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Sposób wytwarzania jasnych niskotopliwych żywic
węglowodorowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia jasnych, niskocząsteczkowych żywic węglowo¬
dorowych z surowców zawierających inden, ku-
maron, styren oraz metylowe pochodne tych
związków drogą dwustopniowej ich polimeryzacji
-wobec stężonego kwasu siarkowego.

Żywice węglowodorowe otrzymywane wobec
stężonego kwasu siarkowego metodami dotych¬
czas opisanymi i stosowanymi posiadają bardzo
istotną wadę, wynikającą z ubocznie przebiega¬
jących reakcji sulfonowania i siarczanowania wę¬
glowodorów. Otrzymywane żywice zawierają
zwykle pewną ilość sulfonowanych polimerów,
których całkowite usunięcie z produktów reakcji
jest bardzo trudne. Zanieczyszczenie to obniżają
jakość żywicy, zwiększając zawartość popiołu
i obniżając wodoodporność.

Poważnym mankamentem stosowania stężonego
kwasu siarkowego jako katalizatora są- ponadto,
trudne do zagospodarowania odpady kwaśne.
Przedstawione wady stworzyły potrzebę zastąpie¬
nia kwasu siarkowego innymi, lepszymi kataliza¬
torami, takimi jak AUCl* i BF,. Wyeliminowano
w ten sposób niepożądany, uboczny proces sulfo¬
nowania składników mieszaniny reakcyjnej ora2
uproszczono sposób oczyszczania roztworów żywi¬
cy, otrzymywanych podczas polimeryzacji.

Mimo wykazanej wyższości tych katalizatorów
w stosunku do kwasu siarkowego, mają one rów¬

nież pewne wady i są wciąż mało rozpowszech¬
nione.

W przypadku trójfluorku boru problem polega
na wysokim koszcie katalizatora i związanej z

5 tym konieczności jego regeneracji i zawrotu. Sto¬
sowanie chlorku glinowego ogranicza to, że jego
użycie wobec surowców bogatych w inden pro¬
wadzi do otrzymywania żywic wysokotopliwych,
nie można natomiast, stosując ALOlj otrzymać ży-

io wicy niskotopliwej, rozpuszczalnej w oleju mine¬
ralnym.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że można tak zmo¬
dyfikować proces wytwarzania żywic węglowodo¬
rowych w oparciu o polimeryzację wobec stężo-

15 nego kwasu siarkoweigo, że występujące w tym
procesie wady można wyeliminować w takim
stopniu, że uzyskana żywica posiadać będzie ja¬
kość porównywalną z jakością żywic uzyskanych
wobec innych katalizatorów.

20 * Istota wynalazku polega na dwustopniowej po¬
limeryzacji frakcji' żywicotwórczych, pochodzenia
kartoo- lub petrochemicznego, zawierających takie
nienasycone związki jak styren, inden, kumaron
i ich pochodne, wobec stężonego kwasu siarkowe-

25 So jako katalizatora z zawrotem kwasu siarko¬
wego z drugiego stopnia polimeryzacji do pierw¬
szego stopnia polimeryzacji a w drugim stopniu
polimeryzacji stosuje się świeży kwas siarkowy.
Żywicotwórcza frakcja węglowodorów nienasyco-

30 nych zawiera nie więcej niż 24 części wag. sty-
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renu i jego pochodnych w stosunku- do całkowitej
zawartości związków żywicotwórczych a stosunek
sumarycznej zawartości indenu i kumaronu do
sumarycznej zawartości ich metylowych pochod¬
nych w mieszaninie reakcyjnej wynosi IJ»~7&:1-
Jako1 surowiec żywiocptwórczy stosuje się frakcję
przedgonową z destylacji oleju naftalenowego lufo
mieszaninę tej frakcji z frakcją indenowo-kuma-
ronową z destylacji benzolu ciężkiego. Kwas siar¬
kowy z drugiego stopnia polimeryzacji zawraca¬
ny jest do pierwszego stopnia polimeryzacji wra?
z częścią fazy organicznej, której udział wynosi
5—25 części wagowych w stosunku do ilości za¬
wracanego kwasu siarkowego.

'Sposób polimeryzacji frakcji żywicotwórcze;
według wynalazku, prowadzony wobec stężonego
kwasu siarkowego w układzie dwustopniowym w
dwóch reaktorach przepływowych pozwolił na
znaczne zmniejszenie zawartości związków siarko¬
wych w produktach, co wpłynęło na zmniejsze¬
nie zawartości popiołu, obniżenie kwasowości i po¬
prawę wodoodporności żywicy. Uzyskano również
lepsze wykorzystanie kwasu siarkowego, stosowa¬
nego jako katalizator polimeryzacji i zmniejsze¬
nie jego zużycia o około 40%, zmniejszając w ten
sposób ilość powstających odpadów kwaśnych.

Efekty te uzyskano dzięki wprowadzeniu do
pierwszego stopnia polimeryzacji razem z zawra¬
canym z drugiego stopnia kwasem siarkowym, za¬
wartych tam sulfozwiązków, dzięki czemu nastą¬
piło korzystne przesunięcie równowagi reakcji
chemicznych w kierunku powstawania celowych
produktów chemicznych i zahamowanie szybkości
reakcji ubocznych. Natomiast w drugim stopniu
polimeryzacji, dzięki wprowadzeniu świeżego kwa¬
su siarkowego zachodzi ekstrakcja zawartych w
polimeryzacje sulfozwiązków do fazy nieorganicz¬
nej, co ma bezpośredni wpływ na zawartość siar¬
ki i popiołu w produkcie końcowym.

Przy zastosowaniu kwasu siarkowego jako kata¬
lizatora polimeryzacji powstaje żywica niskotop-
ljwa. Do niektóryeh *zastosowań wymaga się, aby
żywica była bardzo dobrze rozpuszczalna w ole¬
jach mineralnych, Stwierdzono, że rozpuszczalność
w olejach mineralnych polepsza się wraz ze wzro¬
stem zawartości metylowych pochodnych indenu
i kumaronu w surowcu. Frakcja żywicotwórcza
uzyskana z benzolu surowego zawiera niewielkie
ilości metylowych pochodnych indtenu i kumaronu
Zawartość tych związków nie przekracza zazwy¬
czaj 3—4% wag. Stwierdzono, że wobec wysokiej
zawartości indenu i kumaronu w tym surowcu
taka ilość metylowych pochodnych jest niewy¬
starczająca i dlatego żywice produkowane na ba¬
zie surowca benzolowego wykazują niedostateczną*
rozpuszczailność w oleju mineralnym.

Stwierdzono doświadczalnie, że warunkiem uzy¬
skania żywicy rozpuszczalnej w oleju mineralnym
jest, aby proporcja sumarycznej zawartości ihde-
qu i .kumaronu do sumarycznej zawartości ich
pochodnych metylowych nie była wyższa niż 7; 1.
Jeżeli wartość tej proporcji przewyższa tę liczbę
wówczas, w celu uzyskania żywicy rozpuszczal¬
nej w oleju mineralnym należy podwyższyć udział
procentowy metylowych pochodnych indenu i ku-
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maronu w surowcu, np. przez dodatek innycn
frakcji karbochemicznycłi, bogatych w te skład¬
niki. Na podstawie własnych badań stwierdzono,
że źródłem tych składników mogą być frakcje z

5 destylacji smoły węglowej np.: olej karbolowy,
lub olej naftalenowy. Szczególnie dogodnym kom¬
ponentem surowcowym do otrzymywania nisko-
topliwej jasnej żywicy węglowodorowej rozpu¬
szczalnej w oleju mineralnym okazał się przed¬

mą gon z destylacji oleju naftalenowego, który trak¬
towano dotąd jako produkt odpadowy. Frakcja ta
zawiera stosunkowo duże ilości, bo 15<—22% wa¬
gowych metylowych pochodnych indenu i kuma¬
ronu.

15 Sposób polimeryzacji według wynalazku prowa¬
dzi się w układzie dwóch reaktorów, z których
każdy połączony jest z odbojnikiem^ Aparaty po¬
łączone są w szereg. Frakcję żywicotwórcza do¬
zuje się do reaktora pierwszego stopnia polime- '

20 ryzacji, gdzie zachodzi wstępna polimeryzacja
składników żywicotwórczych wobec zawróconego
częściowo zużytego kwasu siarkowego, oddzielone¬
go wcześniej w odstojniku.

Mieszanina reakcyjna opuszczająca reaktor
25 pierwszego stopnia polimeryzacji przechodzi do od-

stojnika, w którym oddziela- się odpadowy kwas
siarkowy, a polimeryzat podawany jest do reak¬
tora drugiego stopnia polimeryzacji, gdzie zostaje
zmieszany z świeżym kwasem siarkowym. Za-

30 chodzi tu dalsza polimeryzacja składników żywi¬
cotwórczych i dochodzi do uzyskania optymalnej,
wydajności procesu. Mieszanina opuszcza reaktor
drugiego stopnia polimeryzacji i spływa do od-
stojnika, w którym, następuje oddzielanie war-

35 stwy kwasowej, zawracanej następnie do reakto¬
ra pierwszego stopnia. Polimeryzat opuszcza wę¬
zeł . polimeryzacji, po czym poddawany jest dal¬
szej obróbce, na którą składają się jego neutrali¬
zacja i oddestylowanie z parą wodną rozpuszczal-

40 nika.
Przykład I. 1500 g frakcji kumaronowo-

-indenowej o zakresie temperatur wrzenia 135<—
200°C, wydzielonej z benzolu ciężkiego, rozcień¬
czono przez dodatek 1500 g rozpuszczalnika, od-

45 destylowanego z polimeryzatu żywic kumarono-
wo-indenowych w procesie wydzielania żywicy,
a następnie dodano l|5O0 g frakcji, przedgonowej
o zakresie wrzenia 170—-2il0oC, otrzymanej przy
destylacji oleju naftalenowego ze smoły węglo-

50 wej. Otrzymaną mieszaninę, stanowiącą surowiec
do produkcji żywic, oczyszczono w znany sposób
od związków fenolowych i zasad pirydynowych.
Po oczyszczeniu otrzymano mieszaninę wejglowo-
dorów o składzie: 0>,(8% wag. styrenu i metyle-

55 styrenu, 20,0% wag. indenu, 3,9% wag. kumaro¬
nu, 3,8% wag. metyloindenu oraz 7Q,#Vo wag. alki-
loaromatów. Mieszaninę poddano dwustopniowej
polimeryzacji realizowanej w, •kaskadzie dwóch
mieszalników przepływowych z odstajnikami.

60 Świeży stężony kwais siarkowy dozowano do dru¬
giego mieszalnika, a po oddzieleniu go od poli¬
meryzatu zawracano go do pierwszego mieszalni¬
ka, dokąd jednocześnie dozowano mieszaninę su¬
rowcową. Temperatura polimeryzacji w obydwu

65 reaktorach wynosiła 30°C. Pplwnęryzat po oddzie-
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leniu zużytego kwasu zobojętniono 5% roztworem
amoniaku, a następnie wydzielono żywicę przez
oddestylowanie z parą wodną niespolimeryzowa-
nych części surowca*. Otrzymana żywica miała
temperaturę mięknienia 54°C, a 50% roztwór tej
żywicy w oleju wrzecionowym mętniał w tempe¬
raturach poniżej — 6°C. Zawartość całkowita
siarki w żywicy wynosiła 0,0i3<% wagowych.

[Przykląkł II. Mieszaninę węglowodorów o
składzie jak w przykładzie I poddano polimeryza¬
cji sposobem znanym i powszechnie stosowanym
w mieszalniku przepływowym wobec stężonego
kwasu siarkowego w temperaturze 30°C. Po od¬
dzieleniu kwasu polimeryzat poddano zobojętnie¬
niu i destylacji z parą wodną jak w przykładzie
I Otrzymana żywica miała temperaturę mięknie¬
nia 58°C, 50% roztwór żywicy w oleju wrzecio¬
nowym mętniał przy oziębianiu .poniżej' —6i°C.
Całkowita zawartość siarki w żywicy wynosiła
0,7% wag.

Przykład, III. Surowiec do żywic sporaądzo¬
no przez wymieszanie 2400 g frakcji kumarono¬
wo-indenowe} i 2400 g rozpuszczalnika otrzyma¬
nego z odpędu polimeryzatu bez dodatku frakcji
przedgonowej z destylacji oleju naftalenowego.
Po oczyszczeniu od fenoli i zasad pirydynowych
surowiec zawierał 1,1% wag. styrenu i metylosty-
renu, 2.1,1% wagowych indenu, 4,2% wagowych
kumaronu, 1,4% wagowych metyloindenu oraz
72,3% wagowych alkiloaTomat6w. Tak sporządzo¬
ny surowiec poddano polimeryzacji w warunkach
jak w przykładzie I. Po neutralizacji polimery¬
zatu wydzielono z niego żywicę o temperaturze
mięknienia 5i5°C. Temperatura zmętnienia 50%
roztworu żywicy w oleju wrzecionowym wyno¬
siła +7°C. Zawartość całkowita, siarki wynosiła
0,06% wag.

Przykład IV. Jako surwiec do otrzymania
żywicy zastosowano frakcję przedgonową z de¬
stylacji oleju naftalenowego, która po oddzieleniu
fenoli i zasad pirydynowych miała skład nastę¬
pujący: 0,2% wag. styrenu i metylostyrenu, 19,(6%
indenu, 2,5% kumaronu, 8,9% metyloindenu oraz
68,8% wag. alkiloaromatów. Surowiec poddano po¬
limeryzacji w warunkach jak w przykładzie I.
Po neutralizacji z polijmeryzatu wydzielono żywi¬
cę o temperaturze mięknienia 57^C, której 50%
roztwór w oleju wrzecionowym mętniał w tem¬
peraturach poniżej —il5°C. Zawartość całkowita
siarki w żywicy wynosiła 0,08% wagowych.

Przykład V. Jako surowiec do otrzymania
żywicy zastosowano frakcję benzolu ciężkiego

o zakresie wrzenia 142^190°C. Po oddzieleniu fe¬
noli i pirydyn skład surowca był następujący:
10,11% wagowych styrenu i metylostyrenu, 2il,5%
wagowych indenu, 4,4% wagowych kumaronu,

5 2,11% metyloindenu oraz 6il,9% wagowych alkilo-
aromatów.

Surowiec poddano polimeryzacji w warunkach
jak w przykładzie I. Po neutraliizacji z polimery¬
zatu wydzielono- żywicę o temperaturze mięknie-

io nia 43°C, 50% roztwór tej żywicy w oleju wrze¬
cionowym zmętniał po oziębieniu do temperatury
-H1°C. Zawartość całkowita siarki w żywicy wy¬
nosiła 0,04!% wagowych.

15
Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania jasnych niskotopliwycn
żywic węglowodorowych o temperaturze mięknie¬
nia 50i—60°C, rozpuszczalnych w olejach mineral¬
nych, z surowców kartoo- i petrochemicznych, za-

20 wiewających związki nienasycone, takie jak sty¬
ren, inden, kumaron i ich pochodne, na drodze
polimeryzacji wobec stężonego kwasu siarkowego
jako katalizatora1, znamienny tym, że polimeryza¬
cję prowadzi się dwustopniowo z zawrotem ka-

25 talizatora z drugiego stopnia polimeryzacji do
pierwszego, a w drugim stopniu mieszaninę reak¬
cyjną z pierwszego stopnia polimeryzuje się w
obecności świeżego stężonego kwasu siarkowego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
30 żywicę węglowodorową o temperaturze mięknie¬

nia 50—60°C, rozpuszczalną w olejach mineral¬
nych, uzyskuje się przez polimeryzację miesizani-
ny węglowodorów, zawierających nie więcej niż"
24 części wagowych styrenu i jego pochodnych

35 metylowych w stosunku do całkowitej zawartości
związków żywicotwórczych, a proporcja suma¬
rycznej zawartości- indenu i kumaronu do suma¬
rycznej zawartości ich metylowych pochodnych w
mieszaninie surowcowej wynosi 2^5—7,0 :1.

40 3. Sfcosób według zastrz. 1- albo 2, znamienny
tym, że jako surowiec do uzyskania jasnych nisko-
topliwych żywic rozpuszczalnych w olejach mine¬
ralnych stosuje się frakcję przedgonową z desty¬
lacji oleju naftalenowego lub kompozycję tej

45 frakcji z frakcją indenowe-kumaronową z desty¬
lacji benzolu ciężkiego.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
kwas siarkowy z drugiego stopnia- polimeryzacji
zawracany jest do pierwszego stopnia wraz z częś-

50 cią fazy organicznej, której udział wynosi 5>—25%
wagowych w stosunku do ilości zawracanego
kwasu.
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