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Sposéb wytwarzania polimerdw tlenku etylenu o wysokim ciezarze drobinowym

-
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania polimeréw tlenku etylenu, o wysokim cigzarze
drobinowym, na drodze polimeryzacji tlenku etylenu w roztworze weglowodoréw aromatycznych, w obecnosci~ ™
katalizatorow metaloorganicznych i wytracania za pomocg weglowodordéw alifatycznych. Polimery te znajduja )
zastosowanie w przemysle gorniczym do flokulacji zawiesin mutowych.

Znane sg sposoby wytwarzania polimeréw tlenkéw alkilenowych o wysokim stopniu polimeryzacji na
drodze polimeryzacji tlenkéw alkilenowych wobec ukfadéw katalitycznych sktadajgcych sie ze zwigzkow
metaloorganicznych i aktywatoréw.

Procesy te prowadzone s3 przewaznie metoda periodyczna w weglowodorach aromatycznych przy dtugich
czasach reakcji trwajacych kilkanascie a nawet kilkadziesiagt godzin, a polimery o bardzo duzej lepkosci wydziela
si¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez odparowanie rozpuszczalnika lub przez wytrgcenie produktu przez dziatanie
weglowodorami alifatycznymi.

Znany z opisu patentowego RFN nr 1128148 sposdb otrzymywania wysokoczgsteczkowych polimeréw
tlenkéw alkilenowych prowadzony jest przy uzyciu 0,01—100% wagowych zwigzku cynkoorganicznego.
Polimeryzacje prowadzi sie¢ w obecnosci prostego alkoholu alifatycznego, tlenku lub wody, stosujagc 150—250%
molowych alkoholu, 10—100% molowych tlenu, 50—150% molowych wody w stosunku do zwigzku cynkoorga-

. hicznego. Po przeprowadzonej polimeryzacji katalizator zawarty w lepkiej mieszaninie poreakcyjnej rozktada sie

za pomocqy rozpuszczalnika sktadajgcego sie z wody i metanolu, a nastepnie wytraca sie polimery tlenkéw
alkilenowych przez dziatanie na mieszanine odczynnikiem nierozpuszczajacym polimeru. Stosowane do tego
mogg by¢ weglowodory alifatyczne, na przyktad heksan. Otrzymane tym sposobem polimery stosowane sg do
zageszczania olejow i smaréw oraz do wytwarzania zwigzkéw kauczukopodobnych.

Znany z opisu patentowego RFN nr 1720392 sposéb polimeryzacji tlenkéw alkilenowych do polimeréw
statych prowadzony jest w obecnosci metaloorganicznych katalizatoréw zawierajgcych metale 1l grupy ukfadu
okresowego o ogélnych wzorach H3;N—HC=C—Me—C=CH—NH; Ilub HC=C—R—0—Me—0—R—C=CH,

w ktérych Me jest metalem Il grupy uktadu okresowego a R — oznacza rodnik etylenowy. Polimeryzacje wobec
tego typu katalizatoréw prowadzi si¢ w medium, w ktorym rozpuszcza sie¢ monomer i powstajacy polimer, na
przyktad w weglowodorach aromatycznych korzystnie w homologach benzenu, lub w rozpuszczalnikach,
w ktdrych rozpuszcza si¢ manomer a nie rozpuszcza polimer, na przyktad w weglowodorach alifatycznych takich
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jak heksan, hepten. Otrzymane sposobem wedtug tego wynalazku polimery wytracajg si¢ w postaci proszku lub
Ziaren.

Z opisu patentowego amerykariskiego nr 3 654 183 znany: jest sposéb otrzymywania katalizatora do
polimeryzacji tlenku etylenu przez reakcje 1 mola szescioamoniakatu metalu alkalicznego gtéwnie wapnia,
strontu, baru z 0,1—10 molami cyklicznego iminoeteru. Przy uzyciu katalizatora wedfug wynalazku otrzymuje
sie polimery tlenku etylenu o ciezarze 100 000—4 000 000. Ten szeroki rozrzut ciezaru drobinowego ogranicza
stosowanie tak otrzymanych polimerdéw jako flokulantéw w przemysle gérniczym, gdyz powoduja nieréwnomier=
na aglomeracje zawiesin mutowych.

Celem wynalazku byto znalezienie sposobu polimeryzacji tlenku etylenu prowadzacego do uzyskania
polimeru o matym rozrzucie i wysokim ciezarze drobinowym, nadajacego sie do flokulacji zawiesin mutowych.

Istota wynalazku polega na prowadzeniu procesu polimeryzacji tlenku etylenu w roztworach weglowodo-
réw aromatycznych w obecnosci wielosktadnikowego uktadu katalitycznego, solubilizatora wody w uktadzie
katalitycznym i stabilizatora produktu, przy czym w uktadzie katalitycznym na 1 mol tréjalkiloglinu rozpuszczo-
nego w weglowodorze aromatycznym, korzystnie w benzenie, stosuje sie 0,25—0,40 mola acetyloacetonu,
0,073—0,094 mola eteru metylowego dwumetylocykloetylenomocznika, 0,30—0,55 mola metyloetyloketonu lub
0,1-0,66 mola acetonu i 0,25—0,35 mola wody, przy czym tlenek etylenu dozuje sie¢ do roztworu weglowodo~
réw zawierajacych uktad katalityczny w sposéb ciagty w czasie 1—12 godzin, a reakcje prowadzi sie w tempera-
turze 40—80°C w atmosferze azotu, wobecnosci 0,15—0,35 mola dioksanu na 1 mol tréjalkiloglinu
i0,00001—0,0001 czesci wagowych fenotiazyny, w nastepnym etapie do 100 czesci wagowych mieszaniny
poreakcyjnej wprowadza sie 10—28 czesci wagowych weglowodordéw alifatycznych i oddestylowuje weglowodo-
ry aromatyczne do uzyskania w mieszaninie poreakcyjnej zawartosci weglowodoréw aromatycznych do alifatycz-
nych w stosunku wagowym 1 : 1, nastepnie oddziela wytragcony staty polimer i suszy, korzystnie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Jako solubilizator wody w uktadzie katalitycznym stosuje sie¢ dioksan, a jako stabilizator
produktu fenotiazyne. Korzystnie jest orowadzi¢ wytracanie polimeru w innym reaktorze niz byta prowadzona
polimeryzacja, oraz wprowadzaé roztwor polimeru w weglowodorze aromatycznym do zwilzonego weglowodo-
rem alifatycznym reaktora.

Spos6b wedtug wynalazku pozwala na otrzymanie produktu o ciezarze drobinowym okoto 2 000 000,
a uzyskiwany rozrzut ciezaru drobinowego nie przekracza 100 000. Wydajnos¢ reakcji w sposobie wedtug
wynalazku w odniesieniu do uzytego tlenku etylenu wynosi 95—97%. Otrzymany polimer jest rozpuszczalny
w wodzie. Jednorodnos$¢ ciezaru drobinowego produktu polimeryzacji, dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, oraz
dobre wtasnosci flokulacyjne pozwalajg na ekonomiczne prowadzenie proceséw flokulacji zawiesin mutowych.

Przyktad |. Do reaktora polimeryzacyjnego zaopatrzonego w mieszadto, urzadzenie do pomiaru
temperatury, doprowadzenie tlenku etylenu w poblize dna reaktora oraz urzadzenie pozwalajagce na wymiane
ciepta, wprowadzono pod ochrong azotu 8800 g odwodnionego benzenu pozbawionego zanieczyszczert w postaci
zwigzkéw siarki. Nastgpnie dodano 88 g uprzednio przygotowanego roztworu katalitycznego zawierajacego
11,49 (0,1 mola) trdjetyloglinu w benzenie, 4,0 g (0,04 mola) acetyloacetonu, 1,27 g (0,0073 mola) eteru
metylowego dwumetylocykloetylenomocznika, 3,96 g (0,055 mola) metyloetyloketonu i 0,63 g (0,035 mola)
wody. Do tej mieszaniny dodano 0,08 g fenotiazyny i 12,6 g (0,15 mola) dioksanu i w sposéb ciagty przez 7
godzin wprowadzono 880g (20 moli) tlenku etylenu. Podczas wprowadzania tlenku etylenu temperature
polimeryzacji utrzymywano na poziomie 40—70°C. Po zakoficzeniu reakcji polimeryzacji zawarto$é reaktora
przeniesiono do zamknietego mieszalnika zaopatrzonego w termometr i chtodnice destylacyjng, do ktérego
uprzednio wprowadzono 200g benzyny o temperaturze wrzenia powyzej 90°C inie dajacej mieszaniny
azeotropowej z benzenem. Mieszalnik ogrzewano i intensywnie mieszano jego zawartos¢. Po uptywie 10 minut
oddestylowano przy ciagtym mieszaniu, 6800 g benzenu. W pozostatym w mieszalniku roztworze wydzielat sie
biaty drobnoziarnisty produkt, ktéry suszono pod zmniejszonym cisnieniem. Produkt jest polimerem tlenku
etylenu o srednim cigzarze czasteczkowym 2,1 + 10° oznaczonym metoda lepkosciowa. Wydajno$¢ produktu
w stosunku do uzytego tlenku etylenu wynosi 95%.

Przyk+tad Il. Do reaktora polimeryzacyjnego z wyposazeniem jak w przyktadzie | pod ochrong azotu
wprowadzono 8800 g odwodnionego benzenu pozbawionego zanieczyszczen w postaci zwigzkéw siarki. Nastep-
nie dodano 88 g uprzednio przygotowanego roztworu katalitycznego zawierajacego 11,4 g (0,1 mola) tréjetylogli-
nu w benzenie, 3,8 g (0,038 mola) acetyloacetonu, 1,64 g (0,094 mola) eteru metylowego dwumetylocykloetyle-
nomocznika, 0,689 (0,01 mola) acetonu i0,45g (0,025 mola) wody. Do tej mieszaniny dodano 0,008 g
fenotiazyny i 12,6 g (0,015 mola) dioksanu, a nastepnie w sposéb ciagty przez 5 godzin wprowadzono 880 g (20
moli) tlenku etylenu. Podczas wprowadzania tlenku etylenu temperature polimeryzacji utrzymywano na
poziomie 75°C. Po zakoriczeniu reakcji polimeryzaciji zawarto$¢ reaktora przeniesiono do zamknigtego mieszalni-
ka zaopatrzonego w termometr i chtodnice destylacyjna, do ktérego uprzednio wprowadzono 1000 g benzyny
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o temperaturze wrzenia powyzej 90°C, nie dajacej mieszaniny azeotropowej z benzenem. Mieszalnik ogrzewano
i intensywnie mieszano jego zawartosé. Po uptywie 20 minut oddestylowano, przy ciggtym mieszaniu 7800 g
benzenu. W pozostatym w mieszalniku roztworze wydzielal sie biaty drobnoziarnisty produkt, ktéry suszono
pod zmniejszonym cisnieniem. Produkt by polimerem tlenku etylenu o $rednim ciezarze drobinowym 1,9 - 10°
oznaczonym metodg lepkosciowa. Uzyskano 845 g produktu, co stanowi 97% w stosunku do uzytego tlenku
etylenu. ’ .

Przyktad Ill. Do reaktora polimeryzacyjnego z wyposazeniem jak w przyktadzie | pod ochrong azotu
wprowadzono 8800 g odwodnionego benzenu pozbawionego zanieczyszczeri w postaci zwigzkow siarki. Nastep-
nie dodano 88 g uprzednio przygotowanego roztworu.katalitycznego zawierajacego 11,4 g (0,1 mola) tréjetyloglin
nu w benzenie, 2,5 g (0,025 mola) acetyloacetonu, 1,39 g (0,008 mola) eteru metylowego dwumetylenocykloety-
lenomocznika, 2,16 g (0,030 mola). metyloetyloketonu i 0,59 g (0,033 mola) wody. Do jej mieszaniny dodano
0,0008 g fenotiazyny i 29,4 g (0,35 mola) dioksanu, a nastepnie w sposob ciagty przez 12 godzin wprowadzono
880 g (20 moli) tlenku etylenu. Podczas wprowadzania tlenku etylenu temperature polimeryzacji utrzymywano
na poziomie 40°C. Po zakoriczeniu reakcji polimeryzacji zawarto$é reaktora przeniesiono do zamknietego
mieszalnika zaopatrzonego w termometr i chtodnice destylacyjng, do ktérego uprzednio wprowadzono 2460 g
benzyny o temperaturze wrzenia powyzej 90°C, nie dajacej mieszaniny azeotropowej z benzenem. Mieszalnik
ogrzewano i intensywnie mieszano jego zawarto$é. Po uptywie 15 minut oddestylowano przy ciggtym mieszaniu
6370 g benzenu. W pozostatym w mieszainiku roztworze wydzielat sie biaty drobnoziarnisty produkt, ktéry
suszono pod zmniejszonym cisnieniem. Produkt byt polimerem tlenku etylenu o srednim ciezarze drobinowym
2,1 - 10° oznaczonym metoda lepkosciowa. Uzyskano 854 g produktu, co stanowi 97% w stosunku do uzytego
tlenku etylenu.

Przyktad IV. Do reaktora polimeryzacyjnego z wyposazeniem jak w przyktadzie | pod ochrong azotu
wprowadzono 8800 g odwodnionego benzenu pozhawionego zanieczyszczert w postaci zwigzkow siarki. Nastepe
nie dodano 88 g uprzednio przygotowanego roztwo-u katalitycznego zawierajgcego 11,4 g (0,1 mola) tréjetylogli-
nu w benzenie, 3,8 g (0,38 mola) acetyloacetonu, 1,39 g (0,08 mola) eteru metylowego dwumetylocykloetyleno-
mocznika, 3,8 g (0,66 mola) acetonu i 0,63 g (0,35 mola) wody. Do tej mieszaniny dodano 0,0008 g fenotiazyny
i12,6 g (0,015 mola) dioksanu, a nastgpnie w spos3b ciagty przez 10 godzin wprowadzono 880 g (20 moli)
tlenku etylenu. Podczas wprowadzania tlenku etylenu temperature polimeryzacji utrzymywano na poziomie
60°C. Po zakoriczeniu reakcji polimeryzacji zawarco$¢ reaktora przeniesiono do zamknigtego mieszalnika
zaopatrzonego w termometr ichtodnice destylacyjna, do ktérego uprzednio wprowadzono 880 g benzyny
o temperaturze wrzenia powyzej 90°C i nie dajacej mieszaniny azeotropowej z benzenem. Mieszalnik ogrzewano
i intensywnie mieszano jego zawarto$é. Po uptywie 15 minut oddestylowano, przy ciggtym mieszaniu 7920 g
benzenu. W pozostatym w mieszalniku roztworze wydzielat sie biaty drobnoziarnisty produkt, ktéry suszono
pod zmniejszonym cisnieniem. Produkt byt polimerem tlenku etylenu o srednim ciezarze drobinowym 1,9 - 10¢
oznaczonym metodg wiskozymetryczng. Uzyskano 854 g produktu, co stanowi 97% w stosunku do uzytego
tlenku etylenu.

ZastrzeZzenie patentowe

Sposob wytwarzania polimeréw tlenku etylenu o wysokim cigzarze drobinowym przez polimeryzacje
tlenku etylenu w roztworach weglowodoréw aromatycznych w obecnosci metaloorganicznego, wielosktadniko«
wego uktadu katalitycznego, solubilizatora wody w uktadzie katalitycznym i stabilizatora produktu, i wydziele-
nie produktu za pomocg weglowodoréw alifatycznych, znamienny tym, ze polimeryzacje prowadzi sie
w obecnosci uktadu katalitycznego sktadajacego sie z tréjalkiloglinu, acetyloacetonu, eteru metylowego dwume-
tylocykloetylenomocznika, metyloetyloketonu lub acetonu i wody, w ktérym na 1 mol tréjalkiloglinu rozpusz- -
czonego w weglowodorze aromatycznym, korzystnie w benzenie stosuje sie 0,25—-0,40 mola acetyloacetonu,
0,073—0,094 mola eteru metylowego dwumetylocykloetylenomocznika, 0,30—0,55 mola metyloetyloketonu—
lub 0,1—0,66 mola acetonu i 0,25—0,35 mola wody, przy czym proces prowadzi si¢ w sposob ciggty w czasie
1—12 godzin w temperaturze 40—80°C, w atmosferze azotu w obecnosci solubilizatora, ktérym jest dioksan
uzyty w ilo$ciach 0,15—0,35 mola na 1 mol tréjalkiloglinu, oraz w obecnosci stabilizatora produktu, ktérym jest
fenotiazyna stosowana w ilosciach 0,00001—-0,0001 czesci wagowych, a nastepnie do 100 czesci wagowych
mieszaniny poreakcyjnej wprowadza sie 10—28 czesci wagowych weglowodoréw alifatycznych i oddestylowuje
weglowodory aromatyczne do uzyskania w mieszaninie poreakcyjnej zawartosci weglowodorow aromatycznych
do alifatycznych w stosunku wagowym 1 : 1, oraz oddziela wytracony staty polimer.
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