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Sposéb wytwarzania wysokodrobinowych polimeréow tlenku
etylenu, przeznaczonych dla proceséow flokulacji,
stosowanych w gornictwie

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia wysokodrobinowych polimeréw tlenku etylenu
o.érednim ciezarze drobinowym powyzej 1500 000,
ktére stosowane sq w procesach flokulacji zawiesin

‘mulowych w gérnictwie; prowadzony w..obecnosci .

‘katalizator6w stanowigcych zwigzki kompleksowe
‘wapnia. ’

Znane s3 sposoby otrzymywania wielkoczgstecz-
‘kowych polimeréw tlenku etylenu z wykorzysta-
niem katalizator6w metaloorganicznych posiadajg-
«cych wigzania typu metaltlen z dodatkami r6znych
czynnikéw chelatujgcych.

Znane sg réwniez katalizatory oparte na zwigz-
kach Zelaza, manganu i cyny. Rozlegla grupe sta-
nowig katalizatory zawierajgce metal dwuwartos-
ciowy z grupy wapniowcéw i stosowane sa w po-
staci tlenkéw, weglanéw, siarczanéw lub amidéw.
Procesy polimeryzacji tlenku etylenu do zwigzkéw
‘wielkoczgsteczkowych wobec tych katalizatoré6w sa
diugotrwale, to jest, prowadzone w czasie 20—50
-godzin, przebiegajg z matymi wydajho$ciami, rzedu
20—30°% wagowych, a otrzymane produkty cha-
rakteryzujg sie niedogodng formg. Polimeryzacje
tlenku etylenu wobec wyzZej okreSlonych kataliza-
tor6w mozna prowadzié w roztworach rozpuszczal-
nika monomeru i polimeru jako tzw. polimeryzacje
1ozpuszezalnikows, w wytracalniku polimeru jako
tzw. polimeryzacje wytrgcalnikowg lub w masie
monomeru 4;'ako tzw. polimeryzacje blokows. Po-
‘limeryzacja rozpuszczalnikowa posiada szereg wad
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zwigzanych gléwnie z tym, Zze powstajagce w roz-
tworze polimery posiadajg znaczne lepko$ci co u-
trudnia operacje techniczne takie jak rozladunek
aparatéw oraz procesy jednostkowe zwigzane z
wymiang masy, ciepla itp.- )

Polimeryzacja blokowa prowadzona jest pod cis-
nieniem a powstajgcy produkt jest cialem statym.
Sam proces przebiega w dlugim czasie a podczas
polimeryzacji w okresie inicjowania ma miejsce
gwaltowne wydzielenie sie duzych ilo$ci ciepla, co
utrudnia realizacje techniczng tej metody.

Korzystniejsze sg pod wzgledem iechnicznym
procesy prowadzone w zawiesinie, w ktérych ka-
talizatory zlozone z amidkéw lub amoniakatéw
wapniowych w formie komplekséw z tlenkiem
etylenu, tlenkiem propylenu, dwumetylosulfotlen-
kiem lub innymi zwigzkami sulfonowymi oraz ni-
trylami zwigzk6éw alifatycznych lub acetonitrylem,
charakteryzuja si¢ niewielkimi wydajnosciami pro-
duktu, rzedu 40—50% wag. w stosunku do wpro-
wadzonego tlenku etylenu.

Wedlug opisu patentowego RFN nr 1720392 pro-
wadzi sie polimeryzacje tlenk6w alkilenowych do
polimer6w stalych. Proces przebiega w obecnosci
katalizator6w metali ziem alkalicznych stanowia-
cych zwiazki kompleksowe z amoniakiem i/lub

tlenkiem alkilenowym o ogblnym wzorze H,N-NC=

= C—Me—C =CH'NH;, produkty rozkladu tego
zwigzku lub zwigzkéw typu HC—C—R—O—Me—
—O0—R—C=CH, w ktérych M— jest metalem
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grupy II, a R rodnikiem pochodzacym od tlenku
alkilenowego. o

Polimeryzacje wobec ‘tego typu katalizatoréw
prowadzi-sie-w medium, w ktérym rozpuszcza sig
monomer i. polimei' to jest w ‘weglowodorach aro-

matycznych zwlaszcza w benzenie wzglednie jego v

homologach, lub w rozpuszczalnikach w ktérych
- rbzpuszcza. sie, mqnogner a wytracajacy sie polimer
nie ulega  rozpuszczeniu, zwlaszcza z zastosowa-
niem nasyconych weglowodoréw alifatycznych jak
heksanu, czy heptanu. -

Otrzymane w trakcie polimeryzacji wytrgcenio-
‘wej polimery wystepuja w postaci proszku Ilub
ziaren i dajg sie latwo oddzielié.

Z rozwigzania wedlug opisu patentowego RFN
nr 1128148 znany jest spos6b wytwarzania wyso-
kodrobinowych polimeréw tlenkéw alkilenowych
prowadzony w obecnosci katalizatora dwuetylocyn-
ku. Polimeryzacje prowadzi sie w Srodowisku tle-
nowym w obecnosci wody i alkcholi alifatycznych.

Z gestej mieszaniny poreakcyjnejoddziela sie kata-
lizator przez rozklad za pomocg wodnego roztworu
metanolu. Po ezym wytrgca sie¢ polimer przez- dzia-
lanie rozpuszczalnikiem weglowodorowym, korzyst-
nie heksanem. '

Natomiast z opisu patentowego USA nr 3654183

znany jest spos6b wytwarzania polimer6éw tlenku
etylenu o ciezarze drobinowym do 4.000 000. Poli-
meryzacje prowadzi sie wobec kompleksu katali-
tycznego utworzonego z szefécioamoniakatu metalu
alkalicznego i cyklicznego monoeteru w Srodowis-
ku cieklego amoniaku. Tak otrzymane produkty
wykazuja szeroki rozrzut ciezaru drobinowego i
nie mogg byé stosowane w procesach flokulacji
muléw w goérnictwie, poniewaz powodujg nieréw-
nomierng aglomeracje zawiesin mulu, co z kolei
ufrudnia eddzielanie szlamu.
. Istota wynalazku polega na prowadzeniu poli-
meryzacji tlenku etylenu w kierunku produktu o
wysokim ciezarze drobinowym i malym rozrzucie
ciezaru drobinowego, w obecnosci nowego ukladu
katalitycznego pozwalajacego na skrécenie czasu
reakeji i zwigkszenie wydajanosci polimeru tlenku
etylenu, w odniesieniu do dotychczas znanych spo-
sobow.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie po-
limery tlenku etylenu o wysokim cigzarze drobi-
newym regulowanym w zakresie od 1,5 mil — 3
. milionéw przeznaczony dla proceséw flokulacji
muléw, stosowanych w goérnictwie.

Proces polimeryzacji tlenku etylenu prowadzi sie
w rozpuszezalniku monomeru to jest w weglowo-
dorach alifatycznych korzystnie w n-heksanie. W
roli katalizatora stosuje sie kompleks katalitycz-
ny, otrzymany w wyniku reakeji metalicznego wap-
‘nia z cieklym amoniakiem i epichlorohydryng, pro-
wadzonej w temperaturze ponizej —50°C. Katali-
zator w postaei drohnokrystalicznej wprowadza sie
do srodowiska reakeji, to jest do weglowodoru ali-
fatyeznego w ktérym rozpuszczony jest tlenek ety-
lenu. Synteze prowadzi si¢ w temperaturze 30—
—80°C, wprowadzajgc do srodowiska reakcji w spo-
séb ciggly w czasie 6—8 godzin tlenek etylenu.
Nastepnie z mieszaniny poreakeyjnej oddziela sie
wytrgeony polimer tlenku etylenu, korzystnie przez
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odwirowanie, bez uprzedniego wydzielania resztek
katalizatora. Pozostale po oddzieleniu polimeru
weglowodory alifatyczne zawraca si¢ do procesu
polimeryzacji tlenku etylenu.

Stosunek molowy szeScioamoniakatu wapnia do
epichlorohydryny w kompleksie katalitycznym wy-
nosi 1:0,2—1. ) ’

Ilos¢ stosowanego katalizatora w przeliczeniu na
waph do iloSci monomeru tlenku etylenu w pro-

‘cesie polimeryzacji wynosi 0,25—1,0% wagowych.

Dla stabilizacji produktu polimeryzacji wprowa-
dza sie po zakonezeniu procesu polimeryzaciji
0,001—0,01% wagowych fenotiazyny, odniesionej do
masy produktu. Reakcja polimeryzacji tlenku ety-
lenu prowadzonej sposobem wedlug wynalazku
przebiega z wydajnoscig 85—95% wydajnosci te-
oretycznej. o

Metoda wedlug wynalazku umozliwia na znacz-
ne skrécenie czasu polimeryzacji z kilkudziesigeiu
do kilku godzin. Wytworzony polimer. tlenku ety-
lenu- posiada matly rozrzut ciezaru drobinowego,
dzieki czemu posiada wilasnosci flokulacyjne i mo-
Ze by€é stosowany w procesach flokulacji zawiesin
mulowyech szczegblnie w gérnictwie. W zaleznosci
od potrzeb moina otrzymywaé produkt o jednorod-
nym ciezarze drobinowym w zakresie 1,5—3 milio-
na. Zmiang ciezaru drobinowego produktu uzys-

“Kuje si¢ przez odpowiedni dobér molowy ilosci

skladnikéw w kompleksie katalitycznym i ilo$é u-
zytego Kkatalizatora, bez zakl6cenia podstawowego
rezimu technologicznego procesu.

Przyktad I. Do okraglodennej kolby -zaopa-
trzonej w mieszadlo, termometr, wkraplacz oraz
doprowadzenie azotu i system odpowietrzajgcy
wprowadza sie 10 g metalicznego wapnia. Kolbe
oziebia sie do temperatury - ponizej —50°C uru-
chamia mieszadlo i wprowadza 140 g cieklego a-
moniaku oraz 2,2 g epichlorohydryny glicerynowej.
Nastepnie kolbe ogrzewa sie celem odparowania
nadmiaru amoniaku a osad katalizatora zadaje
n-heksanem. Jeden gram tego katalizatora w prze-
liczeniu na waphi wprowadza sie do odpowietrzo-
nego naczynia szklanego wyposaZonego w- miesza-
dlo, termomefr oraz rurke szklang doprowadzong
w poblize dna naczynia. Do opisanego naczynia
wprowadza sie ponadte 1 litr n-heksanu oraz okolo
0,01 g fenotiazyny i w temperaturze od okolo
18°C rozpoczyna si¢ dozowanie tlenku etylenu.
Nieprzereagowany tlenek etylenu opuszeza srodo-
wisko reakcji. przez zamknigcia rteciowe. Tempe-
ratura w czasie wprowadzania tlenku etylenu
wzrasta do 38°C. Po 8-godzinnym wprowadzaniu
tlenku etylenu do reaktora, wydziela sig¢ bialy gra-
nulowany produkt polimeryzacji, ktéry oddziela sie
od rozpuszczalnika i suszy w atmosferze azotu.
Ciezar drobinowy tak otrzymanego polimeru tlen-
ku etylenu wynosi okolo 3 min.

Przyklad IL Do kolby jak w przykladzie 1
wprowadza si¢ 10 g metalicznego wapnia, 140 g
cieklego amoniaku oraz 5,5 g epichlorohydryny gli-
cerynowej. Dalsze peostepowanie prowadzi sie jak
podano w przykladzie 1, z tym, Zze tlenek etylenu
wprowadza sie¢ w ciggu 7 godzin. Wydzielony pro-
dukt reakcji po wysuszeniu w atmosferze azotu
posiada cigzar drobinowy okolo 2 min.
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Przyklad III. Do kolby jak w przykladzie I
wprowadza sie 10 g metalicznego wapnia, 140 g
ciekleko amoniaku oraz- 11 g epichlorohydryny i
postepuje jak opisano w przyktadzie I. Czas do-
zowania tlenku etylenu do reaktora ogranicza sie
6 godzin. Wydzielony produkt reakcji polimeryzacji
po wysuszeniu w atmosferze azotu posiada ciezar
drobinowy okolo 1,5 mlin.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania wysokodrobinowych poli-
merdéw tlenku etylenu, przeznaczonych dla proceséw
flokulacji stosowanych w gérnictwie, przez poli-
meryzacje tlenku etylenu prowadzong w roztwo-
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‘rach weglowodoréw alifatycznych w obecno$ci ka-

talizatora wapniowego, znamienny tym, Ze proces
polimeryzacji tlenku etylenu prowadzi sie w obec-
nosci kompleksu katalitycznego utworzonego z

“szeScioamoniakatu wapnia i epichlorohydryny, w.

ktérym stosunek molowy zwigzku wapniowego do
epichlorowcohydryny wynosi 1:0,2—1,0, stosowanego
w ilosci 0,25—1,0°%% wagowych w przeliczeniu na
wapn, w odniesieniu do ilo§ci monomeru tlenku
etylenu, przy czym polimeryzacje prowadzi sie w
czasie 6—8 godzin w zawiesinie w weglewodorach
alifatycznych, korzystnie w heptanie, w temperatu-
rze 30—80°C, a w roli stabilizatora produktu sto-
suje sie fenotiazyne w ilosci 0,002—0,1% wago-
wych okre§lonej w stosunku do masy polimeru
tlenku etylenu.
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