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( 22 ) 0 1 , 12,86(46) 0 7 ,1 1 .8 8 . Бюл, № 4!(71) Белорусский политехнический институт(72) Л,М,Старкова, Н.П.Крутько и Е,В.Воробьева(53) 678.744.322-13(088.8)(56) Пономарева О .Д . и др. Исследова­ние продуктов сополимернзации терпе- новых углеводородов с метакриловой кислотой. Химия и химическая техно­логия. Межвузовский сборник научных трудов, Пермь, 1978, с . 124-127.(54) СПОСОБ ПОЛУЧЕНМ СОПОЛИМЕРА МЕТ­АКРИЛОВОЙ кислота с ТЕРПЕНАМИ(57) Изобретение относится к спосо­бам получения сополимеров непредель­

ных кислот, в частности метакриловои 
кислоты. Изобретение позволяет повы­сить выход сополимера, сократить вре­мя реакции и увеличить долю углево­дородного компонента в сополимере.Это достигается за счет взаимодейст­вия метакриловой кислоты с терпеном' при их массовом соотношении 3-4:1 с дополнительным введением в исход- реакционную смесь конечного про­дукта реакции в количестве 0 , 0 1-  0,05% от массы смеси метакриловой ки­слоты и терпенового углеводорода при следующей последовательности сме­шивания реагентов: метакриловая ки­
слота -  терпеновый углеводород - , сер­ная кислота -  водный раствор конеч­ного продукта/ 2 табл. (/)
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’ 1435580Изобретение относится к области синтеза сополимеров метакриловой ки- слоты (мак) с терпенами, применяемых в качестве поверхностно-активных дис­пергирующих агентов, коагулянтов и флокулянтов, , а также в качестве структурообразователей почв, загус­тителей, для изготовления мембран, ионитов н т .д .Целью изобретения является повы­шение выхода сополимера, сокращение времени реакции и увеличение доли углеводородного компонента в сополи- мере.Используют метакриловую кислоту ( х , ч , ) ,  очищенную перегонкой в ва­кууме, терпены; о^-пинен, /ь-пинен и 43-карен ( ч) ,  полученные путем рек­

10

15
20тификации скипидара и очищенные пе­ред синтезом с помощью перегонки.П р и м е р  1 (по известному спо­собу). К 20 г'о/-пинена при переме­шивании добавляют 4 ,9  г концентриро­ванной серной кислоты, 50 г метак- 25 риловой кислоты (массовое соотно­шение те.рпен:МАК 1:2,5) и 125 г во­ды. Смесь' нагревают на кипящей во­дяной бане при перемешивании до мо­мента загустевания реакционной мас­сы, Время реакции 2 ч . Полученный продукт высушивают, измельчают, про­мывают эфиром от непрореагировавших исходных компонентов.Выход продукта 58,7% от массы пи- нена и метакриловой кислоты. Допол­нительную очистку сополимера проводят путем 4-кратпого переосаждения эфи­ром из спиртового раствора.Сополимер представляет собой бе­лую или желтоватую стекловидную твер­дую массу-, измельчающуюся в порошок, растворим'в воде и этаноле.П р и м е р ы 2 и -3 (по известно­му способу).Соотношение реагентов, по-4 5  рядок смешивания, компонентов и очист­ка продукта реакции аналогичны приме­ру 1. Отличие заключается в исполь­зовании в качестве терпенового угле­водорода (1 -пинена и ЛЗ-карена. Время 50 реакции до момента загустевания мас­сы составляет 2,5 ч . Выход продуктов с Д-пиненом 56,2%, с ДЗ-кареном 58,1%.П р и  м е р 4 (контрольный). Соот­ношение метакриловой кислоты и с(-пи- 55 йена, кол11чество серной кислоты и во­ды, а также о^шстка конечного продук­та аналогичны примеру 1. Отличие за­ключается в том, что изменяется поря­

док смешивания реагентов. Реагенты смешивают в следующей последователь­ности: метакриловая кислота -  терпе- ковый углеводород -  серная кислота -  вода. Нагревание до момента загусте­вания массы в течение 1,5 ч . Выход продукта 65,2%.П р и м е р 5 (контрольный). Поря­док смешивания реагентов, количество серной кислоты и воды, а также очист­ка продукта аналогичны примеру 4 , От­личие заключается в соотношении МАК: <^-пинен, которое составляет 3,5:1 ( т . е .  смешивают 70 г МАК, 20 г «/-пи- нена, 4 ,9  г серной кислоты и 125 г воды). Время реакции 1,5 ч . Выход продукта 70,0%,П р и м е р '6 , Порядок смешивания реагентов, количество серной кислоты и воды, соотношение МАК и о{-пинена, а также очистка продукта аналогичны примеру 5. Отличие заключается в до­полнительном введении в исходную ре­акционную смесь конечного продукта реакции -  сополимера с/~пинена и мет­акриловой кислоты ,в количестве . 0,025% от массы смеси реагентов (МАКи терпенового углеводорода) Поро-
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30 шок сополимера растворяют в нужном количестве воды (в данном случае в 125 мл воды) и вводят в виде водного раствора в реакционную смесь.Время реакции 40 мин, выход продук­та 80,3%, ,П р и м е р ы  7-16,  Осуществляют предлагаемый способ при определенной последовательности смешивания ком­понентов, при соотношениях МАК:тер­пен и количествах конечного продук­та', вводимогр в исходную смесь реа­гентов, а также в количествах, выхо­дящих за данные пределы, и аналогич­но примеру 6 ,Полученные результаты приведены в табл. 1 и 2 .Результаты синтеза и характеристи­ки сополимеров МАК с ^^-пиненом и 4 3- кареном (примеры 7 и 8 ) идентичны сополимеру на основе (/-пинена.Ф о р м у л а  и з о б р е т е н и яСпособ получения сополимера мет­акриловой кислоты с терпенами путем их взаимодействия в присутствии связ­ной кислоты и воды при нагревании-, о т л и ч а ю щ и й с я  тем, что,



1А35580с целью повьппения выхода сополимера, сокращения времени реакции и увели­чения доли углеводородного компонента в сополимере, процесс проводят в при­сутствии 0,01-0,05% от реакционной смеси сополимера метакриловой кисло­ты с терпеном, взаимодействие мет-
акркловой кислоты с терпеном осуще­ствляют при их массовом соотногаенни 3-4:1 при следующей последовательнос­ти смешивания реагентов: метакрило- вая кислота -  терпеновый углеводород- серная кислота -  водный раствор конеч­ного продукта.

7 А 9 X » а â IПараметры способа Похааатели по прммерухамегяоаог праиаАгаеыо«е75 6 7 В 9 10 и \2 t5 U  15 16Соотяояевие HAJC: терпевоаый углеводород ( М 8 С .Ч |) 2 ,5 îl 2,3:1 2,5:1 2,5:1 Э ,5И 3,5:1 3,5:1 3 ,5 :1 3:1 4:1 2,5:1 6,5:1 3,5:1 3,5:1 3,3:1 3,5:1Коюг^ество с о т ^  лямеря, в в ед ея - вого в я схо д ау в  peaiim neayip смесь« X от сие-* с я  НАХ *  терлех 0,025 0,025 0.025 0,025 0,025 0,023 0,023 0,01 0,05 0,008 0 ,№BtB on я р о т к к т «,Z вт с м о г  КАК -  терпев SB.7 S6.2 58.1 65,2 70,0 80,3 78.6 79,5 76,2 72,6 69,7 68,1 79,0 82,5 73,6 82,2Время р е е п о ш , 
ч 2.0 2.5 2,5 , ' . s I .S 0,67 0,85 0 ,7 0 0,67 0,83 0,70 0,85 0,83 0,67 1 ,0 0,67

П р я м в ' ч в я я » :  В прямара* >*16 х каясстхс тарпемового углеводороде ясяоядвуют в врямардя» •  Э”1ятеы ,в прю«рвя: ¿> -к ар ев .
Т а б л я д а  2

CftirficTBa
-Показатели по примеруиамстяому предлагаемом уI "Т Т k 1 5 6 7 8 9 10 II 12 13 14 15 <6ItecnoTMoe чясяОр мг К0»/г 574 572 573 558 527 692 495 490 498 502 <97 690 690 488 301 486Кяяеиатяяеекац аяакость tZ * ^ r o  ' растворе в 0,002 в .  H CI, 30"с, сСт 1,012 0,995 1,001 1.022 1,008 1,006 1,000 1,005 1,005 1,010 1,002 0,998 1,004 1,007 0 ,9 %  1,01Цвет Слабо Окра- Окре- Слабо Слабо Б/п Б/ц Б/ц в/в Б/а В/п В/Ц В/ц В/а В/в В/а^ем1втв»б1 сос* тав,. касеХ: углерод

окра-вев59,61
вея вея
59,59 59,67

охра- окра- аев Ява60,95 61,02 62,53 62,60 62,56 62.62 61,89 62,46 62,50 62,58 62.66 6 2 ,12 62,69водород 7,28 7,32 7,35 7.53 7.59 7,95 7.91 7,95 7,96 7,90 7.91 7,88 7.99 7,83 7,93 7,87Коляяество эле- меятаряых зае- яьев твр твово- го упжвсщоро- д е , мес.Х 12,0 12,0 12,0 15,5 19,7 23,9 23,8 24,0 23,8 23,8 23,8 23,8 23,9 26,0 23,8 26,0
Редактор Н.Гунько Составитель В.Полякова Техред М.Дидык Корректор С.ШекмарЗаказ 5608/21 Тираж 434 ПодписноеВНИИПИ Государственного комитета СССР по делам изобретений и открытий 113035, Москва, Ж-35, Раушская наб. ,  д .  4/5Производственно-полиграфическое предприятие, г .  Ужгород, ул. Проектная, 4


