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Sposob wytwarzania Zywic kumaronowo—indenowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia jasnych zywic kumaronowo-indenowych o ma-
tej dyspersji ciezar6w czgsteczkowych i jednorod-
nych wtasnoSciach fizycznych z surowcéw kokso-
chemicznych i petrochemicznych przy uzyciu cie-
kiych katalizatoré6w, zwlaszcza takich jak kwas
siarkowy i kompleksy chlorku z weglowodorami
aromatycznymi.

Wedlug znanych dotychczas sposobbéw, zZywice
kumaronowo-indenowe wytwarza sie zazwyczaj w
ten sposdb, ze odpirydynowang i odfenolowang
oraz odwodniong przy pomocy 70%-go kwasu siar-
kowego frakcje kumaronowo-indenowsg o zawar-
toSci okolo 30% skladnikéw zZywicotwérezych
wprowadza sie jednorazowo do polimeryzatora,
- zaopatrzonego w wezownice chlodzgcg i mieszadlo
a nastepnie dodaje stopniowo katalizator.

Poniewaz reakcja polimeryzacji jest silnie egzo-
termiczng reakcjg lancuchowa i przebiega z bar-
dzo duza szybko$cig, temperatura mieszaniny reak-
cyjnej szybko wzrasta. Stezenie monomeréw w mie-
szaninie reakcyjnej maleje az do osiggniecia ste-
Zzenia koficowego, okreSlonego iloScia wprowadzo-
nego katalizatora oraz skladem mieszaniny. Na
skutek czestego przekraczania dopuszczalnej tem-
peratury oraz dlugiego czasu polimeryzacji zacho-
dza reakcje uboczne, ktore powoduja pogorszenie
zabarwienia zywicy.

Po zakonczeniu polimeryzacji oddziela sie kata;
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lizator wraz z niektérymi produktami jego ubocz-
nego dzialania przez odstawanie polgczone zwy-
kle ze zraszaniem woda bez mieszania a nastepnie
neutralizuje sie kwasny roztwér zywicy stezo-
nymi roztworami wodorotlenkéw alkalicznych w
periodycznym mieszalniku. Z powodu obecnoS$ci
w mieszaninie poreakcyjnej zwigzkéw powierzch-
niowo-czynnych, zwlaszcza sulfokwaséw, tworza-

~ cych sie przy stosowaniu kwasu siarkowego jako

katalizatora tworzg sie w czasie neutralizacji upor-
czywe emulsje, ktérych dokladne rozdzielenie na-
wet przy stosowaniu dlugich czasé6w odstawania
jest niemozliwe i powoduje pozostawienie §ladéw
katalizatora w neutralizowanym polimeryzacie.
Oprécz tego w roztworze zywicy pozostajg zemul-
gowane znaczne iloSci alkaliéw i soli. Otrzymane
z takiego roztworu zywice sg metne i posiadaja
wysoka zawarto§¢é popiotu przekraczajacg nawet
1%. Réwniez inne znane metody neutralizacji sta-
tymi weglanami i tlenkami alkalicznymi, lub zie-
mig Fullera, ze wzgledu na malg efektywnos§é ich
dzialania nie.- zapewniajg dokladnego oddzielania
substancji kwasnych, ktérych obecnos$é powoduje
ciemnienie Zywicy w procesie odpedowej destyla-
cji rozpuszezalnika z roztworu zywicy. Zywice
otrzymywane wedlug podanych metod stanowia
mieszanine polimer6w o duzym rozrzucie cieza-
row czasteczkowych skladajgcych sie z dimeréw,
trimeréw az do dwudziestomer6w, poniewaz tem-
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peratura reakcji i stezenie monomeréw ulega
zmianie w czasie. Posiadajg one niezadowalajgca
rozpuszczalno§é w olejach mineralnych oraz ben-
zynie, na skutek duzej roéznicy rozpuszezalno$ci
poszczegbélnych polimeré6w o réznym stopniu poli-
meryzacji. Temperatury mieknienia tych zywic sa

niskie i np. kwasu siarkowego wahajg sie w gra-

nicach 50—70°C. Oczywi$cie nawet nie moze byé
mowy o otrzymywaniu zywic o z gbry ustalonej
temperaturze mieknienia.

Wszystkie podane wyzej wady eliminuje sposob

wedlug wynalazku polegajacy na polimeryzacji ~

w przeplywajacym strumieniu dwufazowej miesza-

-niny katalizatora i surowca, przy stalym w czasie

stezeniu monomer6éw- i w stalej, okreslonej tem-
peraturze reakcji, ktorg w zalezno$ci od Zadanej
temperatury migknienia zywicy, rodzaju kataliza-
tora oraz gatunku surowca reguluje sie szybkoScig
przeptywu dwufazowej mieszaniny katalizatora
i surowca, przez chlodzony reaktor. Najlepsze wy-
niki uzyskuje sie, jeieli czas 'polimeryzacji nie
przekracza 30 min. ‘Z otrzymanego produktu usu-
wa sie katalizator, za§ w koncu produkt oczyszcza
sie i wydziela z roztworu przez destylacje z para
wodng. Najkorzystniej jest, jezeli gléwng czg$¢
katalizatora usuwa sie¢ przez dekantacje, a polime-
ryzat neutralizuje dwustopniowo, najpierw przy
uzyciu adsorberéw statych, takich jak ziemie od-
barwiajgce, ktéore usuwaja zawarte w surowcu
i powstale w czasie polimeryzacji zwiazki po-
wierzchniowo-czynne, a nastepnie za pomocg roz-
cienczonych wodorotlenkéw lub weglanéw alka-
licznych. s )
W stosunku do opisanych dotychczas metod
otrzymywania zywic kumaronowo-indenowych,
sposéb bedacy przedmiotem wynalazku zapewnia
wytwarzanie zywicy o ustalonej z géry tempera-
turze mieknienia, dzieki mozliwo$ci regulacji tem-
peratury polimeryzacji w duzym zakresie oraz
utrzymywania temperatury i stezenia monomeréw
podczas procesu na stalym poziomie, Dzieki temu
otrzymuje sie produkty o matej dyspersji cieza-
réw czasteczkowych, zawierajace polimery o zbli-
zonym stopniu polimeryzacji i jednorodnych wita-
snoéciach fizycznych, co powoduﬁe, ze otrzymane
sywice w odréznieniu od zywic otrzymywanych
dctychczasowymi metodami wykazuja pelng roz-
puszczalno§é w olejach mineralnych.
Zastosowanie w sposobie wedlug wynalazku
dwustopniowej neutralizacji w podanej wyzej ko-
lejno$ci dwu operacji umozliwia dzieki uniknieciu
emulgowania sie roztworéw alkalicznych W roz-
tworach zywic znaczne zmniejszenie zawartosci
popiolu w produktach oraz skrocenie czasu trwa-
nia operacji, ktére obok zwiekszenia przepusto-
woéci aparatury wptywa dodatnio na ograniczenie
powstawania, tworzgcych sie w podwyzszonych
temperaturach barwnych potlaczen, pozostajacych
w zywicy. Wytworzone sposobem wedlug wyna-
lazku zywice kumaronowo-indenowe odznaczaja
.sie malym rozrzutem ciezaréow czgsteczkowych,
pelng rozpuszczalno$cig w olejach mineralnych,

‘jasnoécia powyzej 401 wg skali dwuchromianowej

(DIN) oraz zawartoécig popiotu ponizej 0,1%. Zy-
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surowcOw zawierajacych zwigzki
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wice otrzymane przy uzyciu kwasu siarkowego
jako katalizatora, majg temperatury mieknienia
w granicach 50—110°C, a przy uzyciu kompleksow
chlorku glinu oraz innych katalizator6w typu Frie-
del-Craftsa 100—180°C w zalezno$ci od tempera-
tury polimeryzacji. )

Spos6b wedtug wynalazku jest -przydatny dla
zywicotworcze
takie jak styren, inden, kumaron, ich homologi
i inne, wydzielonych z benzolu surowego, smoty
weglowej oraz pozostalo$ci po pirolizie ropy naf-
towej lub jej frakcji. Jako katalizatory mogg byé
stosowane oprécz kwasu siarkowego i kompleksow
chlorku glinu z weglowodoramij réwniez kompleksy
fluorku boru z eterem, fenolem, -kwasem , octo-
wym, anizolem i alkoholem étyloWym, czterochlo-
rek cyny, oraz bezwodny‘ ciekty fluorowodor.

Wynalazek zostal blizej zilustrowany w naste-
pujacym przykladzie.

Przyktlad. Frakcje kumaronowo—indendwa

.z oleju karbolowego o zakresie wrzenia 126°C do

200°C, zawierajacg 0,9% styrenu, 6,3% kumaronu,
20,8% indenu, 7,5% metylokumaronéw i 2,0% me-
tyloinden6éw podaje sie z szybko$cig 40 kg/godzine
do dolnej cze$ci emaliowanego przeplywowego po-
limeryzatora o pojemnos$ci 3 1 zaopatrzonego w
szybkoobrotowe mieszadlo. Do polimeryzatora do-
prowadza sie roéwnoczeénie z frakcja 96%-owy
kwas siarkowy z szybkoscig 0,8 kg/godzine, utrzy-
mujgc przy pomocy samoczynnego ukiladu regula-
cji temperature reakcji na wysokosci 30%0,5°C.
Z gornej czeSci polimeryzatora odbiera sie w spo-
s6b ciggly kwasny polimeryzat, ktéry po oddzie-
leniu giléwnej ilosci katalizatora w przeptywo-
wym emaliowanym odsta;niku -neutralizuje sie
dwustopniowo ziemiami odbarwiajgcymi o skila-
dzie: SiO; — 84,25%, P,O3 — 5,92%, CaO — 0.40%,
MgO — 1,78%, wilgoé — 5,15% na filtrze préznio-
wym i 5%-wym roztworem weglanu sodu w in-
stalacji typu odstojnik — mieszalnik. Ze zneutra-
lizowanego polimeryzatu wydziela sie na drodze
destylacji odpedowej z para wodng zywice o tem-
peraturze mieknienia 92°C wedlug Krdmer-Sar-
nowa.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania Zywic kumaronowo-inde-
nowych o matej dyspersji ciezaréw czasteczko-
wych oraz okreSlonej ustalonej temperaturze
mieknienia przez polimeryzacje surowcoOw ko-
ksochemicznych i petrochemicznych, zawierajg-
cych zwigzki zywicotworcze takie jak styren,
kumaron, inden ich metylowe homologi i iane,
w obecno$ci cieklych katalizatoréw, zwlaszcza
takich jak kwas siarkowy i (lub) kompleks
chlorku glinu, znamienny tym, ze polimeryza-
cje prowadzi sie w przeplywajgcym strumieniu
dwufazowe] mieszaniny katalizatora i surowca
przy stalym w czasie steZeniu monomeréw i w
statej temperaturze, ktorg reguluje sie w szcze-
gbélnosci szybkos$cig przeplywajgcego strumienia
dwufazowe] mieszaniny katalizatora i suroweca
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przez chlodzony reaktor, zas z otrzymanego pro-
duktu usuwa sie katalizator, a w koncu pro-
dukt oczyszcza sie i wydziela z roztworu.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze po-
limeryzacje prowadzi sie w czasie nie prze-
kraczajacym 30 minut.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
katalizator usuwa sie dwustopniowo, najpierw
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na adsorbentach stalych a nastepnie za pomoca
rozcienczonych roztworéw wodorotlenkéw lub
weglanéw alkalicznych.

'Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze

jako adsorbenty stale stosuje sie ziemie odbar-
wiajgce w celu usuniecia z roztworu Zywicy
zawartych w surowcu i powstalych w czasie
polimeryzacji zwiazkéw powierzchniowo-czyn-
nych.
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