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(54) Eljaras terpolimerek el6allitasara

KIVONAT

A taldlmany targya eljaras terpolimerek elGallitasara vi-
zes kozegben végzett gyokds polimerizélassal, amely-
nek soran a komponensként monoetilénesen telitetlen
4-6 szénatomos dikarbonsavat vagy ennek alkélifém-
és/vagy ammoniumsojat készitik elS, b komponensként
egy monoetilénesen telitetlen 3-5 szénatomos mono-
karbonsavat, ennek alkalifém- és/vagy ammoniumsdjat

A leiras terjedelme 8 oldal

adagoljak, és ¢ komponensként egy szabad karboxil-
csoporttd]l mentes, etilénesen telitetlen monomert készi-
tenek el és/vagy adagolnak, ahol az a és b komponen-
sek egylitt legfeljebb 30-80 mol% mennyiségben sé
formajaban vannak, amelynél a polimerizalast 0,1-5 to-
meg% ismert anionos és/vagy nemionos tenzid jelenlé-
tében végzik.
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A taldlmany térgya javitott eljaras terpolimerek el6alli-

tasara

a) monoetilénesen telitetlen 4-6 szénatomos dikarbon-
savakbol,

b) monoetilénesen telitetlen 3-5 szénatomos mono-
karbonsavakbdl, és

¢) szabad karboxilcsoporttél mentes, olefinesen telitet-
len monomerbdl

vizes kbzegben végzett, gydkosen inicidlt kopolimeri-

zalassal.

A karboxilcsoportokat tartalmazé terpolimerek
tobbsége bioldgiailag jol lebonthatd, és ezért ezeket el-
sziirkiilés- és lerakddasgatlé adalékanyagként alkal-
mazzak foszfitmentes és csokkentett foszfattartalmu
mosod- és tisztitdszerekben. Csdkkentett foszfattartalmi
moso- és tisztitoszerek azok, amelyek legfeljebb 25 t6-
meg% natrium-foszfatot tartalmaznak.

A kereskedelemben elsGsorban az olyan foszfat-
mentes vagy csokkent foszfattartalmi termékek terjed-
tek el, amelyek felilletaktiv anyagok mellett vizben old-
hatatlan, zeolit vagy rétegszilikat alapu ioncseréloket
tartalmaznak ugynevezett vazanyagként (épit6ként).
Mivel ezek a szilikatok specialis tulajdonsdgaik miatt
egyediil nem képesek a foszfatok helyettesitésére, ezek
hatasat vizben old6dé adalékanyagokkal javitjik. Ezek
a vizben oldddé adalékanyagok els@sorban karboxil-
csoport-tartalmi vegyiiletek, igy citromsav vagy nitril-
triecetsav, valamint karboxilcsoportokat tartalmazé po-
limerek és ezek soi. Ezeket az adalékanyagokat segéd-
épitéknek nevezik. Gazdasagi jelentSsége ebben az
Osszefiiggésben az akrilsav homopolimerjeinek, vala-
mint az akrilsav és maleinsav kopolimerjeinek van,
amelyek méltomege mintegy 30 000-120 600.

Akrilsav/maleinsav kopolimerek gyokosen inicialt
kopolimerizalasaval vizes kozegben torténd eldallitisat
ismerteti az EP 0.075.820 szamu irat. Az ilyen polime-
rizacids eljards vizes oldatban kiilénésen alkalmas
mosépolimerek elBallitasara, mivel a terméket olyan
formaban kapjak, amelyben kozvetleniil vizes rendsze-
rekben felhasznalhato.

A vizes oldatban rosszul polimerizalhaté maleinsav,
illetve maleinsav-alkalifémsok alkalmazasa részben at-
tol fiigg, hogy a karbonsavak a polimerizaci6 sordn mi-
lyen mértékben neutralizalédnak. Ez a mérték az EP
0.075.820 szamu irat szerint elénydsen 20-80%. Az igy
kapott kopolimer legfeljebb 1,5% monomer-
dikarbonsavat tartalmaz.

Az ilyen kopolimerek, amelyeket polikarboxilatnak
is neveznek, a Tenside Surfactants Detergents 24,
366-369 (1987) szerint a tisztitoberendezésekben bio-
logiailag csak kismértékben bomlanak le. A tisztitd-
iszapban ezért feldasulnak a polikarboxilatok, ami 6ko-
l6giai bizonytalansagot okoz a tisztitdiszap értékesitése,
tarolasa vagy talajra t6rténd kihordasa soran.

A mosészer-adalékanyagokndl ezért sziikség van bi-
olégiailag jobban lebonthatd polikarboxilatokra.

Az EP 0.497.611 szam irat olyan terpolimereket
ismertet, amelyeket 10-70 mol% telitetlen mono-
karbonsavbél, igy akrilsavbol, 15-55 mol% telitetlen
dikarbonsav-anhidridb6l, igy maleinsav-anhidridbdl és
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15-55 mol% vinil-acetatbol, vinil-éterbdl vagy vinilén-
karbonatbdl allitanak el6. A terméket végiil parcidlisan
hidrolizaljak, elszappanositjdk vagy oxidaljak, amely-
nek soran bioldgiailag jobban lebonthatd terpolimert
kapnak.

Mivel az utoljara emlitett monomerek vizben
rosszul oldédnak, a polimerizalast szerves oldoszerben
végzik. Az EP 0.497.611 szamu iratban ezenkiviil utal-
nak a vizes kdzegben végzett polimerizalas hatranyaira.
Ilyen példaul a vizben rosszul old6dé monomerek eré-
sen korlatozott beépiilése. Emellett a vinil-acetat rész-
ben nem kivanatos acetaldehiddé alakul.

Madsrészr6l azonban a szerves kozegben végzett po-
limerizalas utdn tovabbi feldolgozasi lépésekre van
szitkség. Ilyen példaul a kapott termék szerves oldo-
szert6l torténd elvalasztisa, szagmentességig torténd
szaritasa, valamint a terpolimer vizes, szagmentes olda-
tanak kiilén eldallitasa az utdlagos elszappanositashoz
és adott esetben sziikséges oxidalashoz.

Sziikség lenne ezért olyan polimerizacios eljarés ki-
dolgozasara, amely szerves olddszer alkalmazasitol
mentes.

Vinil-acetat vizes oldatban térténd homo- és
kopolimerizalasa soran a Houben—Weyl: Methoden der
Organischen Chemie, 14/1. kotet, Makromolekulare
Stoffe 1,909-912. oldal (1961) szerint hidrolizis is lejat-
szodik, amelynek soran acetaldehid keletkezik, és ez a
polimerizacids eljarast szabalyozza vagy gatolja. A hid-
rogén-peroxid koncentralt forméban stabilizélja a vinil-
acetatot, és igy az atalakulast késlelteti. Emellett el6-
nyds, ha a vinil-acetit polimerizalasat szik,
pH = 4-5 tartomanyban és a vinil-acetat forraspontjan
(72 °C) végzik.

Az EP 0.075.820 szerint a monomerelegy akar
20 tomeg% vinil-acetatot is tartalmazhat. A polimeriza-
cios koriilmények azonban vizes oldat, iniciator hidro-
gén-peroxid, és az elénydsen 100-130 °C kozott meg-
valasztott polimerizacios h6mérséklet esetében a vinil-
acetat beépiilése szempontjabol nem optimalis.

Az US 3.887.480 szamu irat terpolimerek eldallita-
sat ismerteti (met)akrilsavbol, maleinsavbol és vinil-
acetatbol vizes kézegben. Ennek soran a vinil-acetat
mennyisége 2045 mol%. A polimerizalas sorén szo-
katlanul nagy mennyiségl, az 6sszes monomerre vonat-
koztatva tobb mint 17 témeg% perszulfatot alkalmaz-
nak polimerizacios inicidtorként. A példak szerint a
vinil-acetat visszafolyatas kozben torténd polimerizéla-
sanak fenntartisdhoz mintegy 30 tdmeg% iniciatorra, és
gyorsitoként tovabbi nagy mennyiségii natrium-
biszulfitra van sziikség.

Az itt emlitett gazdasigtalanul nagy mennyiségil
iniciator hatranyos. Emellett, viszonylag kis moltomeg(
(500-30000, elsésorban 3000—15 000) terpolimert alli-
tanak elé. Az altalaban elért méltomeg kisebb, mint a
foszfatmentes mosdszerekben alkalmazott lerakodas-
gatl6 polikarboxilat-adalékanyagok esetében sziikséges
és kivanatos.

Az EP 0.398.724 szamu irat kopolimerek elallita-
sat ismerteti 3—65 tdmeg% telitetlen dikarbonsavbol és
97-35 tomeg% telitetlen monokarbonsavbol vagy teli-



1 HU 215236 B 2

tetlen, karboxilcsoportoktél mentes monomerekbdl.
A példak szerint maleinsavbol, akrilsavbol és kis
mennyiségl vinil-acetatb6l allo terpolimert allitanak
el vizes fazisban. Ennek sordn az dsszes monomert az
inicidtorral egyiitt forrd vizbe adagoljak.

Ez az eljaras a kis reakcioképességli monomerek,
igy maleinsav esetében gazdasigtalan. Emellett vi-
szonylag nagy mennyiségi, elényosen 0,5-20 tomeg%
inicidtorra és fémsoaktivatorra van sziikség.

A taldlmany feladata mosészerek adalékanyagaként,
elsBsorban segédépitbként alkalmazhaté és biologiailag
j6l lebonthaté polimer el6allitasa vizes kozegben nagy
mennyiségl inicidtor és fémsoaktivator alkalmazisa
nélkiil.

A taldlmany értelmében Ggy jarunk el, hogy
dikarbonsavat, ennek alkalifém- vagy ammoniumsdjat
vagy a dikarbonsav és sdi elegyét elokészitjiik, ehhez
monokarbonsavat, ennek alkélifém- vagy ammoénium-
s6jat vagy monokarbonsav és soi elegyét adagoljuk, a
karboxilcsoportoktdl mentes monomert eldkészitjitk
vagy hozzaadagoljuk, vagy részben elékészitjiik és hoz-
zdadagoljuk, amelynek soran a mono- és dikarbonsav
egyiitt 30-80 mol% értékben semlegesitve van, vagyis
s6 formajaban fordul el8. A talalmany értelmében a po-
limerizalast 0,1-5 tomeg% ismert anionos €s/vagy
nem-ionos tenzid jelenlétében végezziik.

Monoetilénesen telitetlen dikarbonsavként alkal-
mazhatd példdaul maleinsav, fumarsav, itakonsav vagy
mezakonsav. Alkalmazhatok anhidridek is, amelyek vi-
zes kozegben a megfelelé dikarbonsavva hidroli-
zaloédnak. Elényosen maleinsavat vagy maleinsav-an-
hidridet hasznalunk.

Monoetilénesen telitetlen monokarbonsavként al-
kalmazhat6 példaul akrilsav, metakrilsav, krotonsav,
vinil-ecetsav, angelikasav és tiglinsav. Alkalmazhaték
tovabba a fent emlitett dikarbonsavak félészterei, ahol
az észter alkilcsoportja 2—4 szénatomos. El6nyosen
hasznélhat6 az akrilsav és metakrilsav.

Alkalifémsoként alkalmazhaté példaul natriumsé és
kéliumsé. Ammoéniumsoként szerves aminok soi is hasz-
nalhaték. Az ilyen aminokra példaként emlitheték az
alkilcsoportonként 1-4 szénatomos trialkil-aminok, a
hidroxilamin, valamint az alkilcsoportonként 1-4 szén-
atomos mono-, di- és trialkil-aminok. A sék elGallitasa
soran alkalmazhatok szerves aminok elegyei is.

A mono- és dikarbonsavat egyiitt elénydsen
40-60 mol% mennyiségben s6 formajaban alkalmaz-
zuk a polimerizalashoz.

Eljarhatunk ugy, hogy a dikarbonsavat s6 formaja-
ban és a monokarbonsavat szabad formaban vagy rész-
ben semlegesitve alkalmazzuk, amikor is a dikarbon-
sav semlegesitésének mértéke nagyobb vagy legfel-
jebb azonos a monokarbonsav semlegesitésének mérté-
kével. Kiilonosen eldényosen alkalmazhatok a kozel
azonos mértékben semlegesitett mono- és dikarbon-
savak, ahol a polimerizacids kozeg altaldban pH =
4-5 értéket mutat.

Szabad karboxilcsoportté]l mentes, etilénesen telitet-
len monomerként alkalmazhaté példaul vinil-acetat,
vinil-éter, vinil-glikol, hidroxi-etil- és hidroxi-propil-
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akrilat, (met)akrilsav-metil-észter és vinilén-karbonat.
Ilyen tipusit monomerként elénydsen hasznalhaté a
vinil-acetat.

Ezt a monomert ¢ komponensként részben elké-
szitjiik, részben adagoljuk. Eljarhatunk példaul tgy,
hogy a ¢ komponens 5-50%-at a kis mennyiségi inicia-
torral egyiitt azonnal az el8készitett dikarbonsav-kom-
ponenshez adjuk hozza. Eljarhatunk tgy is, hogy a viz-
ben 0ld6dé b monomert kevés, vizben 0ld6dé ¢ mono-
merel tenzidek jelenlétében stabil monomeremulziova
alakitjuk, és ezt egy adagoloedénybdl a dikarbonsavhoz
adjuk. Ily médon az adagolasi aramok szamanak csok-
kentésével az eljaras egyszerisithetd.

A monomerelegyre vonatkoztatva az a komponenst
elénydsen 20-50 témeg%, a b komponenst elényosen
30-70 tomeg%, és a ¢ komponenst elénydsen 2040 t5-
meg% mennyiségben alkalmazzuk. A megadott
mennyiség adatok az a és b komponens esetében a
szabad di-, illetve monokarbonsavra vonatkoztatva. A ¢
komponenst elénydsen 25-35 témeg% mennyiségben
hasznaljuk.

Feliiletaktiv anyagként els6sorban anionos és nem-
ionos tenzideket vagy ezek elegyét hasznaljuk.

Anionos tenzidként alkalmazhatd példaul natrium-
alkil-benzol-szulfonat, alkan-szulfonat, zsiralkohol-
szulfat és zsiralkohol-poliglikol-éter-szulfat. ElGnyds
példaként emlitheté a 8-12 szénatomos alkil-benzol-
szulfonat, 12-16 szénatomos alkan-szulfonat, igy natri-
um-dodekan-szulfonat, 12—16 szénatomos alkil-szulfat,
igy natrium-lauril-szulfat, 12-16 szénatomos alkil-
szulfo-szukcinat, és szulfatalt és etoxilezett 12—-16 szén-
atomos alkanol. Alkalmazhat6k tovabba szulfatalt zsir-
sav-alkanol-amidok, alfa-szulfo-zsirsav-észterek, zsir-
sav-monogliceridek, és 1-4 mol etilénoxid primer vagy
szekunder zsiralkoholokkal vagy alkil-fenolokkal kép-
zett reakcidtermékei. El6nydsen alkalmazhatok tovabba
3-20 mol etilén-oxid, 12—16 szénatomos zsiralkoholok-
kal vagy 8-12 szénatomos mono- vagy dialkil-fenolok-
kal képzett karboximetilezett reakcidtermékei, valamint
etoxilezett 12-16 szénatomos zsiralkoholok foszforsav
rész-észterei.

Kismolekulajui, nem-ionos tenzidekre példaként em-
lithet6k 3—40 mol etilén-oxid és 1 mol zsiralkohol,
alkil-fenol, zsirsav, zsiramin, zsirsav-amid, alkin-szul-
fonamid vagy szorbitan-zsirsav-észter, amelyek HLB-
értéke 8-18, tulnyomorészt vizben oldddo reakciodter-
meékei. Kiilongsen el6nydsen alkalmazhatok 5-16 mol
etilén-oxid és kokusz- vagy faggyt-zsiralkohol, oleil-
alkohol, 8-18 szénatomos szintetikus alkohol, valamint
alkilrészében 6-14 szénatomos mono- vagy dialkil-fe-
nol reakciétermékei.

Az etoxilezett termékek adott esetben tovabbi, leg-
feljebb 90 tomeg% propilén-oxidot tartalmazhatnak az
alkilén-oxid ossztartalmara vonatkoztatva. A konden-
zalt forméban etilén-oxidot és propilén-oxidot tartalma-
z6 reakciotermékek adott esetben tovabbi, legfeljebb
50 témeg% butilén-oxidot tartalmazhatnak az alkilén-
oxid dsszmennyiségére vonatkoztatva.

Nem-ionos tenzidként elényosen alkalmazhatdk to-
vabba a 4-18 szénatomos alkilcsoportokkal médositott
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alkil-poligliikozidok, amelyek oligomerizalasi foka
1-10 glikézegység, tovabba az emlitett alkil-poliglii-
kozidok etilén-oxiddal kapott, vizben o0ld6dé alkoxile-
zett termékei.

Polimer nem-ionos feliiletaktiv anyagként alkal-
mazhatd példaul metilezett, etilén-oxiddal vagy propi-
lén-oxiddal alkoxilezett, valamint karboxi-metilezett,
vizben oldhaté celluloz- vagy keményitdszarmazék, igy
metil-celluldz, hidroxi-etil- vagy hidroxi-propil-cellu-
16z vagy karboxi-metil-cellul6z.

Alkalmazhat$ tovabba részben elszappanositott
polivinil-acetdt, ahol az elszappanositas mértéke
50-95%, valamint vinil-acetat és polietilén-glikol ojtott
polimerje.

A feliiletaktiv anyagot altalaban 0,1-5 témeg%, el6-
nydsen 0,5-2 tomeg% mennyiségben alkalmazzuk a
monomerelegyre vonatkoztatva. A polimerizalas sordn
elényosen a dikarbonsavval egyiitt adagoljuk.

A polimerizalast eldny6sen anionos vagy nem-io-
nos tenzid vagy ilyen tenzidek elegye jelenlétében vé-
gezziik.

Gyo6kképz4 inicidtorként alkalmazhat6 példaul hid-
rogén-peroxid 0,5-5 tomeg% mennyiségben a mono-
merelegyre vonatkoztatva. Alkalmazhat6 tovabba natri-
um-, kalium- vagy ammoénium-peroxo-diszulfat onma-
gaban vagy hidrogén-peroxiddal egyiitt. A peroxo-
diszulfatot el6nydsen 0,2-2 témeg% mennyiségben al-
kalmazzuk a monomerelegyre vonatkoztatva, és a
maleinat monomerhez vagy a lezért edényben talalhato
polimerizaciés elegyhez adagoljuk, és ezt a maradék
monomerek mennyiségének csdkkentéséhez tovabbi
0,5-2 dran keresztiil melegitjitk.

Alkalmazhatok tovabba a vizes kozegben végzett
gyokos polimerizalasnal szokasos szabalyozoanyagok,
igy tiol-glikolsav vagy merkapto-etanol, amelynek
mennyisége a monomerelegyre vonatkoztatva 0,1-5 to-
meg%, valamint a felhasznalt inicidtor bomlési sebessé-
gét csokkentd redukdloanyagok, igy nehézfémek, pél-
daul réz, kobalt, mangan, vas, vanadium, nikkel vagy
krém s6i vagy komplexei, amelyek mennyisége nehéz-
fémre szamolva 0,5-10 ppm. A megadott mennyiségii
vas mar akkor is a reakcidelegybe keriilhet, ha a reakci-
6t vasedényben végezziik. Tovabbi adalékanyagként al-
kalmazhato példaul aszkorbinsav, natrium-szulfit, natri-
um-biszulfit vagy natrium-formaldehid-szulfoxilat
(Rongalit), amelyek mennyisége a monomerelegyre vo-
natkoztatva 0,1-5 tomeg%.

A polimerizalas befejez6dése utan a felhasznalasi
szempontok miatt a vizes polimerelegyet altalaban la-
gositjuk, el6nyosen pH = 7-9 értékre allitjuk. A talal-
many szerinti megoldas egyik megvaldsitasi modja so-
ran a polimer éter- és €sztercsoportjait a polimerizalas
utan elszappanositjuk, amit altalaban egy moltémeg-
csokkentd oxidativ utokezelés kovet.

Az éter- és észtercsoportok elszappanositasihoz a
polimerelegyet ligadagolassal pH = 9-11 értékre allit-
juk, majd 0,5-7 éran keresztiil 30-120 °C, el6nydsen
50-100 °C hémérsékleten melegitjiik, végill szerves
savval, igy ecetsavval vagy asvanyi savval, igy kénsav-
val pH = 7-9 értékre allitjuk.
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A mososzerben alkalmazott terpolimerek tulajdon-
sagainak javitisa érdekében bizonyos esetekben el6-
nyds lehet, ha a semlegesitett vagy elszappanositott
terpolimer oldatot oxidativ utdkezelésnek vetjiik ald.
Ennek soran a terpolimer oldathoz a szarazanyag-tar-
talomra vonatkoztatva 1-20 tomeg%, elénydsen
1-10 témeg% oxidaloszert, igy hidrogén-peroxidot,
terc-butil-hidroperoxidot vagy klor fehérit6ligot adunk,
és 0,5-2 6ran keresztiil 30—-120 °C, elénydsen 50-80 °C
hémérsékleten melegitjiikk. Az oxidativ utdkezeléssel
csokkentjitk a terpolimer K értékét és moltomegét, és
igy noveljiik a hidrofil szennyez8désekre vonatkozd
diszpergaloképességet, ami a szennyezddésfelvevd ké-
pesség egyik mértéke.

A semlegesitéssel és adott esetben elszappanositas-
sal és oxidativ utdkezeléssel kapott polimer oldat koz-
vetleniil mosdszer-adalékanyagként alkalmazhato,
amelynek sordn mas, mosdszerkomponenseket tartal-
mazd vizes oldattal elegyitjiik, és a szokasos permete-
zési eljarassal feldolgozzuk. Eljarhatunk ugy is, hogy a
polimer oldatot az oldat beparlasaval szaraz por forma-
jaban izolaljuk, és a por formaji mosoészerbe bedol-
gozzuk.

A taldlmany szerinti eljaras vizes fazisban megvalo-
nincs sziikség, és az eljarassal nagy mennyiség(i, vizben
rosszul 0ld6dé monomer polimerizélhat6.

A taldlmany szerint elGallitott terpolimer az EP
0.075.820 szamu iratban ismertetett kopolimerhez ké-
pest csokkentett foszfattartalmi vagy foszfatmentes
moso- és tisztitoszerekben segédépitéként alkalmazva
azonos lerakddasgatlo hatassal rendelkezik, és emellett
fokozott bioldgiai lebonthatdsaga 70—100%.

A polimerizalas soran altalaban gy jarunk el, hogy
eldszor elbkészitjik az a komponensként szolgild
dikarbonsav vagy ennek séja vizes oldatat. Ezutan
3-10 6ra alatt hozz4dadagoljuk a b komponensként szol-
galo monokarbonsavat vagy ennek sdjat, az iniciatort,
elényosen szintén vizes oldat formajaban, valamint kii-
16n adagoldssal a ¢ komponensként szolgald, vizben
rosszul 0ldodd monomert. A polimerizalas hémérsékle-
te altalaban 80-150 °C, elénydsen 90-120 °C. Ha a po-
limerizaciés hémérséklet meghaladja a ¢ monomer for-
raspontjat, akkor reakciéedényként nyomasallé edényt,
igy autoklavot alkalmazunk, amely keverével, igy hor-
gony, lapat vagy tobbfokozati, ellendramt keverdvel
van ellatva.

A taldlmany szerinti eljarast tenzidek jelenlétében
valésitjuk meg, az eljaras folyamatat tekintve oldatpoli-
merizéalasnak felel meg. A tenzidek jelenlétében meg-
valésitott taldlmany szerinti terpolimerizacios eljaras
meglepé modon fokozottan, altalaban teljesen atlatszo,
elszappanositott polimer oldatot eredményez. Emellett
meggyorsul a vizben rosszul oldédé termonomerek be-
épiilése, lecsokken a vinil-acetat acetaldehiddé torténd
hidrolizalodasa, és csokken a maradék monomer mono-
és dikarbonsavak mennyisége.

A talalmanyt kozelebbr6l az alabbi példakkal mutat-
juk be anélkiil, hogy az oltalmi kor a példakra korlato-
z0dna.
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Altalénos eldirds terpolimerek maleinsavbol,

akrilsavbol és vinil-acetatbdl torténd eléallitasara:

Egy horgonyos keverdvel, manométerrel, hdrom
adagolonyilassal €s adagolészivattyaval, nitrogén- €s
vakuumvezetékkel ellatott kopenyes acélreaktorba ion-
mentesitett vizben felvett maleinsav-anhidridet készi-
tiink eld, kevertetés kozben 50 °C hémérsékleten old-
juk, és 50 tomeg%-os natrium-hidroxid oldattal rész-
ben semlegesitjiik, amelynek sorén a reakcioelegy hé-
mérséklete mintegy 80 °C értékre novekszik. A reak-
tort nitrogénnel haromszor 3 x 105 Pa nyomasra allit-
juk, és evakudljuk. Ezek utan a reakci6-hémérsékletre
melegitjiik.

L eljarasvaltozat

A maleinatelegyhez kevertetés kozben hozzdadjuk a
tenzidet. Ezutan a maleinatelegyhez harom kilon ada-
golényilason keresztiil egyenletesen hozzaadjuk a ko-
vetkezd komponenseket:

a) akrilsav, a megadott vizmennyiséggel higitva és
50 tomeg%-os natrium-hidroxiddal részben semle-
gesitve, adagolési id6 4 éra;

b) vinil-acetét higitatlan forméaban, adagolasi id6 4 ora;

c) iniciator oldat, adagolasi id6 4,5 6ra.

11 eljgrasvaltozat

Kevertetés kozben tenzidtartalmi monomerelegyet
allitunk el6 vizzel higitott és 50 tomeg%-0s natrium-
hidroxid oldattal részben semlegesitett akrilsavbol,
vinil-acetatbél és tenzidbsl. Ezt az emulzidt egy adago-
16nyilason keresztiil 4 6ra alatt hozzaadjuk a maleinat
elegyhez. Ezzel egy id6ben 4,5 6ra alatt iniciator olda-
tot adagolunk az elegyhez.

Mindkét eljarasvéltozatnal a monomeradagolas be-
fejezése utan a reakcidelegyet 2 oran keresztiil 100 °C
hémérsékleten melegitjiik. A kapott polimer oldatot le-
hiitjik, lefivatjuk, és az alabbi eljarasok egyikével fel-
dolgozzuk:

A feldolgozds: Semlegesités

100 g kapott polimer oldatot 100 g ionmentesitett
vizzel higitunk, és 50 tomeg%-os natrium-hidr-
oxid oldattal szobahémérsékleten pH = 7,5 értékre al-
litjuk.

B feldolgozas: Semlegesités és elszappanositds

Az A médszerrel kapott semlegesitett polimer oldat-
hoz tovabbi 50 tomeg%-os natrium-hidroxid oldatot
adunk pH = 11 érték eléréséig. Az elegyet ezutdn 5 oran
keresztiil visszafolyatas kozben forraljuk. Végil lehiit-
jiik, és ecetsavval pH = 7,5 értékre allitjuk.

C feldolgozas: Semlegesités, elszappanositds és

oxiddlas

100 g B modszerrel kapott elszappanositott poli-
mer oldathoz 4 g 30 témeg%-os hidrogén-peroxid ol-
datot adunk, és 3 6ran keresztill visszafolyatds kdzben
forraljuk, amikor is maradék peroxid mar nem mutat-
hat ki.

A polimer oldaton a kévetkezd vizsgalatokat végez-
ziik el:

1. Méltomeg, meghatarozas gélpermedacios kromatog-
rafiaval.
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2. K-érték, meghatarozas Fikentscher: Cellulose-
chemie, 13, 60 (1932) szerint 1 tdmeg%-0s vizes ol-
datban 25 °C hémérsékleten.

3. Maradék monomertartalom szabad maleinsav, akril-
sav és vinil-acetat vonatkozésaban, meghatirozas
HPLC-eljarassal.

4. Ossz-aldehidtartalom, meghatdrozas natrium-
biszulfit megkotés alapjan. Ennek sorén oldhatatlan
addicios vegyiilet képzédik. A felesleges biszulfitot
jodadagolassal elbontjuk, majd a biszulfitaddicids
vegyiiletbdl felszabaditjuk az aldehidet, és ennek
mennyiségét natrium-hidrogén-karbonat hozzaada-
saval és kvantitativ jodtitralassal meghatarozzuk.

5. Kalcium-karbonét diszpergalé kapacitis (CKDK)
mg CaCO,/g értékben kifejezve Richter-Winkler:
Tenside Surfactants Detergents 24(4), 213 (1987)
szerint, amelynek soran automata titraloberende-
zéssel (Mettler DL 25, fotoelektroda) mérjik a za-
varosodast. A CKDK-érték a lerakodasgatlo hatas
mértékegysége.

6. E-extinkcio 450 nm hulldmhosszon, 1 cm vastagsé-
gh rétegben. A méréshez 40 g/l Fe,O; reagenst ke-
veriink el 10 g/l vizsgalt hatdanyag vizes oldataban,
majd 24 6ran keresztill iilepedni hagyjuk. A nagy
extinkci6 nagy zavarossagot mutat, ami hidrofil
szennyezdanyagok vonatkozisaban j6 diszpergalo-,
illetve szuszpendaléképességet jelent.

7. Hatarfeliileti fesziiltség mN/m mértékegységben
0,5 tomeg%-os polimer oldatban mérve paraffin-
olajjal szemben ¢és 25 °C hémérsékleten.

Terpolimerek elédllitdsa akrilsavbol,
maleinsav-anhidridbél és vinil-acetatbol
54,3:23,5:22,2 tomeg% felhaszndldsi aranyok
mellett:

A &sszehasonlité példa (tenzid alkalmazasa nélkul,

1. eljarasvaltozat)

A reaktorban 250 g maleinsav-anhidridet 600 g viz-
ben oldunk, és 205 g 50 témeg%-os natrium-hidroxid
oldattal 50%-ban semlegesitjik. A polimerizalast
105 °C hémérsékleten végezziik, amelynek sordn
a) 578 g akrilsavbol, 400 g vizbdl és 321 g 50 to-

meg%-os natrium-hidroxid oldatbél 4116, 50%-ban

semlegesitett akrilsavoldatot,
b) 237 g vinil-acetatot; és
¢) 40 g natrium-peroxo-diszulfatbol és 150 g vizbél al-

16 iniciatoroldatot
adagolunk. A kapott polimer oldat semlegesitése utan
vilagosbarna, zavaros, szirds szagl oldatot kapunk,
amelynek szilardanyag-tartalma 26 tsmeg%.

1. példa (1. eljarasvaltozat)

Az A sszehasonlité példaban leirt modon jarunk el
azzal a kiilonbséggel, hogy a maleindtoldathoz 60 g
20 tdmeg%-os natrium-dodekan-szulfonat oldatot
(MERSOLAT K30, Bayer AG., Leverkusen, Németor-
szég) adunk. A semlegesités utan viligossarga, tiszta,
legfeljebb enyhén szagos polimer oldatot kapunk,
amelynek szilirdanyag-tartalma 26 tdmeg%.
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2. példa (1. eljarasvaltozat)

Az A 6sszehasonlitd példaban leirt médon jarunk
el azzal a kiilonbséggel, hogy a maleinatoldathoz 25 g
12-14 szénatomos zsiralkohol-poliglikol-étert
(MARLIPAL 1217, Hills AG, Marl, Németorszag)
adunk. A kapott polimer oldat semlegesités utan vila-
gossarga szind, attetszé6 és nagyon enyhe szagot
mutat.

3. példa (1. eljarasvaltozat)

Az A 6sszehasonlité példaban leirt médon jarunk
el azzal a kiilonbséggel, hogy 25 g szorbitan-polieti-
lén-glikol-éter-dodekansav-észtert (Tween 20, Atlas,
Wilmington, DEL, USA) a maleinét oldathoz A sem-
legesitett végtermék vilagos szind, tiszta és enyhe sza-
ga vonatkozasiban megfelel a 2. példa szerinti ter-
méknek.

4. példa (1. eljarasvaltozat)

Az A 6sszehasonlit6 példaban leirt moédon jarunk el
azzal a kiilonbséggel, hogy 25 g 88%-ban elszappanosi-
tott polivinil-acetatot (POVAL 220 E, Kuraray) adunk a
maleindtoldathoz. A semlegesitett polimer oldat vila-
gossarga és enyhe szagu.

5. példa (1. eljarasvaltozat)

Az A 8sszehasonlito példaban leirt mddon jarunk el
azzal a kilonbséggel, hogy 12 g (szilard termékként
szamolva) karboxi-metilezett, 12—14 szénatomos zsiral-
kohol-polietilén-glikol-étert (MARLINAT CM 100,
Hiils AG, Németorszag) adunk a maleinatelegyhez.
A semlegesitett polimer oldat vildgos szinfi, tiszta és
enyhe szagu.

A semlegesitett terpolimeroldatok jellemzéit az 1.
tablazatban foglaljuk ssze.

1. tablazat
Maradék monomermennyiség
(ppm) Mél- | CKDK
Pld. sz. tomeg (mg/g)
MS AS Aldehid
A. 4290 400 420 56 800 144
1. <100 254 380 65200 175
2 <100 128 400 70100 183
3. 140 60 310 84000 185
4 160 90 170 67000 154
5 400 180 240 63000 156
MS: maleinsav AS: akrilsav

A fenti adatok quantitativ médon mutatjdk a talal-
many szerinti tenzidadagolas pozitiv hatasat a maradék
monomer mennyiségre és a CKDK értékre.

Az A 6sszehasonlité példa, 1. és 2. példa szerint
elallitott semlegesitett polimer oldatokat a B és C
modszerekkel feldolgozzuk. Ennek soran a polimer
moltomege csokken (lasd a 2. tdblazatot).
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2. tablazat
Hatar-
Pld.sz. | Feldol- | CKDK ) Extink- st | Keérek
gozas (mg/g) cio (E) ség

(N/m)
A. A 144 <10 275 35
B 142 <10 28.5 32
C 143 30 31,0 28
1 A 175 <10 9,0 46
B 161 <10 11,5 41
C 160 40 26,5 27
2. A 183 <10 9,5 51
B 181 <10 18,0 48
C 155 45 19,5 26

Az adatokbol lathatd, hogy a talalmany szerint el6-
allitott terpolimeroldat kiilonb6zd utdkezelések utan is
jobb CKDK-értéket mutat, mint az 9sszehasonlitd
anyag, és emellett alacsonyabb hatarfeliileti fesziiltség-
gel rendelkezik, €s igy mosdszer-adalékanyagként el6-
nyosebben alkalmazhatd. Oxidativ utokezeléssel javul a
szennyezddésfelvevd képesség is.

Terpolimer eléallitasa akrilsavbol,
maleinsav-anhidridbdl és vinil-acetdatbol
46,6:31,1:22,3 tomeg% felhaszndlasi ardnyok
mellett:

B dsszehasonlito példa (tenzid alkalmazas nélkiil)

A reaktorba 330 g maleinsav-anhidridet 700 g viz-
ben oldunk, és 270 g 50%-os natrium-hidroxiddal sem-
legesitjiikk, majd 199 g vinil-acetatot (az Gssztomeg

50%-a) adunk hozza. Ezutan egymastdl elkiilénitve

adagoljuk a kovetkez6 komponenseket:

a) 495 g akrilsavbol, 300 g vizbdl és 275 g 50 t6-
meg%-os natrium-hidroxid oldatbél 4ll6, 50%-ban
semlegesitett akrilsavoldat;

b) 119 g vinil-acetat; és

¢) 150 g 30 tomeg%-os hidrogén-peroxidbél és 100 g
vizbdl 4ll6 iniciatoroldat.

A polimerizalast 105 °C hémérsékleten végezzik.

6. példa

A B osszehasonlitd példéaban leirt médon jarunk el,
azzal a kiilonbséggel, hogy 60 g 20 témeg%-o0s natri-
um-dodekan-szulfonat oldatot (MERSOLAT K30) ada-
golunk a maleinatoldathoz.

7. példa

A 6. példaban leirt modon jarunk el, azzal a kiilonb-
séggel, hogy a vinil-acetat adagolasat az alabbiak sze-
rint megvaltoztatjuk:

60 g (az 6sszmennyiség 25%-a) maleinatoldatot ké-
szitiink el6, és ehhez 178 g (az dsszmennyiség 75%-a)
vinil-acetatot adagolunk.

A polimer oldatokat a B mddszer szerint feldolgoz-
va a kovetkez6 tulajdonsagokat kapjuk:
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3. tablazat
{ Maradék monomermennyiség
(ppm) Mol- CKDK
Pid. sz. tomeg (mg/g)
MS AS Aldehid
B. 4500 600 640 20700 168
6. 400 500 560 28200 167
7. 214 180 110 24000 168
MS: Maleinsav AS: akrilsav

Az adatok szerint a tenzid alkalmazésa pozitiv mo-
don befolyasolja a polimerizalds sordn a monomerek
maradék mennyiségét.

Terpolimer-elédllitas akrilsavbdl,
maleinsav-anhidridbél és vinil-acetatbol
42,4:35,5:22,1 tomeg% felhasznadldsi ardny mellett:

C dsszehasonlité példa (tenzid alkalmazas nélkiil,

I1. eljarasvaltozat)

380 g maleinsav-anhidridbél, 700 g vizbdl és 310 g
50 tomeg%-os natrium-hidroxid oldatb6l maleinatol-
datot készitiink, és 105 °C hémérsékletre melegitjiik.
Ezutan monomerelegyet készitiink 237 g vinil-acetatbol
és 455 g akrilsavbol, amit 300 g vizzel higitunk, és
253 g 50 tomeg%-os natrium-hidroxid oldattal részben
semlegesitiink, és amihez 150 g 30 témeg%-os hidro-
gén-peroxidbol és 100 g vizbdl 4ll6 iniciatoroldatot
adagolunk. A polimerizalas soran a reaktor belsé nyo-
masa 1 ora alatt 2,3 x 105 Pa, 2 6ra alatt 3,5 x 105 Pa és
3 6ra alatt 4 x 105 Pa értékre novekszik. Ily modon egy
sargds, zavaros és sz(iros szagl polimer oldatot kapunk,
amelynek szilardanyag-tartalma 46 témeg%, K-értéke
26, aldehidtartalma 0,7 tomeg%, és CKDK-értéke
253 CaCOy/g.

8. példa (I1. eljarasvaltozat)

A C 6sszehasonlité példaban leirt modon jarunk el,
azzal a kiillonbséggel, hogy 22 g (szilard anyagra sza-
molva) karboxi-metilezett 13 szénatomos zsiralkohol-
polietilén-glikol-étert (MARLOWET 4538, Hiils AG,
Németorszag) adagolunk az akrilat-vinil-acetdt mono-
mer emulziéval. A polimerizalas soran a reaktor belsé
nyomasa 1 6ra elteltével 1,9 x 105 Pa, 2 ora elteltével
3,1 x 105 Pa és 3 ora elteltével 3,8 x 105 Pa értékre
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novekszik. Igy vilagossarga, tiszta polimer oldatot ka-
punk, amelynek szilardanyag-tartalma 45 témeg%o,
K-értéke 27, aldehidtartalma 0,22 tomeg%, CKDK-ér-
téke 290 mg CaCO5/g.

A talalméany szerinti 8. példa sorén tehit a nyomas
kisebb mértékben emelkedik, mint a C 6sszehasonlitd
példanal. Ez az adat a fokozott reakciosebességre utal.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras terpolimerek el6allitasara vizes kozegben
végzett gyokds polimerizaldssal, amelynek soran
a komponensként monoetilénesen telitetlen, 4-6 szén-
atomos dikarbonsavat vagy ennek alkalifém- és/vagy
ammoéniumséjat készitjik eld, b komponensként egy
monoetilénesen telitetlen, 3—5 szénatomos monokar-
bonsavat, ennek alkdlifém- és/vagy ammoniumsojat
adagoljuk, és ¢ komponensként egy szabad karboxilcso-
porttdl mentes, etilénesen telitetlen monomert készitiink
elé és/vagy adagolunk, ahol az a és b komponensek
egyiitt legfeljebb 30-80 mol% mennyiségben, s6 for-
majaban vannak, azzal jellemezve, hogy a polimeriza-
last 0,1-5 tdmeg% ismert anionos és/vagy nem-ionos
tenzid jelenlétében végezziik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy 20-50 témeg% a komponenst, 30-70 tomeg%
b komponenst és 5-40 tomeg% c komponenst alkalma-
zunk.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy 10-35 tdmeg%, elénydsen 20-30 témeg% ¢ kom-
ponenst alkalmazunk.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy dikarbonsavként maleinsavat, monokarbonsavként
(met)akrilsavat és szabad karboxilcsoporttdl mentes mo-
nomerként vinil-acetatot alkalmazunk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az a és b komponenst egyiitt 40-60 mol%
mennyiségben, s formajaban alkalmazzuk.

6. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a polimerizalast a monomerek &ssztomegére vo-
natkoztatva 0,5-1 tomeg% tenzid jelenlétében végez-
ziik.

7. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a terpolimert a polimerizalas utan elszappanosi-
tassal vagy elszappanositassal és oxidativ kezeléssel
feldolgozzuk.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

