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Sposdb wytwarzania jasnych niskotopliwych zywic
weglowodorowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia jasnych, niskoczasteczkowych zywic weglowo-
.dorowych z surowcéw zawierajacych inden, ku-
maron, styren oraz metylowe pochodne tych
zwiazkéw droga dwustopniowej ich polimeryzacji
wobec stezonego kwasu siarkowego.

Zywice weglowodorowe otrzymywane wobec
stezonego kwasu siarkowego metodami dotych-
czas opisanymi i
istotng wade, wynikajaca z ubocznie przebiega-
jacych reakcji sulfonowania i siarczanowania we-
glowodoréw. Otrzymywane zywice
zwykle pewnag iloé¢ sulfonowanych .polimeréw,
ktérych catkowite usuniecie z produktéw reakcji
jest bardzo trudne. Zanieczyszczenie to obnizajg
jako§é zywicy, zwiekszajgc
i obnizajac wodoodpornos¢.

Powaznym mankamentem stosowania steionego 7
kwasu siatrkowego jako katalizatora s3' ponadto.

trudne do zagospodarowania odpady kwasne.
Przedstawione wady stworzyly potrzebe zastgpie-

nia kwasu siarkowego innymi, lepszymi kataliza-

torami, takimi jak AlCls i BF; Wyeliminowano
w. ten spos6b niepoigdany, uboczny proces sulfo-

nowania skladnikéw mieszaniny reakcyjnej oraz

uproszczono sposdéb oczyszczania roztwordéw zZywi-
¢y, otrzymywanych podczas polimeryzacji.

Mimo wykazanej wyZszoSci tych katalizatoréw
w stosunku do kwasu siarkowego, maja one réw-
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niez pewne wady i s3 wcigz malo rozpowszech-
nione.

W' przypadku tréjfluorku boru problem polega
na wysokim koszcie katalizatora i zwigzanej z
tym koniecznosci jego regeneracji i zawrotu. Sto-

‘sowanie chlorku glinowego ogranicza to, Ze jego

uzycie wobec surowcdw bogatych w inden pro-
wadzi do otrzymywania  zZywic wysokotopliwych,
nie mozna natomiast, stosujgc AlCl; otrzymaé zy-
wicy niskotopliwej, rozpuszczalnej w oleju mine-
ralnym.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Zze mozna tak zmo-
dyfikowaé proces wytwarzania zywic weglowodo-
rowych w oparciu o polimeryzacje wobec stezo-
nego kwasu siarkowego, Ze wystepujace w tym
procesie wady moina wyeliminowaé w takim
stopniu, ze uzyskana zZywica posiadaé bedzie ja-
koS¢ porébwnywalng z jakoscig zywic uzyskanych
weobec innych katalizatoréw.

Istota wynalazku polega na dwustopniowej po-
limeryzacji frakcji Zywicotworczych, pochodzenia
karbo- lub petrochemicznego, zawierajgcych takie
nienasycone zwiazki jak styren, inden, kumaron
i ich pochodne, wobec stezonego kwasu siarkowe-
go jako katalizatora z zawrotem kwasu siarko-
wego z drugiego stopnia polimeryzacji do pierw-
szego stopnia polimeryzacji a w drugim stopniu
polimeryzacji stosuje sie $wiezy kwas siarkowy.
Zywicotwércza frakcja weglowodoréw nienasyco-
nych zawiera nie wiecej niz 24 cze§ci wag. sty-



. 3
renu i jego pochodnych w stosunku do calkowite;
zawartosci zwigzkéw zywicotwoérczych a stosunek
sumarycznej zawartogei indenu i kumaronu do
sumarycznej zawartosei ich metylowych pochod-
nych w mieszaninie reakcyjnej wynasi 1,5—70:1
Jako surowiec zywiocptwoérczy stosuje sig frakcje
przedgonowa z destylacji oleju naftalenowego lub
mieszanine tej frakcji' z frakcja indenowo-kuma-
ronowa z destylacji benzolu ciezkiego. Kwas siar-
kowy z drugiégo stopnia polimeryzacji zawraca-
ny jest do pierwszego stopnia polimeryzacji wraz
z czescig fazy organieznej, ktérej udzial wynoss
525 czesci wagowych w stosunku do ilofci za-
wracanego kwasu siarkowego.

Spos6b polimeryzaecji frakeji zywicotworcze]
wedtug wynalazku, prowadzony wobec stezonego
kwasu siarkowego w ukladzie dwustopniowym w
dwéch reaktorach przeplywowych pozwolil na
znaczne zmniejszenie zawartosci zwigzkéw siarko-
"wych w produktach, co wplynelo na zmniejsze-
nie zawartoéci popiolu, obnizenie kwasowosci i po-
prawe wodoodpornosci zywicy. Uzyskano réwniez
lepsze wykorzystanie kwasu siarkowego, stosowa-
nego jako katalizator polimeryzacji i zmniejsze-
nie jego zuzycia o okolo 40%, zmniejszajac w ten
sposob ilo§¢ powstajacych odpadéw kwasnych.

Efekty te uzyskano dzigki wprowadzeniu do
pierwszego stopnia polimeryzacji razem z zawra-
canym z drugiego stopnia kwasem siarkowym, za-
wartych tam sulfozwigzkéw, dzieki czemu nastg-
pilo korzystne przesuniecie rOwnowagj reakcji
chemicznych w kierunku powstawania celowych
produktéw chemicznych i zahamowanie szybkosci
reakcji ubocznych. Natomiast w drugim stopniu
polimeryzacji, dzieki wprowadzeniu Swiezego kwa-
su siarkowego zachodzi ekstrakcja zawartych w
polimeryzacie sulfozwigzkéw do fazy nieorganicz-
nej, co ma bezpofredni wplyw na zawartodé siar-
ki i popiotu w produkcie koficowym.

Przy zastosowaniu kwasu siarkowego jako kata-
lizatora - polimeryzacji powstaje zywica niskotop-
liwa. Do niekt6rych «zastosowann wymaga sig, aby
zywica byla bardzo dobrze rozpuszezalna w ole-
jach mineralnych, Stwierdzono, ze rozpuszczalnosé
w olejach mineralnych polepsza si¢ wraz ze wzro-
stem zawartesci. metylowych pochodnych indenu
i kumaronu w surowcu. Frakcja zywicotwércza
uzyskana z benzolu surowego zawiera niewielkie
jlodci metylowych pochadnych indenu i kumaronu
Zawartoé¢ tych zwigzkéw nie przekracza zazwy-
czaj 3—4% wag. Stwierdzono, ze wobec wysokiej
zawartoéci indenu i kumaronu w tym surawcu
taka iloé¢ metylowych pochodnych jest niewy-
starczajaca i dlatego iywice produkowane na ba-
zie surowca benzolowego wykazuja medostateczna-
rozpuszeralnoéé w oleju mineralnym.

Stwierdzono do$wiadczalnie, ze warunkiem uzy-
skania Zywicy rozpuszczalnej w oleju mineralnym
jest, aby proparcia sumarycz.ne] zawartoéci ihde-
nu i kumaronu do sumarycznej zawarto§ci ick
pochodnych metylowych nie byla wyzsza niz 7: 1.
Jeieli wartoé¢ tej proporcji przewyisza te hczbe
wowczas, w celu uzyskama tywicy rozpuszczal-
nej w oleju mineralnym nalezy poﬂwyvszyé udzial
procentowy metylowych pochodnych indenu i ku-
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maronu w surowcu, np. przez dodatek innycn
frakcji karbochemicznych, bogatych w te sklad-
niki. Na podstawie wlasnych badah stwierdzono.
ze zrédlem tych skladnikéw moga byé frakcje z
destylacji smoly weglowej np.. olej karbolowy,
lub olej naftalenowy. Szczegélnie dogodnym kom-
ponentem surowcowym do otrzymywania nisko-
topliwej jasnej iywicy  weglowodorowej rozpu-
szczalnej w ole]u mineralnym okazai sie przed-
gon z destylacji oleju nattalenowego ‘ktéry trak-
towano dotad jako produkt odpadowy. Frakcja ta
zawiera stosunkowo duze iloéci, bo 15—22% wa-
gowych metylowych pochodnych indenu i kuma-
ronu.

Sposéb polimeryzacji wedlu.g wynalazku prowa-
dzi sie w ukladzie dwoéch reaktoréw, z ktbérych
kazdy polaczony jest z odstojnikiem. Aparaty po-
laczone s3 w szereg. Frakcje zywicotwérczg do-
zuje sie¢ do reaktora pierwszego stopnia polime- *
ryzacji, gdzie zachodzi wstepna polimeryzacja
skladniké6w zywicotwobreczych wobec zawrdconego
czesciowo zuzytego kwasu siarkowego, oddzielone-
go wcezesniej w odstojniku. .

Mieszanina reakcyjna opuszczajaca reaktor
pierwszego stopnia polimeryzacji przechodzi do od-
stojnika, w ktérym oddziela si¢ odpadowy kwas:
siarkowy, a polimeryzat podawany jest do reak-
tora drugiego stopnia polimeryzacji, gdzie zostaje
zmieszany z Swiezym kwasem siarkowym. Za-
chodzi tu dalsza polimeryzacja skladnikéw zywi-
cotwoérczych i dochodzi do uzyskania optymalnej
wydajnosci procesu. Mieszanina opuszcza reaktor
drugiego stopnia polimeryzacji i splywa do od-
stojnika, w ktérym nastepuje oddzielanie war-
stwy kwasowej, zawracanej nastepnie do reakto-
ra pierwszego stopnia. Polimeryzat opuszcza we-
zel polimeryzacji, po czym poddawany jest dal-
szej obrbbce, na ktérg skladaja si¢ jego neutrali-
zacja i oddestylowanie z para wodna rozpuszczal-
nika.

Przyktad I 1500 g frakcji kumaronowo-
-indenowej o zakresie témperatur wrzenia 155—
200°C, wydzielonej z benzolu ciezkiego, rozcien-
czono przez dodatek 1500 g rozpuszczalnika, od-~
destylowanego z polimeryzatu zywic kumarono-
wo-indenowych w procesie wydzielania zywicy,
a nastepnie dodano 1500 g frakcji przedgonowej
o zakresie wrzenia 170—210°C, otrzymanej przy
destylacji oleju naftalenowego ze smoly weglo-
wej. Otrzymang mieszanine, stanowiacg surowiec
do produkcji Zywic, oczyszczono w znany sposéb
od zwiazkéw  fenolowych i zasad pirydynowych.
Po ockyszczeniu otrzymano mieszamine weglowo-

doréw o skladzie: 08% wag. styrenu i metylo-

styrenu, 20,69 wag. indenu, 399, wag. kumaro-
nu, 3,8% wag. metyloindenu oraz 70,9% wag. alki-
loaromatéw. Mieszaning poddano dwustopniowej
palimeryzacji realizowanej w. kaskadzie dwoch
mieszalnikdw przeplywowych z odstajnikami.
Swiezy - stezony kwas siarkowy dozowano do dru-
giego . mieszalnika, a po oddzieleniu go od poli-
meryzatu zawracano go do pierwszego mieszalni-
ka, dokad jednoczesnie dozowano mieszanine su-
rowcows. Temperatura pelimeryzacji- w. obydwu
reaktorach wynosila 30°C. Polimeryzat po oddzie-



115 147

5

leniu zuzytego kwasu zobojetniono 5% roztworem
amoniaku, a nastepnie wydzielono Zywice przez
oddestylowanje z parg wodng niespolimeryzowa-
- nych czesci surowca. Ofrzymana zywica miala
" temperature mieknienia 54°C, a 50% roztwér tej
zywicy w oleju wrzecionowym metnial w tempe-
raturach ponizej — 6°C. Zawarto$¢ catkowita
siarki w zZywicy wynosila 0,03% wagowych.

Przyklald II. Mieszanine weglowodoréw o
skladzie jak w przykladzie I poddano polimeryza-
cji sposobem znanym i powszechnie stosowanym
w mieszalniku przeplywowym wobec stezonego
kwasu siarkowego w temperaturze 30°C. Po od-
dzieleniu kwasu polimeryzat poddano zobojetnie-
niu i destylacji z para wodng jak w przykladzie
I. Otrzymana zywica miata temmperature mieknije-
nia 58°C, 50% roztwér zywicy w oleju wrzecio-
nowym metnial przy ozigbianiu ponizej —6°C,
Catkowita zawarto$¢ siarki w zywicy wynosita
0,7“/0 wag.

Przykilad III. Surowiec do zywic sporzadzo-
no przez wymieszanie 2400 g frakcji kumarono-
wo-indenowej i 2400 g rozpuszczalnika otrzymaé-
nego z odpedu polimeryzatu bez dodatku frakcji
przedgonowej z destylacji oleju naftalenowego.
Po oczyszczeniu od fenoli i zasad pirydynowych
surowiec zawierat 1,1% wag. styrenu i metylosty-
renu, 21,1% wagowych indenu, 4,2% wagowych
kumaronu, 14% -wagowych metyloindenu oraz
12,3% wagowych alkiloaromatéw. Tak sporzadzo-
ny surowiec poddano polimeryzacji w warunkach
jak w przykiadzie I. Po neutralizacji polimery-
zatu wydzielono z niego zywice o temperaturze
mieknienia 55°C. Temperatura zmetnienia 50%
roztworu zywicy w oleju wrzecionowym wyno-
sita +7°C.. Zawartosé calkowita siarki wynosila
0,06”y wae.

Przyklad IV. Jake surwiec do otrzymania
zywicy zastosowano frakcje przedgonowa z de-
stylacji oleju naftalenowego, ktéra po oddzieleniu
fenoli i zasad pirydynowych miata sklad naste-
pujacy: 0,2% wag. styrenu i metylostyrenu, 19,6%
indenu, 2,5%, kumaronu, 89%, metyloindenu oraz
68,8%, wag. alkiloaromatéw. Surowiec poddano po-
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limeryzacji w warunkach jak w przykladzie I 45

Po neutralizacji z polimeryzatu wydzielono zywi-
ce o temperaturze mieknienia 57°C, ktoérej 50%,
roztwér w oleju wrzecionowym metniat w tem-
peraturach ponizej —i15°C. Zawarto$é catkowita
siarki w zywicy wynosila 0,03% wagowych.
Przyktad V. Jako surowiec do otrzymania
zywicy zastosowano frakcje benzolu

ciezkiego

50

o zakresie wrzenia 142—190°C. Po oddzieleniu fe-
noli i pirydyn sklad surowca byl nastepujacy:
10,1% wagowych styrenu i metylostyrenu, 21,5%
wagowych indenu, 4,4%, wagowych kumaronu,
2/1% metyloindenu oraz 61,9%; wagowych alkilo-
aromatoéw. . )

Surowiec poddano polimeryzacji w warunkach
jak w przykladzie I. Po neutralizacji z polimery-
zatu wydzielono Zywice o temperaturze mieknie-
nia 43°C, 509, roztwér tej iywicy w oleju wrze-
cionowym zmetnial po ozigbieniu do temperatury
H1°C, Zawartosé calkowita siarki w zywicy wy-
nosila 0,04%, wagowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania jasnych niskotopliwycn
zywic weglowodorowych o temperaturze mieknie-
nia 50—60°C, rozpuszczalnych w olejach mineral-
nych, z surowcé4w karbo- i petrochemicznych, za-
wierajacych zwigzki nienasycone, takie jak sty-
ren, inden, kumaron i ich pochodne, na drodze
polimeryzacji wobec stezonego kwasu siarkowego
jako katalizatora, znamienmy tym, e polimeryza-
cje¢ prowadzi si¢ dwustopniowo z zawrotem ka-
talizatora z drugiego stopnia polimeryzacji do
pierwszego, a w drugim stopniu mieszaning reak-
cyjng z pierwszego stopnia polimeryzuje sie w
obecnosci Swiezego stezonego k'wasu siarkowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zywice weglowodorowa o temperaturze mieknie-
nia 50—60°C, rozpuszczalng w olejach mineral-
nych, uzyskuje sie przez polimeryzacje mieszani-
ny weglowodoréw, zawierajacych nie wiecej nii-
24 czeSci wagowych styrenu i jego pochadnych
metylowych w stosunku do catkowitej zawartosc:
zwiazkbw Zywicotwoérczych, . a proporcja suma-
rycznej zawartosci indenu i kumaronu do suma-
rycznej zawartosci ich metylowych pochodnych w
mieszaninie surowcowej wynosi 2,5—7,0:1,

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, ze jako surowiec do uzyskania jasnych nisko-
topliwych Zywic rozpuszczalnych w olejach mine-
ralnych stosuje si¢ frakcje przedgonowa z desty-
lacji oleju naftalenowego Ilub kompozycie te)
frakeji z frakcja indenowo-kumaronows z desty-
lacji benzolu ciezkiego. . ~

4. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kwas siarkowy z drugiego stopnia polimeryzacji
zawracany jest do pierwszego stopnia wraz z czes-
cig fazy organicznej, ktérej udzial wynosi 5—25%,
wagowych w stosunku do iloéci zawracanego
kwasu.
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