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Sposéb wytwniunia kopolimeréw wielofunkcyjnych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania ko-
polimerow wielofunkcyjnych. Kopolimery te wykazujg
jednocze$nie wlasnosci sekwestrujace, myjace i dezynfe-
kujace. Kopolimery wielofunkcyjne w postaci czystej lub
mieszanin z innymi substancjami mogg by¢ stosowane
jak o preparaty sekwestrujaco-myjaco-dezynfekujace w
gospodarstwie domowym, rolnictwie, weterynarii, medy-
cynie, przemysle spozywczym i gospodarce komunalne;.

Wiasnosci sekwestrujaco-myjace wykazuja sulfono-
wane estry kwasu maleinowego z sacharydami i
polisacharydami, ktorych sposoby wytwarzania podano
w opisie patentowym USA nr 3756966 oraz sole
monoestréw kwasu tiodwubursztynowego z wyzszymi
etoksylowanymi alkoholami tluszczowymi, ktorych
metody otrzymywania przedstawiono w opisie patento-
wym USA nr 3976586.  Wlasnosci myjaco-dezynfeku-
jace wykazuja zwigzki kompleksowe halogenéw z
substancjami powierzchniowo czynnymi, otrzymane
wedlug patentow PRL nr 86956, 86578, 86611 i 88777.

Sulfonowane estry kwasu maleinowego z sacharydami
i polisacharydami oraz sole monoestrow kwasu
tiodwubursztynowego z wyzszymi etoksylowanymi
alkoholami thiszczowymi nie wykazujag zdolnosci
dezynfekujacych.

Substancje te uzywane do prania, mycia i czyszczenia
stwarzaja mozliwo$ci przetrwania i rozwoju drobnous-
trojow. Zwiazki kompleksowe halogen6w z substancjami
powierzchniowo czynnymi nie wykazuja zdolnosci
sekwestrujacych i przy zastosowaniu ich w recepturach
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preparatéw myjaco-dezynfekujacych nalezalo wprowa-
dzi¢ dodatkowe skladniki pozwalajace na uzyskanie
efektu sekwestrowania jonéw wapniowych i magnezo-
wych. Podobnie dla nadania wlasnosci dezynfekujacych
preparatom zawierajacym zwiazki sekwestrujaco-myjace
nalezalo wprowadzi¢ do receptury dezynfektant. Uzys-
kanie preparatéw wielofunkcyjnych (myjaco-dezynfeku-
jaco-sekwestrujacych) wiaze si¢ z wieloma trudnosciami
zwigzanymi z ograniczeniem mozliwosci zastosowar
skladnikow nadajacych odpowiednie wlasnosci receptu-
rze, z uwagi na przykiad na ograniczenie zakresu pH,
rozpuszczalnodci, itp. Nieoczekiwanie stwierdzono, e
mozna otrzymaé kopolimery wielofunkcyjne, wykazujg-
ce jednoczesnie dzialanie sekwestrujace, myjace i
dezynfekujace.

Sposéb wytwarzania kopolimeréw wielofunkcyjnych
wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze w wyniku
czterostadiowej syntezy - z substratow, ktorymi s3
etoksylowane nienasycome alkohole thuszczowe, bezwod-
nik -octowy, kwas akrylowy, wodorotlenki metali ziem
alkalicznych i tréjhalogenki potasowe, otrzymuje sig
zwiazki kompleksowe halogen6w z solami alkalicznymi
kopolimeréw etoksylowanych alkoholi tluszczowych i
kwasu akrylowego, wykazujace wilasnosci sekwestruja-
co-myjaco-dezynfekujace.

Sposob wytwarzania kopolimeréw wielofunkcyjnych
wedlug wynalazku polega na przeprowadzeniu nast¢pu-
jacych reakcji:

— reakcji estryfikacji etoksylowanych nienasyconych



112 147

3

alkoholi thuszczowych bezwodnikiem kwasu octowego w
temperaturze 373 K, pod ci$nieniem atmosferycznym i w
obecnosci katalizatora, korzystnie — kwasu p-tolueno-
sulfonowego jako katalizatora, ktora przebiega zgodnie z
réwnaniem przedstawionym na rys. 1, gdzie: R —rodnik
alkilowy o iloSci atoméw wegla od 2do 11,y =3-12m
=2-4in = 1-50.

Powstaly w wyniku reakcji kwas octowy zobojgtnia si¢
kwasnym weglanem sodowym,

— reakcji kopolimeryzacji octanu etoksylowanego
nienasyconego alkoholu thuszczowego i kwasu akrylo-
wego w temperaturze 353-413K, pod cisnieniem
atmosferycznym i w obecnosci nadtlenku benzoilu jako
katalizatora, ktOrej przebieg ilustruje réwnanie przedsta-
wione na rys. 2, gdzie: R — rodnik alkilowy o ilosci
atomow weglaod 2do 11,y =3-12, m = 2-4,n = 1-50, p
=1-8,z=1-10,

— reakcji zmydlania 1 zobojg¢tniania kopolimeru
octanu etoksylowanego alkoholu thiszczowego i kwasu
akrylowego wodorotlenkiem metalu alkalicznego, roz-
puszczonym w 96% alkoholu etylowym, w temperaturze
373K i pod ci$nieniem atmosferycznym, ktére przebiega-
ja zgodnie z réwnaniem przedstawionym na rys. 3, gdzie:
R — rodnik alkilowy o ilodci atoméw wegla od 2do 11,y
=3-12,m=2-4,n=1-50,p= '1-8§z=1-10, Me — metal
alkaliczny np. Na lub K.
~ Otrzymang s6l metalu alkalicznego i kwasu akrylowe-
go oddziela si¢ od ubocznych produktéw reakcji i
alkoholu etylowego przez wirowarte,

— reakcji kompleksowania soli metalu alkalicznego
kopolimeru etoksylowanego alkoholu tluszczowego i
kwasu akrvlowego 2z halogenami lub 7 wigzkami
migdzyhalogenowymi, wyst¢gpujacymi w postaci trojha-
logenkéw potasowych. W tym celu na sél metalu
alkalicznego kopolimeru etoksylowanego alkoholu
thuszczowego i kwasu akrylowego dziala si¢ nasyconymi
roztworami tréjhalogenkdw potasowych w temperaturze
nie przekraczajacej 313K i pod ci$nieniem atmosferycz-
nvm w takim stosunku ilosciowym, ze na dwie grupy
hvdroksylowe kopolimeru wprowadza si¢ maksymalnie
jedna czasteczke trojhalogenku potasowego. Przebieg
reak~ii kompleksowania obrazuje réwnanie przedsta-
wione na rys. 4 gdzie: R — rodnik alkilowy o ilosci
atoméw weglaod 2do 11,y =3-12, m =2-4,n=1-50,p
= 1-8, z= 1-10, Me — metal alkaliczny Na lub K, X =],
Br lub Cl.

Spos6b wediug wynalazku pozwala uzyska¢ kopoli-
mery wielofunkcyjne, bgdace kompleksami z kopolime-
rami etoksylowanych nienasyconych alkoholi tluszczo-
wych i kwasu akrylowego. Wykazuja one dobre
wilasnosci sekwestrujgce i myjace potaczone z silnym
dziataniem bakterio-, grzybo- i wirusobdjczym — bez
dziatann ubocznych, nie wywoluja podraznienia oraz
zabarwienia skory,.blon §luzowych, ukladu oddechowe-
go i sa nietoksyczne dla organizméw stalocieplnych.

Kopolimery wielofunkcyjne sg bardzo dobrze rozpusz-
czalne w wodzie. W roztworach wodnych tworza

_ rozpuszczalne w wodzie kompleksy z jonami wywotuja-
cymi twardo§¢ wody i w ten sposéb zapobiegaja
tworzeniu i osadzaniu si¢ na mytych powierzchniach
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trudno rozpuszczalnych w wodzie soli wapniowych i
magnezowych.  Otrzymane wedlug wynalazku kopoli-
mery wielofunkcyjne obnizaja napigcie powierzchniowe
przez tworzenie blonek adsorpcyjnych na granicy
podziatu faz i nadaja wytrzymatos¢ blonce adsorpcyjnej,
dzigki czemu wykazujg bardzo dobre wlasnosci myjace,
zwilzajace, emulgujace i dyspergujace.

Kopolimery wielofunkcyjne skutecznie zwalczajg
bakterie, wirusy, grzyby, drozdze i pierwotniaki.
Stosowane jako bakteriocydy wykazuja aktywne dziata-
nie w stosunku zaréwno do mikroorganizméw gram-
dodatnich, jak i gram-ujemnych. Niszcza wigkszo$é
bakterii przetrwalnikujacych. Nieoczekiwanie okazalo
sig, ze whasnosci sekwestrujace kopolimeréw wielofun-
kcyjnych wzmagaja ich wlasnosci mikrobiobojcze.

Otrzymane wedlug wynalazku kopolimery wielofunk-
cyjne moga by¢ stosowane bezposrednio lub w
kompozycji z innymi wypeklniaczami aktywnymi jako
srodki sekwestrujaco-myjaco-dezynfekujace do czysz-
czenia urzadzen udojowych, aparatury, urzadzen i
zbiornikéw w przemysle mleczarskim, migsnym, piwo-
warskim, winiarskim, w hodowli zwierzat i drobiu oraz
do czyszczenia naczyn, posadzek, urzadzen sanitarnych i
innych w gospodarstwie domowym oraz w gospodarce
komunalnej. Sa one szczegdlnie przydatne jako ciekle
$rodki do mechanicznego czyszczenia, gdyz obok bardzo
dobrych wiasnosci myjacych i antydrobnoustrojowych
wykazujg rowniez zdolno$¢ do zmigkczania wody,
usuwania kamienia wodnego. mlecznego i innych oraz
zapobiegaja tworzeniu si¢ réznorodnych osadéw w
dyszach oraz na pozostalych elementach urzadzen
czyvszczacvch i czyszczonych, co zwiazane jest z ich
wilasnosciami sekwestrujacymi.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w ponizszych
przykiadach wykonania:

Przyktad I. 400g eteru mono-cis-8-oktadecenowe-
go glikolu trojetylenowego o wzorze CHyCH;),CH =
CH(CH3)s — (OC;H4)>—OH wprowadza si¢ do reaktora
szklanego zawierajacego 204 g Swiezego przedestylowa-
nego bezwodnika kwasu octowego i 3g kwasu p-
toluenosulfonowego. Zawartos¢ reaktora miesza si¢ za
pomoca mieszadia mechanicznego. Zawartos¢ reaktora
ogrzewa si¢ pod chlodnicg zwrotng do temperatury 313K
i utrzymuje w tej temperaturze przez 3 godziny.
Nastepnie do reaktora dodaje si¢ 200cm’ wody i
ponownie ogrzewa do temperatury 373K, utrzymujac
mas¢ reakcyjng w stanie wrzenia przez 1 godzing¢. Po
uplywie tego czasu zawarto$¢ reaktora chlodzi si¢ do
temperatury 293K i zoboj¢tnia wydzielony w procesie
estryfikacji kwas octowy przez dodanie 168 g kwasnego
weglanu sodowego (NaHCO;). Zawarto$¢ reaktora
przelewa si¢ do szklanego rozdzielacza i wyodrgbnia 2
niej ester kwasu octowego i alkoholu cis-oleilowego
oksyetylenowanego trzema molami tlenku etylenu za
pomoca ekstrakcji — przy uzyciu 500cm’ benzenu.
Warstwg benzenowa przesacza si¢ przez zloze (ok. 100 g)
bez wodnego siarczanu sodowego. Benzen oddestylowu-

. je sig, a otrzymany ester kwasu octowego i eteru mono-

cis-8-oktadecenowego glikolu tréjetylenowego w ilosci
438 g wprowadza si¢ do reaktora szklanego, zaopatrzo-
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nego w mieszadlo, termometr i wkraplacz. Do reaktora
dodaje si¢ 7 g nadtlenku benzoilu i podgrzewa zawarto$¢
reaktora mieszajgc do temperatury 353K. Nast¢pnie
przy ciaglym mieszaniu w ciagu jednej godziny wkrapla
si¢ do reaktora monomer kwasu akrylowego w ilosci
428g. Nie przerywajac mieszania mas¢ reakcyjna
podgrzewa si¢ do temperatury 413 K i w tej temperaturze
prowadzi si¢ jgszczé reakcje kopolimeryzacji przez 4
godziny. Nastepnie do otrzymanego w reaktorze
kopolimeru octanu tréjoksyetylenowanego alkoholu
oleilowego i kwasu akrylowego dodaje si¢ 392g
wodorotlenku potasowego, rozpuszczonego w 96%
alkoholu etylowym. Reaktor zamknigty chlodnica
zwrotng ogrzewa si¢ do temperatury 373K i w tej
temperaturze utrzymuje si¢ zawarto$¢ reaktora przez 2
godziny. Otrzymang zawiesing soli potasowej kopolime-
ru trojoksyetylenowanego alkoholu oleilowego i kwasu
akrylowego w alkoholu etylowym wydziela si¢ z masy
reakcyjnej przez odwirowanie. Z kolei do reaktora
szklanego lub emaliowanego wprowadza si¢ 1031g
otrzymanej soli potasowej kopolimeru tréjoksyetyleno-
wanego alkoholu oleilowego i kwasu akrylowego.
Zawarto$¢ reaktora miesza si¢ za pomocg mieszadla
mechanicznego i dozuje do niej pod cisnieniem
atmosferycznym 208 g roztworu tréjjodku potasowego,
zawierajacego 78,46% KJ; i 2154% H;O. Temperaturg
egzotermiczng reakcji otrzymuje si¢ w _ granicach
303-313K przez stopniowe dozowanie roztworu KJ;
oraz przez chlodzenie plaszcza reaktora woda. W wyniku
reakcji otrzymuje si¢ rozpuszczalny w wodzie kopolimer
trojoksyetylenowanego oleilowego alkoholu i kwasu
akrylowego skompleksowany z jodem, ktéry wykazuje
jednocze$nie wlasnosci sekwestrujace, myjace i dezynfe-
kujace. Ogélna wydajno$¢ procesu syntezy wynosi
90.0%. '

Przyktiad II. Do reaktora kwasoodpornego, zaopa-
trzonego w plaszcz grzejny, chlodnic¢ i mieszadlo
‘mechaniczne, wprowadza si¢ 5,64kg eteru mono-9-
tetradecenowego glikolu o$mioetylenowego o wzorze
CH3(CH2)s—CH = CH(CH3)s — (OC:H)s—OH 2,04 kg
bezwodnika kwasu octowego i 0,04kg kwasu P
toluenosulfonowego. Mieszajgc zawarto$¢ reaktora
" podgrzewa si¢ pod chlodnicg zwrotna do temperatury
373K i utrzymuje w tej temperaturze przez 3 godziny.
Nast¢pnie dodaje si¢ 2dm® wody i ponownie ogrzewa do
temperatury 373K, utrzymujgc masg reakcyjng w stanie
wrzenia przez 1 godzine.

Po uptywie tego czasu zawarto$¢ reaktora chlodzi sig
do temperatury 293K i zobojetnia wydzielony w procesie
estryfikacji kwas octowy przez dodanie 1,68 kg kwasnego
weglanu sodowego. Zawartosé reaktora spuszcza si¢ do
kwasoodpornego ekstraktora rozdzielacza i wyodr¢bnia
z niej ester kwasu octowego i alkoholu oleomirystylowe-
go oksyetylenowanego o$mioma molami tlenku etylenu
za pomoca ekstrakcji przy uzyciu okoto 5dm’ benzenu.
Warstwg¢ benzenowg przesacza si¢ przez zloze (ok. 1kg)
bezwodnego siarczanu sodowego. Benzen oddestylowuje
si¢, a otrzymany ester kwasu octowego i eteru mono-9-
tetradecenowego glikolu o$mioetylenowego wprowadza
si¢ do reaktora kwasoodpornego, zaopatrzonego w

112 147

6

mieszadio mechaniczne, termometr i wkraplacz. Do
raktora dodaje si¢ nastgpnie 75g nadtlenku benzoilu i
mieszajac podgrzewa zawartosé reaktora do temperatury
353K. Z kolei przy ciagtym mieszaniu w czasie 1 godziny
wkrapla si¢ do reaktora 1,44kg monomeru kwasu
akrylowego. Nie przerywajac mieszania masg reakcyjna
podgrzewa si¢ do temperatury 413 K i w tej temperaturze
prowadzi si¢ rakcj¢ kopolimeryzacji jeszcze przez 4
godziny. Nast¢pnie do otrzymanego w reaktorze
kopolimeru octanu o$miooksyetylenowancgo alkohold
oleomirystylowego i kwasu akrylowego dodaje si¢

1,20 kg wodorotlenku sodowego, rozpuszczonego w %6%
alkoholu etylowym. Reaktor zamknigty chiodnica
zwrotng ogrzewa si¢ do temperatury 373K i w tej
temperaturze utrzymuje si¢ zawartos¢ reaktora przez 2
godziny. Otrzymang s6l sodowa kopolimeru o$miooksy-
etylenowanego alkoholu oleomirystylowego i kwasu
akrylowego oddziela si¢ od pozostalych skiadnikéw
mieszaniny za pomocg wiréwki. Otrzymang sél sodowg
kopolimeru wprowadza si¢ do. reaktora emaliowanego
lub szklanego. Zawartoéé reaktora miesza si¢ za pomocg
mieszadia mechanicznego i pod ci$nieniem atmosferycz-
nym dozuje si¢. do niej 1,82kg wodnego roztworu
dwuchlorojodku potasowego, zawierajacego 51,93%
KJCl; i 48,07%H;0. Temperatur¢ egzotermicznej
reakcji utrzymuje si¢ w granicach 303-313K przez
stopniowe dozowanie roztworu KJCl; oraz przez
chiodzenie reaktora wodga. W wyniku reakgji otrzymuje
si¢ rozpuszczalny w wodzie kopolimer o$miooksyetyle-
nowanego alkoholu oleomirystylowego i kwasu akrylo-
wego skompleksowany chlorkiem jodu, posiadajacy
wlasnosci sekwestrujgco-myjaco-dezynfekujace. Ogdina
wydajnos¢ procesu syntezy kopolimeru wielofunkcyjne-
go wynosi 90,2%.

, Przyktad IIl. Do reaktora kwasoodpornego. za-
opatrzonego w plaszcz grzejny, chlodnicg i mieszadio
mechaniczne, wprowadza si¢ 99,9kg eteru mono-9-
heksadecenowego glikolu o$mioetylenowo-siedmiopro-
pylenowego o wzorze: CH{CH2)sCH = CH(CH2)y —
(OC:H4)s — (OC;Hg)7 — OH 10,2 kg bezwodnika kwasu
octowego i 0,6 kg kwasu p-toluenosulfonowego. Miesza-
jac zawarto$¢ reaktora podgrzewa si¢ pod chlodnica
zwrotng do temperatury 373K i utrzymuje w tej
temperaturze przez 3 godziny. Nastgpnie do reaktora
dodaje si¢ 20dm’ wody i ponownie ogrzewa do
temperatury 373K, utrzymujac mas¢ reakcyjna w stanie
wrzenia przez 1 godzing. Po uptywie tego czasu zawartos¢
reaktora chiodzi si¢ do temperatury 293K i zoboj¢tnia w
procesie estryfikacji kwas octowy przez dodanie 8,4 kg
NaHCOs;. Zawarto$¢ reaktora spuszcza si¢ do kwasood-
pornego ekstraktora-rozdzielacza i wyodrgbnia z niej
ester kwasu octowego i alkoholu oleocetylowego
etoksylowanego oSmioma molami tlenku etylenu i
siecdmioma molami tlenku propylenu za pomoca
ekstrakcji — przy uzyciu 50dm’ benzenu. Warstwg
benzenowg przesacza si¢ przez zloze (ok. 10kg)
bezwodnego siarczanu sodowego. Benzen oddestylowuje
sig, a otrzymany ester kwasu octowego i etoksylowanego -
alkoholu oleocetylowego wprowadza si¢ do reaktora
kwasoodpornego, zaopatrzonego w mieszadlo mechani-
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czne, termometr i wkraplacz. Do reaktora dodaje si¢
nastgpnie 1,4 kg nadtlenku benzoilu i mieszajac podgrze-
wa zawarto$¢ reaktora do temperatury 353 K. Z kolei
przy ciaglym mieszaniu w czasie 1 godziny wkrapla si¢ do
reaktora 36kg monomeru kwasu akrylowego. Nie
przerywajac mieszania masg¢ reakcyjna podgrzewa si¢ do
temperatury 413K i w tej temperaturze prowadzi si¢
reakcj¢ kopolimeryzacji jeszcze przez 4 godziny.
Nast¢pnie do otrzymanego w reaktorze kopolimeru
octanu o$miooksyetylenowanego i siedmiooksyetyleno-
wanego alkoholu oleocetylowego oraz kwasu akrylowe-
go dodaje si¢ 26,9kg wodorotlenku ' potasowego,
rozpuszczonego w 96% alkoholu etylowym. Zamknigty
chlodnicg zwrotna ogrzewa si¢ do temperatury 373K iw
te) temperaturze utrzymuje si¢ masg¢ reakcyjna przez 2
godziny. Otrzymang sé6l potasowa kopolimeru o$miook-
syetylenowanego oraz siedmiooksyetylenowanego alko-
holu oleocetylowego i kwasu akrylowego oddziela si¢ od
pozostalych skiadnikow mieszaniny poreakcyjnej za
pomoca wiréwki. Uzyskana s6l potasow3 kopolimeru
wprowadza si¢ do emaliowanego raktora. Zawarto$¢
reaktora miesza si¢ za pomoca mechanicznego mieszadia
i pod ci$nieniem atmosferycznym dozuje si¢ do niej za
pomoca wkraplacza 10,52 kg wodnego roztworu tréjbro-
mku potasowego, zawierajacego 60,44% Kbr; i 39,56%
H;O. Temperaturg egzotermiczng reakcji utrzymuje si¢ w
granicach 303-313K przez stopniowe dozowanie w
czasie 0,25-0,5h roztworu Kbr; oraz przez chiodzenie
reaktora woda. W wyniku reakcji otrzymuje si¢
rozpuszczalny w wodzie kopolimer etoksylowanego
alkoholu oleocetylowego i kwasu akrylowego skomplek-
sowany z bromem, wykazujacy réwnolegle wlasnosci
sekwestrujace, myjace i dezynfekujace. Ogolna wydaj-
no$¢ procesu syntezy kopolimeru wielotunkcyjnego
wynosi 90,3%. Tak otrzymany kopolimer po rozciencze-
niu woda w stosunku do 1:10do 1:500 mozna stosowaé
jako S$rodek sekwestrujaco-myjaco-dezynfekujacy do
czyszczenia urzadzen udojowych, aparatury i urzadzena w
przemysle spozywczym, naczyh w gospodarstwie domo-
wym i w zaktadach zbiorowego zywienia oraz posadzek i
urzadzen sanitarnych w gospodarstwie domowym i w
obiektach uzytecznosci publiczne;j.

Przyktad IV. Doreaktora kwasoodpornego, zaopa-
trzonego w plaszcz grzejny, chlodnicg i mieszadio
mechaniczne, wprowadza si¢ 19,08kg eteru cis 13-
dokozenowego glikolu trzydziestosze$cioetylenowego o
wzorze CH3(CH32); CH = CH(CH2);; — (OC:H4)12 —
(OC:H4)36 — OH, 1,02 kg bezwodnika kwasu octowego i
52g kwasu p-toluenosulfonowego. Mieszajac zawarto$é
reaktora podgrzewa si¢ pod chiodnica zwrotna do
temperatury 373 Ki utrzymuje si¢ w tej temperaturze
przez 3 godziny. Nastepnie do reaktora dodaje si¢ 2dm®
wody i ponownie ogrzewa do temperatury 373K,
utrzymujac mas¢ reakcyjng w stanie wrzenia przez |
godzing. Po uplywie tego czasu zawarto$é reaktora
chiodzi si¢ do temperatury 293 K i zobojgtnia wydzielony
w procesie estryfikacji kwas octowy przez dodanie
0,84 kg kwasnego weglanu sodowego. Zawarto$é reakto-
ra spuszcza si¢ do kwasoodpornego ekstraktora
rozdzielacza i wyodrebnia z niej ester kwasu octowego i

alkoholu erukowego etoksylowanego 36 molami tlenku
etylenu za pomoca ekstrakcji — przy uzyciu Sdm’
benzenu. Warstwe benzenowa przesacza si¢ przez zioze
(ok. 1kg) bezwodnego siarczanu sodowego. Benzen
oddestylowuje sig¢, a otrzymany ester kwasu octowego i
etoksylowanego alkoholu erukowego wprowadza si¢ do
reaktora kwasoodpornego, zaopatrzonego w mieszadio
mechaniczne, termometr i wkraplacz.

Do reaktora dodaje si¢ nast¢pnie 0,108 kg nadtlenku
benzoilu i mieszajagc podgrzewa si¢ zawarto$¢ reaktora
do temperatury 353 K. Z kolei przy ciaglym mieszaniu w
czasie 1 godziny wkrapla si¢ do reaktora 2,10kg
monomeru kwasu akrylowego. Nie przerywajac miesza-
nia mas¢ rakcyjng podgrzewa si¢ do temperatury 413K i
w tej temperaturze prowadzi sig reakcjg kopolimeryzacji
jeszcze przez 4 godziny. Nastgpnie do otrzymanego w
reaktorze kopolimeru octanu trzydziestoszesciooksyety-
lenowanego alkoholu erukowego i kwasu akrylowego
dodaje sig¢ 2,22kg wodorotlenku potasowego rozpusz-
czoego w 96% alkoholu etylowym. Zamknigty chiodnica
zwrotng reaktor ogrzewa si¢ do temperatury 373K i wtej
temperaturze utrzymuje si¢ mas¢ reakcyjna przez 2
godziny. Otrzymang s6l potasowa kopolimeru trzydzies-
toszesciooksyetylenowanego alkoholu * erukowego i
kwasu akrylowego oddziela si¢ od pozostalych skiadni-
kéw mieszaniny poreakcyjnej za pomocg wirowki.
Wydzielona s6l kopolimeru wprowadza si¢ do emalio-
wanego lub szklanego reaktora. Zawarto$¢ miesza si¢ za
pomoca mechanicznego mieszadla i pod cis$nieniem
atmosferycznym dozuje si¢ do niego za pomoca
wkraplacza 1,768 kg wodnego dwubromojodku potaso-
wego, zawierajacego 73,87% KJBr: i 26,13% HO.
Temperatur¢ egzotermicznej reakcji utrzymuje si¢ w
granicach 303-313K przez stopniowe dozowanie w
czasie 0,25-0.5 godziny roztworu KJBr, oraz przez
chlodzenie reaktora woda. W wyniku reakcji otrzymuje
si¢ rozpuszczalny w wodzie kopolimer etoksylowanego
alkoholu erukowego i kwasu akrylowego skomplekso-
wany bromkiem jodu, wykazujacy wlasnosci sekwestru-
jaco-myjaco-dezynfekujace. Ogolna wydajnosé¢ syntezy
kopolimeru wielofunkcyjnego wynosi 89,8%.

Przyktad V. Do reaktora kwasoodpornego zaopa-
trzonego w plaszcz grzejny, chlodnicg i mieszadlo
mechaniczne, wprowadza si¢ 9,86kg eteru 9,12-
oktadekadienowego glikolu dziesigciobutylenowego o
wzorze CH;3(CH;)/CH = CHCH;OH — CH(CH_)s —
(OC4H4)10— OH, 1,02kg bezwodnika kwasu octowego i
0,06 kg kwasu p-toluenosulfonowego. Mieszajac zawar-
to$¢ reaktora podgrzewa si¢ pod chlodnica zwrotng do
temperatury 373K i utrzymuje si¢ w tej temperaturze
przez 3 godziny. Nastepnie do reaktora dodaje si¢ 2dm’
wody i ponownie ogrzewa do temperatury 373K,
utrzymujac mas¢ reakcyjna w stanie wrzenia przez 1
godzing. Po uplywie tego czasu zawarto$¢ reaktora
chlodzi si¢ do temperatury 293K i zoboj¢tnia sig
wydzielony w procesie estryfikacji kwas octowy przez
dodanie 0,84kg kwasnego weglanu sodowego. Zawar-
tos¢ reaktora spuszcza si¢ do kwasoodpornego ekstrak-
tora rozdzielacza i wyodrebnia z niej ester kwasu
octowego i alkoholu linolowego etoksylowanego dziesig-
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cioma molami tlenku butylenu za pomocga selektywnej
ekstrakcji — przy uzyciu Sdm’ benzenu. Warstwg

benzenowa przesacza si¢ przez zloze (ok. 1kg)
bezwodnego siarczanu sodowego. Benzen oddestylowuje
si¢, a otrzymany ester kwasu octowego i oksybutyleno-
wanego alkoholu linolowego wprowadza si¢ do reaktora
kwasoodpornego, zaopatrzonego w mieszadio mechani-
czne, termometr i wkraplacz. Do reaktora dodaje sig
nastgpnie 0,088kg nadtlenku benzoilu i mieszajac
podgrzewa si¢ zawartos$¢ reaktora do temperatury 353K.
Z kolei przy ciaglym mieszaniu w czasie 1 godziny
wkrapla si¢ do reaktora 4,32kg monomeru kwasu
akrylowego. Nie przerywajac mieszania masg reakcyjng
podgrzewa si¢ do temperatury 413 K i w tej temperaturze
prowadzi si¢ proces polimeryzacji jeszcze przez 4
godziny. Nastgpnie do otrzymanego w reaktorze
kopolimeru octanu dziesi¢ciooksybutylenowanego al-
koholu linolowego i kwasu akrylowegododaje si¢ 3,92 kg
wodorotlenku potasowego rozpuszczonege w 96%
alkoholu etylowym. Zamknigty chiodnica zwrotng
reaktor ogrzewa si¢ do temperatury 373K i w tej
temperaturze utrzymuje si¢ mas¢ reakcyjna przez 2
godziny. Otrzymana s6l potasowg kopolimeru dziesi¢-
ciooksybutylenowanego alkoholu linolowego i kwasu
akrylowego oddziela si¢ od pozostalych skiadnikéw
mieszaniny poreakcyjnej za pomoca wiréwki. Wydzielo-
ng so6l potasowa kopolimeru wprowadza si¢ do
emaliowanego lub szklanego reaktora. Zawarto$é
reaktora miesza si¢ za pomoca mechanicznego mieszadia
1 pod cisnieniem atmosferycznym dozuje si¢ do niej za
pomocga wkraplacza 2,503 kg wodnego roztworu chloro-
bromojodku potasowego, zawierajacego 56,20% KJBrCl
i 43,80% H;O. Temperatur¢ egzotermicznej reakcji
utrzymuje si¢ w granicach 298-308 K przez stopniowe
dozowanie w czasie 0,3-0,5 godziny roztworu KJBrCl
oraz przez chlodzenie reaktora woda. W wyniku reakcji
kompleksowania otrzymuje si¢ rozpuszczalny w wodzie
kopolimer oksybutylenowanego alkoholu linolowego i
kwasu akrylowego skompleksowanego z halogenami,
charakteryzujacy si¢ wlasnosciami sekwestrujaco-myja-
co-dezynfekujacymi. Ogoélna wydajnos¢ procesu wytwa-
rzania kopolimeru wielofunkcyjnego wynosi 89,5%.
Przyktad VI. Doreaktora kwasoodpornego, zaopa-
trzonego w element grzejny, chlodnicg i mieszadio
mechaniczne wprowadza si¢ 105,9 kg mieszaniny niena-
syconych alkoholi tluszczowych etoksylowanych 18
molami tlenku etylenu w stosunku do $redniego ci¢zaru
czgsteczkowego — o wzorze ogélnym R—(OC,H,);s—
OH, gdzie R — oznacza nienasycony alifatyczny rodnik
weglowodorowy o dlugosci taficucha weglowego od C4
do C1. Zkolei do reaktora dodaje si¢ 10,2 kg bezwodnika
. kwasu octowego i 0,07 kg kwasu p-toluenosulfonowego.
Mieszajac zawarto$¢ reaktora podgrzewa si¢ pod
chiodnica zwrotng do temperatury 373K i utrzymuje w
tej temperaturze przez 3 godziny. Nastgpnie do reaktora
dodaje si¢ 20dm’ wody i ponownie ogrzewa do

temperatury 373K, utrzymujac mas¢ reakcyjna w stanie

wrzenia przez 1 godzing. Po uplywie tego czasu zawarto$é
reaktora chiodzi si¢ do temperatury 293K i zoboj¢tnia
wydzielony w procesie estryfikacji kwas octowy przez
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dodanie 8,4kg kwasnego weglanu sodowego. Zawartosé
reaktora spuszcza si¢ do kwasoodpornego ekstraktora-
rozdzielacza i wyodrgbnia z niej estry kwasu octowego i
oksyetylenowanych nienasyconych alkoholi thiszczo-
wych za pomoca selektywnej ekstrakcji — przy uzyciu
50 dm’ benzenu. Warstwe benzenowa przesacza si¢ przez
ztoze (ok. 10kg) bezwodnego siarczanu sodowego.
Benz2n oddestylowuje si¢, a nastgpnie otrzymane estry
kwasu octowego i oksyetylenowanych nienasyconych
alkoholi tluszczowych wprowadza si¢ do reaktora
kwasoodpornego, zaopatrzonego w mieszadio mechani-
czne, termometr i wkraplacz. Do reaktora dodaje si¢
nastgpnie 1,52kg nadtlenku benzoilu i mieszajac
podgrzewa si¢ zawartos$¢ reaktora do temperatury 353 K.
Z kolei przy ciaglym mieszaniu w czasie 1 godziny,
wkrapla si¢ do reaktora 43,2kg monomeru kwasu
akrylowego. Nie przerywajgc mieszania masg reakcyjng
podgrzewa si¢ do temperatury 413K i w tej temperaturze
prowadzi si¢ proces kopolimeryzacji jeszcze przez 4
godziny. Nast¢pnie do otrzymanych w reaktorze
kopolimeréw octanéw etoksylowanych nienasyconych
kwasOw thiszczowych i kwasu akrylowego dodaje si¢
28,0kg wodorotlenku sodowego rozpuszczonego w 96%
alkoholu etylowym. Zamknigty chiodnica zwrotng
reaktor ogrzewa si¢ do temperatury 373K i w tej
temperaturze prowadzi si¢ proces zmydlania i neutraliza- -
cji przez 2 godziny. B
Otrzymane sole sodowe kopolimeréw etoksylowanych
nienasyconych alkoholi thuszczowych i kwasu akrylowe-
go oddzicla si¢ od pozostatych skladnikéw mieszaniny
poreakcyjnej za pomocg wiréwki. Wydzielona mieszani-
n¢ soli sodowych kopolimeréw wprowadza si¢ do
emaliowanego reaktora. Zawarto$¢ miesza si¢ za pomoca
mechanicznego mieszadla i pod ci$nieniem atmosferycz-
nym dozuje si¢ do niej 42,81kg wodnego roztworu
trojodku potasowego, zawierajacego 78,46%KJ; i
21,54% H ;0. Temperaturg egzotermicznej reakcji utrzy-
muje si¢ w granicach 303-313K przez stopniowe
dozowanie w czasie 0,3-0,5 godziny roztworu KJ; oraz
przez chlodzenie reaktora wodg. Produktem reakcji
kompleksowania sg rozpuszczalne w wodzie kopolimery
oksyetylenowanych nienasyconych alkoholi ttuszczo-
wych C14~C2; i kwasu akrylowego skompleksowanego z
jodem, wykazujace jednoczesnie wlasnosci sekwestruja-
ce, myjace i dezynfekujace. Laczna wydajno$é procesow
wytwarzania kopolimeréw wielofunkcyjnych wynosi ok.
90%. W ten spos6b otrzymane kopolimery po
rozcieficzeniu woda w stosunku od 1:10do 1:200 mozna
stosowa¢ jako srodki sekwestrujagco-myjaco-dezynfeku-
jace do czyszczenia urzadzen sanitarnyclr i posadzek w-
gospodarstwie domowym oraz w obiektach uzytecznosci
publicznej, do mycia i odkazania aparatury udojowej,
butelek, naczyn, zbiornikéw, aparatury i urzadzefi w
przemysle mleczarskim, mi¢gsnym, piwowarskim, winiar-
skim oraz w innych gale¢ziach przemyst spozywczego.
Przyktad VII. Wytworzony wedlug przykiadu I
kopolimer tréjoksyetylenowanego alkoholu oleilowego i
kwasu akrylowego skompleksowany z jodem poddano
badaniom sekwestrujacym znanga metoda. W tym celu do
kilku kolb stozkowych o pojemnosci 200 cm’ odpipeto-
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wano po 10cm’ 1% wodnego roztworu kopolimeru o
pH=8,0, zawierajacego dodatkowo 0,4g/dm’ dziewie-
ciooksyetylenowanego nonylofenolu, dodanego w celu
zmnicjszenia szybkosci sedymentacji osadu oraz po 5cm’
2% roztworu Na;Cls. Do kolby nr 1 wkroplono z biurety
0,5cm® 0,44% roztworu CaCl, - 6H,0. Zawartosé kolby
mieszano W ciggu 3 minut, a nastgpnie mierzono
przepuszczalnoéé Swiatla. Jako roztwor odniesienia
zastosowano roztwér z kolby nr 2, do ktérego nie
wkroplono roztworu CaCl;-6H;O. Dla znalezienia
zdolnosci sek westrujacej sporzadza si¢ krzywa wzorcowg
zalezno$ci przepuszczalnosci $wiatla od zawartoéci w
roztworze CaCl,. Znajac przepuszczalno$é¢ $wiatta
badanego roztworu Srodka sekwestrujacego odczytuje
si¢ z krzywej wzorcowej zawartos¢ w nim CaCl;, co
pozwala obliczy¢ pojemno$¢ sekwestrujacg badanego
seckwestranta. Znaleziona w ten sposéb ~zdolnosé
kompleksowania jonéw Ca®* przez badany kopolimer
wynosi 98mg CaCOy/g i zblizona jest do zdolnosci
sekwestrujacej pirofosforanu czterosodowego.

Przyktad VIII. Wytworzony wedlug przykiadu I
kapolimer tréjoksyetylenowanego alkoholu oleilowego i
kwasu akrylowego skompleksowany z jodem poddano
badaniom na zdolnos¢ myjaca w poréwnaniu ze znanym
krajowym srodkiem do mycia naczyn ,Nefryt“, ktérego
zdolnos¢ myjaca przyj¢to za 100%. Badania prowadzono
w nast¢pujacych warunkach: powierzchnia brudzona i
myta — plytki szklane o scisle okreslonych wymiarachiz
tego samego rodzaju szkla, zabrudzenie — mleko
spozywcze o zawartosci 2% tluszczu i kwasowosci
6,5—7.4°SH wg PN—61/A—86003, czas brudzenia —
15 minut, czas wysychania zabrudzonych ptytek — 18 h
w temperaturze 293K 1 wilgotnosci wzglgdnej 65%,
st¢zenie  wodnego roztworu $rodka myjgcego —
12g/dm?® Nefryt*i 3,77 g/dm’ kopolimeru, temperatura
mycia — 308 K. Jako metod¢ oceny zdolnosci myjacej
zastosowano pomiar zwilzania szklta metodg wagowa.

Zwilzalnos¢ powierzchni szkla (w procentach) obliczo-
no ze Wzoru:

!
gdzie: Z — zwilzalno$é¢ w %,
a — masa wody w gramach, ktéra zwilza-
fa plytk¢ szklana umyta kopolimerem,
b — masa wody w gramach, ktéra zwilza-
fa tego samego rodzaju i o tych samych
wymiarach plytk¢ szklana, umytg-roztwo-
rem wzorcowym’ (roztworem ,Nefrytu*).

Ustalona w ten spos6b zdolno$¢ myjaca badanego
kopolimeru wynosi 117,5% i jest wysza od znanego
$rodka do mycia naczyn ,Nefryt“ o 17,5%.

Przyktad IX. Przebadano znanymi metodami mi-
krobiologicznymi dzialanie béjcze kopolimeru otrzyma-
nego wedtug przyktadu I w odniesieniu do drobnoustro-
jow wystepujacych w monokulturach (bakterii chorobo-
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twoérczych i grzybow). Okreslono minimalne st¢zenie
bdjcze zwiazku w stosunku do drobnoustrojow testo-
wych w zaleznosci od czasu dzialania i temperatury
(288—310K). Wyniki przedstawia tablica 1.

Tablica
Stezenie mikrobiobojcze kopolimeru wielofunkcyjnego

Czas :
Rodzaj dzialania Stezenie Kontrola
drobnoustroju W min. bojcze
1 2 3 4
Escherichia coli 5 —
beta-hemolityczne 10 0.3% wzrost
30 bez zmian  obfity
60 bez zmian
Staphylococcus aureus 5 —
10 0.5% wzrost
30 bez zmian  obfity
60 bez zmian
Pseudomonas acruginosa 5 —
10 0.8% wzrost
30 bez zmian  obfity
" 60 bez zmian
Streptococcus pyogenes 5 -
10 0.3% wzrost
30 bez zmian  obfity
: 60 bez zmian
Candida albicans 5 —
10 1.0% wzrost
30 bez zmian  oblity

60 bez zmian

Proteus vulgaris 5 —
10 0.9% wZrost
30 bez zmian  obfity
60 bez zmian

5 —
10 0,4% wzrost
30 bez zmian  obfity
60 bez zmian

Trichophyton verrucosum

Microsporum gypseum S —
10 0.75% wzrost
30 bez zmian  obfity
60 bez zmian

Przedstawione wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze
zwiazek otrzymany wedlug wynalazku wykazuje dzia-
fanie bdjcze w stosunku do drobnoustrojéw testowych. -

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb ‘wytwarzania  kopolimerdw wielofunkcyj-
nych, wykazujacych wlasnosci sekwestrujace, myjace i
dezynfekujace o wzorze 2 przedstawionym na rysunku w
ktérym R — oznacza rodnik alkilowy C;—C,,, y=3-12,
m=2-4,n=1-5Qp=1-8,Z=1-10,Me, Na, lubK, X =],
Br lub Cl, znamienny tym, Ze najpierw etoksylowany
nienasycony alkohol thiszczowy poddaje sig estryfikaciji
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za pomoca bezwodnika octowego w temperaturze 372K
w obecnosci katalizatora, po czym octan nienasyconego
alkoholu tluszczowego kopolimeryzuje si¢ z kwasem
akrylowym w obecnosci nadtlenku benzoilu pod
ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 353-413K, a
wytworzony kopolimer poddaje si¢ neutralizacji i
zmydleniu za pomocg wodorotlenku metalu alkalicznego
w temperaturze 373K pod cisnieniem atmosferycznym i
nast¢pnie kompleksuje si¢ wytworzona sél metalu
alkalicznego kopolimeru etoksylowanego alkoholu
tluszczowego i kwasu akrylowego za pomocg nasycone-

PIH LHjih ) donkl
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go wodnego roztworu tréjhalogenku potasowego. przy
czym na dwie grupy hydroksylowe kopolimeru wprowa-
dza sie nie wigcej niz jedna czasteczkg tréjhalogenku
potasowego.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, amienny tym, ze jako
trojhalogenki potasowe stosuje si¢ KJ3, KBr3;, KJBr;
KJCl,. KIBrCl, otrzymywane w temperaturach nie
wyzszveh od 333K przez dzialanie w stosunkach
stechiometrycznych wolnymi chlorowcami lub zwigz-
kami miedzyhalogenowymi na halogenki potasowe w
postaci nasyconych roztworéw wodnych.
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