé pH roztworu zywicy do 5 (min) | stracenia| (min) | strgeenia
10. W ciggu 2 godzin uirzymuje sie ‘temperature
na poziomie 80—80°C dodajgc w tym czasie taks Polimer z przy-
ilo§é roztworu wodorotlenku sodu, aby utrzymaé kiadu XV hy-
warto§¢ pH na poziomie 10. Po ochtodzeniu do drolizowany wm-
temperatury 20° zawarto§é ciata stalego dopro- 4 | da 5 0,6 8 4
wadza sie do 50% wagowych. Wydajno§é 50% roz- Polimer z przy-
tworu wynosi 1000 czeSci wagowych. kiadu XV hy-

Podezas hydrolizy kwasnej usuwa sie z roztworu drolizowany wo-
wode na drodze destylacji i dodaje sie 800 czeSci dorotlenkiem so-
wagowych 47% w_stosunku wagowym Troztworu o du 3 1,9 8 3
kwasu bromowodorowego i pozostaly roztwér de- Polimer z przy-
styluje powoli w ciagu 2 godzia. Po tym czasie ktadu XV hy-
pozosta.ly kwas bromowodorowy usuwa sie przez drolizowany
destylacje pod zmaieiszynym ci§nieniem. Zywice kwasem bromo-
przenosi si¢ do wody, zobojetnia sig roztworem wo- 4 wodorowym 3 1,0 10 2
dorotlenku sodu do wartoéci pH=10 i doprowa- Slepa préba bez
dza sie zawarto$¢ ciata stalego do 50% wagowych. polimeru . 1 8 3 | =30
Wydajno§é 50% roztworu wynosi 1000 cze§ci wago- - )
wych. Aktywnoéé przeciw tworzeniu si¢ kamienia kot-

Doskonaly aktywno§¢é w hamowaniu tworzenia ,; lowego mierzono stosujae kociotl doéwiadczalny i
si¢ kamienia kotiowego przy uzyciu polimeru tréj- spos6b postepowania opisane w przykladzie XIII;
sktadnikowego bezwodnika maleinowego, octanu otrzymano wyniki zestawione w tablicy 4.

Tablica 4
Stezenie o Ciezar Grubosé |
Obré6bka w _Wofdzw, Stomet} kamienia | kamienia Wzrost
zasilajgcej | stracenia @© (cm) temperatury
(ppm) '

Na,CO, 230 0 0,6 0,0049 <58

Produkt kondensacji kwasu naftalenosul- 10

fonowego i aldehydu mroéwkowego /

Polimer z przykladu XV hydrolizowany 1 -

wodg i

Bez dodattku — — 14,7 0,0735 60,5

Baldanie auk‘tylw'noéci/ polimeru przeciw tworze- Oznacza sie stopiefi stracenia kamienia w U-
niu sie kamienia kotlowego prowadzono w urzg- rurce i ogblny stopien strgcenia kamienia z na-
dzeniu wyparnym do wody morskiej w nastepu- stepujacych zaleznosci:
jacy sposéb. 55 )

Przez komorg przepuszeza s'€ ‘vode morska za- Cigzar kamienia osadzonego
wierajgca polimer z szyblkoS$cia 10 l/dzieni. Poprzez Stopiefi stracenia ka- w U rurce
aluminiowo-mosiggng rurke w lsztacie litery U mienia w U-rurce  Og6ina objetoéé wody prze-
wprowadza sie¢ do komory par¢ w celu u(trzyman{a : puszczonej przez komore
temperatury 104°C. Do komory wdmuchuje sie 60 ,

powietrze, ktére miesza zawartoéé i ulatwia rozpad
jonéw kwasnego weglanu zawartych w wodzie mor-
skiej. Po ¥4 dniach komore rozbiera sig i ze-
skrobuje sie kamiedt osadzony na $ciankach ko-
mory i U-rurki, Zdjety kamien wazy sie.

Ogéiny ciezar kamienia
osadzonege w komorze

= Ogb6lna objetosé wody prze-
puszczonej przez komore

(Ogblny stopien
strgcenia kamienia
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Przy stezeniu 6§ ppm statego polimeru w wodzie
zasilajgcej otrzymano wyniki zestawione w tabli-
cy 5.

Tablica 5
Stopien strgcenia mg/l
Dodatek 3 &
rurka ogblem
Polimer z przykladu XV
hydrolizowany woda 1,2 34,0
Polimer z przykitadu XV
hydrolizowany wodoro-
tlenkiem sodu 1,4 34,1
Bez dodatku 16,6 46,0

Przyklad XVI. Doskonald aktywno§é progo-
wg polimeru tréjskladnikowego bezwodnika ma-
leinowego, octanu winylu i akrylanu etylu wobec
siarczanu wapniowego w temperaturze pokojowej
ilustruje nastepujace badanie: :

Kruciec aluminiowy zanurza sie¢ w mocno na-
syconym roztworze siarczanu wapnia, zawierajg-
cym w temperaturze 20°C 1750 ppm Ca+t2. Na krué-
cu Scianach i dnie naczynia nastepuje krystalizacja.
Pod koniec badania kruciec usuwa sig-i ocenia
si¢ budowe krysztaléw. W roztworze po badaniu
okrefla sie zawarto§¢é wapnia przez miaresczkowa-
nie kwasem etylenodwuamlinoczterooctowym.

Otrzymuje sie wyniki zestawione w tablicy 6.

Tablica 6
Steze- Czas: ZZ‘::_r.tfé '
Dodate  [1le do] [THARE |rortuorss
(ppm)| (dni) | PO bada-
niu (ppm)
Polimerz przykladu XV
hydrolizowany woda 5 | 4 1640
Polimer z przykladu XV
hydmilizowany wodoro-
tlenkiem sodu 5 14 1720
Polimer z przykladu XV
hydrolizowany kwasem
bromowodorowym 5 30 1720
Homopolimer bezwod-
nika maleinowego b 4 1640
” » 5 14 800
» »” 10 14 - 800
Bez dodatku — 4 680
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Po 30 dniach polimer tréjsktadnikowy bezwod-
nika maleinowego, nctanu winylu i akrylanu etylu
hydrolizowany w Srodowisku alkalicznym wyka-
zuje wyzszg aktywno$§é przy steZzeniu 5 czeSci na
milion niz homopolimer o steZeniu 10 ppm.

Zastrzezenta patentowe

1. Sposdb obrobki wody zapobiegajacy tworzeniu
sie osadéw, znamienmy tym, ze do wody dodaje
si¢ hydrolizowany kopolimer bezwodnika moleino-
wego z monomerem lub mieszaning monomeréw
jednoetylenowo nienasyconych o stosunxu molo-
wym bezwodnika maleinowego do pozostatych mo-
nomeréw 25:1—100:1 i ciezarze czgsteczkowym
ponizej 1000.

2, Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
do wody dodaje sie kopolimer w ilosci 0,1—100 ppm
w stosunku wagowym.

3. Spos6b wedbug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
do wody dodajje sie kopolimer bezwodnika malei-
nowego i jednego monomeru lub mieszaniny mo-
nomeréw, takich jak kwas akrylowy, metakrylo-
wy, itakonowy, krotonowy lub proste estry, bez-

. wodnik jtakonowy, nitryl kwasu akrylowego, amid

kwasu akrylowego, octan winylu, etylen, propylen,
styren, a-metylostyren, metylowinyloketon i akro-
leina,

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do wody dodaje sie kopolimer wytworzony przy
uzyciu reaktywnego rozpuszczalnika, ktéry dzialta
réwnoczeSnie na czgsteczki kopolimeru jako regu-
lator polimeryzacji.

5. Sposéb wediug zzlstrz 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ kopolimer catkowicie zhydrolizowany
woda.

6. Sposéb wedbug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie kopolimer hyidrolizowany roztworem
alkalicznym. .

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie¢ kopolimer hydrolizowany kwasem mi-

neralnym.
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