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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego), sta-
nowiacych dodatek do nawozéw sztucznych.

Sole lub kompleksy metali wielowartosciowych poli(kwasu asparaginowego) stosowane sa jako
dodatek do nawozéw sztucznych poprawiajacy dziatanie popularnych nawozéw sztucznych.

Jak wynika z opisu patentowego CN101418075 sél potasowa poli kwasu asparaginowego) moze
by¢ stosowana w aplikacjach rolniczych. Wynalazek dotyczy techniki wytwarzania dodatku do nawozu
na bazie soli potasowe] poli(kwasu asparaginowego). Proces otrzymywania soli potasowej poli(kwasu
asparaginowego) polega tu na jednoczesnej polimeryzacji kwasu asparaginowego i hydrolizie tworza-
cego sie poliimidu kwasu bursztynowego, co umozliwiaja zastosowane katalizatory. Wedtug cytowa-
nego patentu dodatek do nawozu, czyli sél potasowa poli(kwasu asparaginowego), wytwarzany jest
z kwasu asparaginowego metoda polimeryzacji termicznej przy udziale kwasu borowego i wodorosiar-
czanu potasu jako katalizatoréw. Katalizatory utatwiaja proces polimeryzacji do poliimidu kwasu bursz-
tynowego oraz hydrolizuja tworzacy sie poliimid do soli potasowej poli(kwasu asparaginowego) bez
koniecznosci stosowania wodorotlenku potasu. Wedtug opisu produkt zsyntetyzowany ta metoda cha-
rakteryzuje sie réwnomiernym rozktadem masy czasteczkowej, wysoka czystoscia i wysoka wydajno-
$cia. Ponadto, poniewaz kwas borowy i wodorosiarczan potasu dodawane jako katalizatory nie sa
wydzielane z produktu, proces produkcyjny jest uproszczony, a dodatkowe pierwiastki (bor i potas)
stanowia dodatki wspomagajace do nawozéw azotowych przyspieszajace wzrost roslin. Nawdz taki,
jak wykazano, przyspiesza wzrost roslin. Eksperymenty wykazaty, ze produkty zsyntetyzowane ta me-
toda nie tylko zwiekszaja szybkosé, z jaka rosliny wykorzystuja nawozy azotowe, ale powoduja rowno-
mierne w czasie uwalnianie odzywczych sktadnikéw azotowych z nawozu.

Patent polski PL200217 zastrzega sposéb otrzymywania poli(kwasu asparaginowego). Sposob
polega na tym, Zze proces ogrzewania kwasu asparaginowego, kwasu maleinowego, jedno- lub dwua-
monowej soli kwasu maleinowego, prowadzi sie w srodowisku eteru nonylo[fenylo(polioksyetyleno)(po-
lioksypropyleno)glikolowego]. Proces prowadzi sie w reaktorze zapewniajacym ciagty przeptyw surow-
céw przez strumieh promieniowania mikrofalowego.

Patent chifnski CN1341676 opisuje mozliwosé otrzymywania poli(kwasu asparaginowego)
z kwasu asparaginowego w obecnosci katalizatora kwasowego. Proces prowadzony jest w atmosferze
azotu w warunkach ci$nienia normalnego lub pod cisnieniem 0,01-0,1 MPa; w temperaturze 150-350°C
przez 0,5-6 godzin.

Szereg patentéw niemieckiej firmy Bayer DE3626672, DE19706901, DE4306412, DE4305368,
US5493004, DE4310503, DE4306412, DE4305368, DE3626672 opisuje mozliwos¢ otrzymywania polii-
midu kwasu bursztynowego, poli(kwasu asparaginowego) lub jego soli w wyniku reakcji réznych substan-
cji, tj.. kwasu fumarowego, kwasu maleinowego, bezwodnika kwasu maleinowego lub ich pochodnych
z amoniakiem, mocznikiem, izo-mocznikiem, kwasem karbaminowym, karbamidem amonu, wodorowe-
glanem amonu, weglanem diamonu lub ich mieszaninami w réznych warunkach temperatury, czasu czy
rodzaju reaktora.

Patent US5319145 opisuje mozliwo$é otrzymywania poliimidu kwasu bursztynowego za pomoca
obrotowej suszarki pétkowej przez wprowadzenie kwasu L-asparaginowego do temperatury 120°C do
300°C przez 1 do 10 godzin.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu wytwarzania pochodnych kwasu poli(asparagino-
wego) w postaci soli Cu I, ktére mozna zastosowaé jako dodatki do nawozow sztucznych.

Okazato sie, ze mozliwe jest otrzymywanie soli Cu |l poli(kwasu asparaginowego), jezeli:

e kwas asparaginowy poddaje sie polikondensacji termicznej do otrzymania poliimidu kwasu

bursztynowego (PSI),

e PSI poddaje sie hydrolizie przy zastosowaniu niedomiaru hydrolizujacego czynnika alkalicznego,

e przeprowadza sie wymiane kationdw jednowartosciowych na wielowarto$ciowe, doprowa-

dzajac otrzymang sol poli(kwasu asparaginowego) do pH = 7-8, nastepnie wprowadzajac
roztwdr nieorganicznej soli Cu Il i wytracajac nierozpuszczalng sél miedziowa poli(kwasu
asparaginowego).

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze:

e pod ci$nieniem atmosferycznym przez 4-5 godzin, w atmosferze gazu inertnego prowadzi

sie polikondensacje termiczna kwasu asparaginowego do otrzymania PSI, przy czym kwas
asparaginowy wprowadza sie do przestrzeni nagrzanej do temperaturze 250-260°C,
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e otrzymany PSI| poddaje sie hydrolizie, przy niedomiarze hydrolizujacego czynnika alkalicz-
nego w stosunku do iloci grup karboksylowych, stosujac wyliczony empirycznie wzér:
Whyd = (Lzm/LaIk) N [g/gPS|]
gdzie:
Whya — ilo$¢ czynnika hydrolizujacego potrzebnego do neutralizacji 1 g PSI,
L:m — liczba zmydlenia oznaczona dla PSI definiowana jako ilo§¢ mg KOH potrzebna do pet-
nego przereagowania 1 g PSI,
Lai — liczba alkaliczna czynnika hydrolizujgcego definiowana jako ilo§¢ mg KOH na 1 g czyn-
nika hydrolizujacego,
n — wyznaczony empirycznie wspoétczynnik korekcyjny o wartosci od 0,7 do 0,98
tak, aby uzyskac¢ roztwér wodny soli poli(kwasu asparaginowego) o stezeniu minimum 40% wagowych
o odczynie pH = 6—7,

e otrzymany roztwoér soli poli(kwasu asparaginowego) doprowadza sie do pH = 7-8, po czym
wprowadza sie Cu Il w postaci roztworu wodnego nieorganicznej soli w ilosci 0,10-0,25 g Cu
w przeliczeniu na 1 g suchej masy soli alkalicznej poli(kwasu asparaginowego), catos¢ mie-
sza sie w temperaturze pokojowej do wytracenia sie nierozpuszczalnej soli Cu Il poli(kwasu
asparaginowego).

Korzystne jest, jezeli polikondensacje termiczna kwasu asparaginowego prowadzi sie w obroto-

wym piecu rurowym.

Korzystne jest, jezeli jako hydrolizujacy czynnik alkaliczny stosuje sie KOH, NaOH, lub NH4OH.

Korzystne jest, jezeli sol Cu Il stosuje sie w postaci azotanu jako roztwér wodny o stezeniu 10-50%.

Korzystne jest, jezeli wytracona sol Cu Il poli(kwasu asparaginowego) oddziela sie od klarownego

roztworu przez dekantacje lub filtracje.

Korzystne jest, jezeli wytracong sol Cu Il przemywa sie woda i suszy temperaturze 80—110°C.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu wytwarzania pochodnych kwasu poli(asparagino-

wego) w postaci kompleksow Cu Il, ktére mozna zastosowaé jako dodatki do nawozdéw sztucznych.

Okazato sie, ze mozliwe jest otrzymywanie komplekséw Cu |l poli (kwasu asparaginowego) jezeli:

e kwas asparaginowy poddaje sie polikondensaciji termicznej do otrzymania PSI,

e PSI poddaje sie hydrolizie przy zastosowaniu niedomiaru hydrolizujacego czynnika alkalicznego,

e do otrzymanej soli poli(kwasu asparaginowego) wprowadza sie roztwér nieorganicznej soli
Cu Il i mieszajgc do catkowitego rozpuszczenia produktow.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, Ze:

e pod ci$nieniem atmosferycznym przez 4-5 godzin, w atmosferze gazu inertnego prowadzi
sie polikondensacje termiczna kwasu asparaginowego do otrzymania PSI, przy czym kwas
asparaginowy wprowadza sie do przestrzeni nagrzanej do temperaturze 250-260°C,

e otrzymany PSI| poddaje sie hydrolizie, przy niedomiarze hydrolizujacego czynnika alkalicz-
nego w stosunku do iloci grup karboksylowych, stosujac wyliczony empirycznie wzér:

Whyd = (Lzm/Lalk) N [g/gPS|]
gdzie:
Whya — ilo$¢ czynnika hydrolizujacego potrzebnego do neutralizacji 1 g PSI,
L:m — liczba zmydlenia oznaczona dla PSI definiowana jako ilo§¢ mg KOH potrzebna do pet-
nego przereagowania 1 g PSI,
Lai — liczba alkaliczna czynnika hydrolizujacego definiowana jako ilo§¢ mg KOH na 1 g czyn-
nika hydrolizujacego,
n — wyznaczony empirycznie wspoétczynnik korekcyjny o wartosci od 0,7 do 0,98
tak, aby uzyskac¢ roztwér wodny soli poli(kwasu asparaginowego) o stezeniu minimum 40% wagowych
o odczynie pH = 6—7,

e nastepnie do otrzymanej soli poli(kwasu asparaginowego) o pH = 6—7 wprowadza sie Cu I
w postaci roztworu wodnego nieorganicznej soli, w ilosci 0,01-0,05 g Cu w przeliczeniu na
1 g suchej masy soli alkalicznej poli(kwasu asparaginowego).

Korzystne jest, jezeli polikondensacje termiczna kwasu asparaginowego prowadzi sie w obroto-

wym piecu rurowym.

Korzystne jest, jezeli jako hydrolizujacy czynnik alkaliczny stosuje sie KOH, NaOH, lub NH4OH.

Korzystne jest, jezeli sol Cu Il stosuje sie w postaci azotanu jako roztwér wodny o stezeniu 10-50%.

Korzystne jest, jezeli produkt stosuje sie jako roztwér wodny.
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Korzystne jest, jezeli produkt stosuje sie jako substancja stata po wysuszeniu w temperaturze
80-110°C.

Przyktad 1

500 g kwasu asparaginowego D,L wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego gdy tempera-
tura wewnatrz pieca osiagnie temperature 260°C. Wtacza sie lekki przedmuch azotu. Po 4 godzinach
produkt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosi 26%. Otrzymany PSI charakteryzuje sie $rednig masa
czasteczkowa okoto 10 000, zawartoscig wolnego kwasu asparaginowego 1,4% i liczbg zmydlenia Lzm
wynoszaca 530 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 189 g
wodnego roztworu KOH o Lak wynoszacej 392,5 mg KOH/g (wspdtczynnik korekeyjny n wynosi 0,7,
a Whya 0,945 g/gPSI). Cato$¢ podgrzewa sie do temperatury 90°C i miesza przez 8 godzin do otrzymania
jednorodnego klarownego produktu. Produkt charakteryzuje sie sucha masa wynoszaca 44% oraz od-
czynem pH = 6,8. Za pomoca roztworu KOH o stezeniu 50% jednorodny klarowny produkt doprowadza
sie do pH = 7,5. Do reaktora wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie 50 g tak przy-
gotowanego roztworu soli alkalicznej poli(kwasu asparaginowego) i przy intensywnym mieszaniu wpro-
wadza sie 23,5 g roztworu azotanu miedzi o zawarto$ci Cu wynoszacej 13,1%, w przeliczeniu na czysty
metal. Cato$¢ miesza sie przez 1 godzine w temperaturze pokojowej. Wytracong sol miedziowa
poli(kwasu asparaginowego) oddziela sie od klarownego roztworu przez filtracje. Nastepnie osad prze-
mywa sie woda i suszy w temperaturze 90°C.

Otrzymana sol miedziowa poli(kwasu asparaginowego) w postaci sproszkowanej moze stanowic
dodatek do nawozow statych.

Przyktad 2

450 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 250°C. Witacza sie lekki przedmuch azotu. Po 5 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosi 25%. Otrzymany PSI charakteryzuje sie $rednia masa
czgsteczkowa okoto 10 000, zawartoscig wolnego kwasu asparaginowego 1,3% i liczbg zmydlenia Lzm
wynoszaca 472,1 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 194 g
wodnego roztworu KOH o Lak wynoszacej 476,9 mg KOH/g (wspdtczynnik korekcyjny n wynosi 0,98,
a Whya 0,97 g/gPSI). Catos¢ podgrzewa sie do temperatury 85°C i miesza przez 8 godzin do otrzymania
jednorodnego klarownego produktu. Produkt charakteryzuje sie suchg masa wynoszaca 49% oraz od-
czynem pH = 6,6. Za pomoca roztworu KOH o stezeniu 50% jednorodny klarowny produkt doprowadza
sie do pH = 7,6. Do reaktora wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie 100 g tak przy-
gotowanego roztworu i przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 78,4 g roztworu azotanu miedzi
o zawartosci Cu wynoszacej 13,1%, w przeliczeniu na czysty metal. Cato$¢ miesza sie przez 1 godzine
w temperaturze pokojowej. Wytracona sél miedziowa poli(kwasu asparaginowego) oddziela sie od kla-
rownego roztworu przez filtracje. Nastepnie osad przemywa sie wodg i suszy w temperaturze 105°C.

Otrzymana sol miedziowa poli(kwasu asparaginowego) w postaci sproszkowanej moze stanowic
dodatek do nawozow statych.

Przyktad 3

470 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 255°C. Witacza sie lekki przedmuch azotu. Po 4,5 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosi 27%. Otrzymany PSI charakteryzuje sie $rednia masa
czgsteczkowa okoto 10 000, zawartoscig wolnego kwasu asparaginowego 1,2% i liczba zmydlenia Lzm
wynoszaca 488,1 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pcjemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 107 g
wodnego roztworu NHs x H20 o Lak wynoszacej 894 mg KOH/g (wspétczynnik korekcyjny n wynosi 0,98,
a Whya 0,535 g/gPSl). Cato$¢ podgrzewa sie do temperatury 80°C i miesza przez 8 godzin do otrzymania
jednorodnego klarownego produktu. Produkt charakteryzuje sie suchg masa wynoszaca 48% oraz od-
czynem pH = 6,2. Za pomoca roztworu KOH o stezeniu 50% jednorodny klarowny produkt doprowadza
sie do pH = 7,9. Do reaktora wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie 84 g tak przygo-
towanego roztworu i przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 49,2 g roztworu azotanu miedzi o za-
wartosci Cu wynoszacej 13,1%, w przeliczeniu na czysty metal. Cato$¢ miesza sie przez 1 godzine



PL 239 356 B1 5

w temperaturze pokojowej. Wytracona sél miedziowa poli(kwasu asparaginowego) oddziela sie od kla-
rownego roztworu przez filtracje, Nastepnie osad przemywa sie wodg i suszy w temperaturze 100°C.

Otrzymana so6l miedziowa poli(kwasu asparaginowego) w postaci sproszkowanej moze stanowic
dodatek do nawozow statych.

Przyktad 4

490 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 260°C. Wtacza sie lekki przedmuch azotu. Po 4 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosit 26%. Otrzymany poliimid kwasu bursztynowego (PSlI)
charakteryzuje sie $rednig masa czasteczkowa okoto 10 000, zawarto$cig wolnego kwasu asparagino-
wego 1,4% i liczbg zmydlenia Lzm wynoszaca 530 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 189 g
wodnego roztworu KOH o Lak wynoszacej 392,5 mg KOH/g (wspdtczynnik korekcyjny n wynosi 0,7,
a Whya 0,945 g/gPSI). Cato$¢ podgrzewa sie do temperatury 80°C i miesza przez 8 godzin do otrzymania
jednorodnego klarownego produktu. Produkt charakteryzuje sie suchg masa wynoszaca 45% oraz od-
czynem pH = 6,7. Do reaktora wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sig 90 g tak przy-
gotowanego roztworu i przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 12,3 g roztworu azotanu miedzi
o zawartosci Cu wynoszacej 13,1%, w przeliczeniu na czysty metal. Catos¢ miesza sie przez 1 godzine
w temperaturze pokojowej i tworzy sie klarowny roztwér kompleksu miedziowego poli(kwasu asparagi-
nowego), ktéry moze byé stosowany jako dodatek do nawozéw ptynnych. Natomiast po wysuszeniu
w temperaturze 95°C otrzymany kompleks miedziowy poli(kwasu asparaginowego) w postaci sprosz-
kowanej moze stanowi¢ dodatek do nawozdéw statych.

Przyktad 5

480 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 250°C. Wtacza sie lekki przedmuch azotu. Po 5 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosit 25%. Otrzymany poliimid kwasu bursztynowego (PSlI)
charakteryzuje sie $rednig masa czasteczkowa okoto 10 000, zawarto$cig wolnego kwasu asparagino-
wego 1,3% i liczbg zmydlenia L:m wynoszaca 472,1 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 194 g
wodnego roztworu KOH o Lak wynoszacej 476,9 mg KOH/g (wspdtczynnik korekcyjny n wynosi 0,98,
a Whya 0,97 g/gPSI). Catos¢ podgrzewa sie do temperatury 85°C i miesza przez 8 godzin do otrzymania
jednorodnego klarownego produktu. Produkt charakteryzuje sie suchg masa wynoszaca 49% oraz od-
czynem pH = 6,5. Do reaktora wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie 50 g tak przy-
gotowanego roztworu i przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 5,6 g roztworu azotanu miedzi o za-
wartoéci Cu wynoszacej 13,1%, w przeliczeniu na czysty metal. Cato$¢ miesza sie przez 1 godzine
w temperaturze pokojowe;j i tworzy sie klarowny roztwér kompleksu miedziowego poli(kwasu asparagi-
nowego), ktéry moze by¢ stosowany jako dodatek do nawozdéw ptynnych. Natomiast po wysuszeniu
w temperaturze 110°C otrzymany kompleks miedziowy poli(kwasu asparaginowego) w postaci sprosz-
kowanej moze stanowi¢ dodatek do nawozdéw statych.

Przyktad 6

470 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 255°C. Wiacza sie lekki przedmuch azotu. Po 4,5 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosit 27%. Otrzymany poliimid kwasu bursztynowego (PSI)
charakteryzuje sie $rednig masa czasteczkowa okoto 10 000, zawarto$cig wolnego kwasu asparagino-
wego 1,2% i liczbg zmydlenia L:m wynoszaca 488,1 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 107 g
wodnego roztworu NHsz x H20 o Lak wynoszacej 894 mg KOH/g (wspdtczynnik korekcyjny n wynosi
0,98, a Whya 0,535 g/gPSI). Catosé podgrzewa sie do temperatury 80°C i miesza przez 8 godzin do
otrzymania jednorodnego klarownego produktu. Produkt charakteryzuje sie sucha masa wynoszaca
48% oraz odczynem pH = 6,3. Do reaktora wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza sie
48 g tak przygotowanego roztworu i przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 3,5 g roztworu azotanu
miedzi o zawartosci Cu wynoszacej 13,1%, w przeliczeniu na czysty metal. Cato$¢ miesza sie przez
1 godzine w temperaturze pokojowej i tworzy sie klarowny roztwér kompleksu miedziowego poli(kwasu
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asparaginowego), ktéry moze by¢ stosowany jako dodatek do nawozdéw ptynnych. Natomiast po wysu-
szeniu w temperaturze 90°C otrzymany kompleks miedziowy poli(kwasu asparaginowego) w postaci
sproszkowanej moze stanowi¢ dodatek do nawozow statych.

Przyktad 7 poréwnawczy

490 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 260°C. Wtacza sie lekki przedmuch azotu. Po 5 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosi 25,5%. Otrzymany poliimid kwasu bursztynowego (PSI)
charakteryzuje sie $rednig masa czasteczkowa okoto 10 000, zawarto$cig wolnego kwasu asparagino-
wego 1,2% i liczbg zmydlenia L:m wynoszaca 560 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 133 g
wodnego roztworu KOH o Lak wynoszacej 504 mg KOH/g (wspédtczynnik korekcyjny n wynosi 0,6, a Whyd
0,666 g/gPSl). Catos¢ podgrzewa sie do temperatury 90°C i miesza przez 8 godzin. Po wyznaczonym
czasie syntezy produkt jest niejednorodny, a odczyn pH wynosi 4,5, co oznacza, ze nie nadaje sie do
dalszego przerobu i kontynuowanie préby nie ma sensu.

Przyktad 8 poréwnawczy

500 g kwasu asparaginowego wprowadza sie do obrotowego pieca rurowego, gdy temperatura
wewnatrz pieca osiagnie temperature 260°C. Wtacza sie lekki przedmuch azotu. Po 5 godzinach pro-
dukt wyjmuje sie i wazy. Ubytek masy wynosi 26%. Otrzymany PSI charakteryzuje sie $rednia masg
czgsteczkowa okoto 10 000, zawartoscig wolnego kwasu asparaginowego 1,2% i liczba zmydlenia Lzm
wynoszaca 560 mg KOH/g.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2 dm? wyposazonego w mieszadto mechaniczne wprowadza
sie 200 g otrzymanego PSI i 300 g wody. Mieszajac zawiesine, stopniowo wprowadza sie do niej 222 g
wodnego roztworu KOH o Lak wynoszacej 504 mg KOH/g (wspodtczynnik korekeyjny n wynosi 1, @ Whyd
1,11 g/gPSl). Catos¢ podgrzewa sie do temperatury 85°C i miesza przez 8 godzin. Po wyznaczonym
czasie syntezy produkt ma odczyn pH 10,2. Otrzymany produkt ulega rozktadowi z wydzieleniem amo-
niaku i kontynuowanie proby nie ma sensu.

Test uwalniania

Z przygotowanej wedtug przyktadu 1 soli miedziowej poli(kwasu asparaginowego) przeprowadza
sie test uwalniania mikrosktadnika — miedzi.

Metoda stosowana w ocenie uwalniania mikrosktadnikow nawozowych (metali) wedtug normy
PN-EN 13266:2003 opiera sie na ekstrahowaniu 5 g prébki w 250 g wody. Oznacza sie stezenie uwal-
nianego Cu w funkcji czasu, kolejno po 24 h, nastepne po 7 i 21 dniach.

Wyniki testu przedstawia tabela:

Wyjsciowa zawartes¢ Udziat procentowy
Czas Cu w 5g probki uwolnionego Cu
(mg] Wi
24 h 45
7 dni 6000 55
14 dni 57

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego) znamienny tym, ze:

e pod ci$nieniem atmosferycznym przez 4-5 godzin, w atmosferze gazu inertnego prowadzi
sie polikondensacje termiczna kwasu asparaginowego do otrzymania PSI, przy czym kwas
asparaginowy wprowadza sie do przestrzeni nagrzanej do temperaturze 250-260°C,

e otrzymany PSI| poddaje sie hydrolizie, przy niedomiarze hydrolizujacego czynnika alka-
licznego w stosunku do ilosci grup karboksylowych, stosujac wyliczony empirycznie wzér:

Whya = (Lzm/Lalk) ‘n [g/gPS|]

gdzie:

Whya — ilo$¢ czynnika hydrolizujacego potrzebnego do neutralizacji 1 g PSI,
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Lzm — liczba zmydlenia oznaczona dla PSI| definiowana jako ilo§¢ mg KOH potrzebna do
petnego przereagowania 1 g PSI,

Lak — liczba alkaliczna czynnika hydrolizujacego definiowana jako ilo§¢ mg KOH na 1 g
czynnika hydrolizujacego,

n — wyznaczony empirycznie wspoétczynnik korekcyjny o wartosci od 0,7 do 0,98

tak, aby uzyskaé roztwér wodny soli poli(kwasu asparaginowego) o stezeniu minimum 40%

wagowych o odczynie pH = 6-7,

e otrzymany roztwor soli poli(kwasu asparaginowego) doprowadza sie do pH = 7-8, po czym
wprowadza sie Cu |l w postaci roztworu wodnego nieorganicznej soli w iloéci 0,10-0,25 g
Cu w przeliczeniu na 1 g suchej masy soli alkalicznej poli(kwasu asparaginowego), cato$é
miesza sie w temperaturze pokojowej do wytracenia sie nierozpuszczalnej soli Cu |l
poli(kwasu asparaginowego).

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze polikondensacje termiczng kwasu asparagino-

wego prowadzi sie w obrotowym piecu rurowym.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze jako hydrolizujgcy czynnik alkaliczny stosuje sie

KOH, NaOH, lub NH4OH.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze sél Cu |l stosuje sie w postaci azotanu, jako

roztwér wodny o stezeniu 10-50%.

Sposdb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze wytracong sél Cu Il poli(kwasu asparaginowego)

oddziela sie od klarownego roztworu przez dekantacje lub filtracje.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze wytragcong sél Cu Il przemywa sie woda i suszy

temperaturze 80-110°C.

Sposéb wytwarzania pochodnych poli(kwasu asparaginowego) znamienny tym, ze:

e pod ci$nieniem atmosferycznym przez 4-5 godzin, w atmosferze gazu inertnego prowadzi
sie polikondensacje termiczna kwasu asparaginowego do otrzymania PSI, przy czym kwas
asparaginowy wprowadza sie do przestrzeni nagrzanej do temperaturze 250-260°C,

e otrzymany PSI| poddaje sie hydrolizie, przy niedomiarze hydrolizujacego czynnika alka-
licznego w stosunku do ilosci grup karboksylowych, stosujac wyliczony empirycznie wzér:

Whya = (Lzm/Lalk) ‘n [g/gPS|]
gdzie:

Whya — ilo$¢ czynnika hydrolizujacego potrzebnego do neutralizacji 1 g PSI,

Lzm — liczba zmydlenia oznaczona dla PSI| definiowana jako ilo§¢ mg KOH potrzebna do
petnego przereagowania 1 g PSl,

Lak — liczba alkaliczna czynnika hydrolizujacego definiowana jako ilo§¢ mg KOH na 1 g
czynnika hydrolizujacego,

n — wyznaczony empirycznie wspoétczynnik korekcyjny o wartosci od 0,7 do 0,98

tak, aby uzyskaé roztwér wodny soli poli(kwasu asparaginowego) o stezeniu minimum 40%

wagowych o odczynie pH = 6-7,

e nastepnie do otrzymanej soli poli(kwasu asparaginowego) o pH = 6—7 wprowadza sie Cu Il
w postaci roztworu wodnego nieorganicznej soli, w iloéci 0,01-0,05 g Cu w przeliczeniu
na 1 g suchej masy soli alkalicznej poli(kwasu asparaginowego).

Sposéb wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze polikondensacje termiczng kwasu asparagino-

wego prowadzi sie w obrotowym piecu rurowym.

Sposéb wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze jako hydrolizujgcy czynnik alkaliczny stosuje sie

KOH, NaOH, lub NH4OH.

Sposéb wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze sél Cu |l stosuje sie w postaci azotanu jako

roztwér wodny o stezeniu 10-50%.

Sposéb wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze produkt stosuje sie jako roztwér wodny.

Sposéb wedtug zastrz. 7 znamienny tym, ze produkt stosuje sie jako substancja stata po

wysuszeniu w temperaturze 80—-110°C.
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