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Eljaras gélformidjd kationcseréldék eldallitasara
Kivonat

A talidlmadny targya eljdrds nagy stabilitasu és nagy
tisztasadgu gélformdju kationcseréldk elbdllitasara.
A taldlmény szerinti eljarast oly mdédon hajtjak végre,
hogy
a) folytonos vizes fazisban egy magpolimer szuszpenzidt ké-
peznek,

b) a magpolimert egy aktivalt monomer-keverékben duzzadni
hagyjak,

c) a monomer-keveréket a magpolimerben polimerizaljak, és

d) a képzdédott kopolimeren duzzasztdszer tavollétében szul-
fondlassal funkcids csoportokat alakitanak ki,

az eljdrdshoz olyan aktivadlt monomer-keveréket hasznélva,

amely &ll:

i) 71-95,95 tomeg?® aromas vinilvegyiletbdl,

ii) 3-20 tomeg?® divinilbenzolbdl,

iii) 1-6 tomeg® metilakrilédtbdl és

iv) 0,05-1 tomeg?® gyokképzd&bdl.

A talalmany targyat képezik a fenti eljaréssal eldal-
lithaté monodiszperz gélformdju ioncseréldk, valamint azok
alkalmazédsa 1ivdoéviz-tisztitasra, maximalis tisztasdgu viz
elB8allitasara, cukrok kromatogrdfids elvalasztasara, vala-

mint katalizatorként kémiai reakcidkhoz.
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Eljaras gélformajd kationcseréldk eldallitasara

A taldlmany targya eljdrads nagy stabilitdst és nagy
tisztasadgu gélformaju kationcseréldk eld8iallitéiséara.

A kationcserélék oly médon &llithatdék eld, hogy térha-
lésitott sztirol gyongypolimerekbe funkcidés csoportokat
visznek be.

Az ioncserélék kiindulédsi anyagaként hasznadlhatdé mono-
diszperz gydngypolimerek el8allitasanak egyik lehetdsége az
ugynevezett seed/feed eljaras, amely szerint egy monodisz-
perz polimert (Ugynevezett magpolimert) a monomerben duz-
zasztanak, majd azt'polimerizéljék. Az EP 0 098 130 Bl sza-
mi iratban gélalaku sztirol polimerek seed/feed eljaréassal
vald eldallitasat ismertetik, melynek sordn a hozzaadandd
komponenst a polimerizédcié koritilményei kozott egy 0,1-3 to-
meg? divinilbenzollal térh&ldésitott maghoz adjak hozza. Az
EP 0 101 943 szamu iratban olyan seed/feed eljarédst ismer-
tetnek, amelyben egymds utdn tobb kilonbozd 6sszetételd
komponenst adagolnak a maghoz a polimerizacié koriilményei
kézott. Az US-5 068 255 szédmu irat szerinti eljaréasban egy
elsé monomer-keveréket 10-80%-ig polimerizéalnak, és aztan
adjak hozza a lényegében gyokds inicidtortdl mentes masodik
monomer-keveréket a polimerizacid koriilményei kozott.

Az EP Al 000659 szadmli iratbdél akrilnitril-tartalma
kopolimerek seed/feed eljarassal vald eld8allitdsa és a ter-
méken funkcids csoportok kénsavval vald kialakitidsa ismere-
tes, amely eljarassal kationcseréldket &llitanak eld8. Az
EP Al 000659 szamu iratban leirt eljaras eldnye, hogy az
akrilnitril-tartalmu kopolimerre duzzasztdészer alkalmazasa
nélkil lehet felvinni a funkcidés csoportokat. A funkciéds
csoportokat egyébként ugy alakitjak ki, hogy a nitrilcso-
portokat karboxilcsoportokkd és részben amidocsoportokkéa

szappanositjak el. Az amidocsoportok Jjelenléte a kation-
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cseréldkben azonban tobb szempontbdél is hatranyos: az amid-
csoportoknak nincs ioncseréld hatédsuk, és ezzel csokkentik
az 1ioncseréld kapacitasat. Az amidocsoportokbél hasznéalat
kd6zben amménia, illetve ammdéniumvegyiiletek szabadulhatnak
fel, ami adott esetben hatridnyos lehet az ioncseréldé alkal-
mazasa szempontjabdél. Emellett az akrilinitril kezelése an-
nak toxikus volta miatt csak nagyobb technikai raforditéas-
sal oldhaté meg.

Az ismert kationcseréldkkel kapcsolatban tovabbi prob-
lémat jelent azok nem mindig kielégitd mechanikai és ozmo-
tikus stabilitéasa. Igy példaul el&fordulhat, hogy a kation-
cseréld gydngydk a szulfondlast kovetd higitaskor az ozmo-
tikus erék hatésdra Osszetornek. A kationcseréld8k minden
alkalmazasaval kapcsolatban fennall az a kdévetelmény, hogy
az loncseréldének meg kell &riznie fizikai tulajdonséagait, a
hasznalat kozben még részben sem bomolhat el, és nem eshet
szét darabokra. A toredékek és a gydongypolimer forgacsok a
tisztitas kozben kénnyen bejuthatnak a tisztitandd oldatba
és szennyezik azt. A sérilt gydngypolimerek jelenléte az
oszlopba toltott kationcserélének a miiksdését is zavarja. A
szilankok miatt megndé a nyomadsveszteség az oszlop rendszer-
ben, és ezzel lecsdkken a tisztitanddé folyadék oszlopon va-
16 &4thaladasi sebessége.

A taldlmény célja, hogy egyszerd és nagy teljesitményd
eljarast biztositson nagy stabilitdsu és nagy tisztasagu
gélformaju kationcseréldék eldallitéasara.

Tisztasagon a taldlmany szempontjabdl elsdsorban azt
értjik, hogy a kationcseréld nem viradgzik ki. A kiviragzéas
abban nyilvanul meg, hogy megné az ioncserélével kezelt viz
vezetl8képessége.

Azt taladltuk, hogy seed/feed eljaréassal, hozzaadandd
monomer-keverékként egy aromds vinilvegyiiletet, divinil-

benzolt, metilakrildtot és gyokképzd&t tartalmazd keveréket
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alkalmazva olyan kopolimert kaphatunk, amelyet duzzasztd-
szer alkalmazdsa nélkiil szulfondlva nagy stabilitésu és
nagy tisztasdgu gélformaju kationcseréldvé alakithatunk at.
A taladlmany téargya eljards nagy stabilitdsu és nagy
tisztasagui gélformdjl kationcseréldék eldallitaséara, amely
eljaras sorén
a) folytonos vizes fazisban egy magpolimer szuszpenzidt ké-
pezink,

b) a magpolimert egy aktivadlt monomer-keverékben duzzadni
hagyjuk,

c) az aktivalt monomer-keveréket a magpolimerben polimeri-
zaljuk, és

d) a képzdédott kopolimeren duzzasztdszer tavollétében szul-
fondlassal funkcidés csoportokat alakitunk ki,

oly mdédon, hogy olyan aktivalt monomer-keveréket haszna-

lunk, amely 4l1l:

1) 71-95,95 tomeg?® aroméds vinilvegyiiletbdl,

ii) 3-20 tomeg?® divinilbenzolbdl,

iii) 1-8 tOmeg% metilakrilatbdl és

iv) 0,05-1 tomeg® gyokképzdbdél.

A magpolimer egy goémbalakd polimer, amely vinil mono-
merekbd8l és térhdldsitdszerbdl épiil fel. A vinil monomerek
molekulanként egy gydkdsen polimerizalhatd C=C kettdskotést
tartalmazé vegylletek. Ilyen vegylletekként eldénydsek az
aromas monomerek, mint példdul a benzol és a naftalin
vinil- és vinilidén-szarmazékai, mint példdul a vinilnafta-
lin, a viniltoluol, az etilsztirol, az o-metil-sztirol, a
klérsztirol, a sztirol, wvalamint a nem aromds vinil- és
vinilidén-vegyiletek, mint példdul az akrilsav, a metakril-
sav, az akrilsavas Ci.g alkilészterek, a metakrilsavas Ci-g
alkilészterek, az akrilnitril, a metakrilnitril, az akril-
amid, a metakrilamid, a vinilklorid, a vinilidénklorid és a

vinilacetat. A nem aromads monomerek a magpolimernek eldényd-
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sen egy csekélyebb részét képezik, az aromds monomerekre
szédmitva eldénydsen 0,1-50 tomeg?-ot, kiilodntsen eldénydsen
0,5-20 tomeg%-ot tesznek ki. A legtobb esetben azonban ki-
zarblag aroméds monomereket haszndlunk.

A magpolimer térhdlésitdsdhoz az olyan bepolimerizalt
vegyliletek szolgadlnak alapul, amelyek molekulanként kettd
vagy tobb, eldénydsen 2-4 gyokodsen polimerizdlhatd kettdsko-
tést tartalmaznak. Ilyenekre példaként az aldbbiakat sorol-
juk fel: divinilbenzol, diviniltoluol, trivinilbenzol, di-
vinilnaftalin, trivinilnaftalin, dietilénglikol-divinil-
éter, 1, 7-oktadién, 1,5-hexadién, etilénglikol-dimetak-
rilat, trietilénglikol-dimetakrilat, trimetilol-propan-tri-
metakriladt, allilmetakrilat és metilén-N,N’-bisz-akrilamid.
Ezek koziil elényds a divinilbenzol. A magpolimerbe bepoli-
merizalt vegyliletek, kiilontsen a divinilbenzol arédnya elds-
nyosen 0,5-6 tomeg?, kiilondsen eldnydsen 0,8-5 tomeg%.

A magpolimer részecskenagysaga 5-500 upum, eldnydsen
20-400 pm, kiilonosen eldényosen 100-300 um. A részecskenagy-
sadg eloszlasi gbrbe alakjadnak meg kell egyeznie a kivant
kationcserél®ével. Szlik szemcseeloszlasy, illetve monodisz-
perz ioncseréldk eldallitasdhoz tehat szlk szemcseeloszléa-
su, illetve monodiszperz magpolimert kell hasznalni. A ta-
ldlmény egy eldényds kiviteli alakja szerint monodiszper:z
magpolimert haszndlunk. A taldlmény szempontjabél mono-
diszperznek az olyan szemcseeloszladst tekintjuk, ahol a
térfogati eloszléasi fiiggvény 90%-os és 10%-os értékének ha-
nyadosa kisebb, mint 2, elénydsen kisebb, mint 1,5, és ki-
1londsen eldnydsen kisebb, mint 1,25.

A taldlmény egy tovabbi eldényds kiviteli alakja sze-
rint a magpolimer mikrokapszulédba van zarva.

A mikrokapszulédzast az e felhasznadlasi célra ismert
anyagokkal, klilon0sen poliészterekkel, természetes vagy

szintetikus poliamidokkal, poliuretanokkal vagy polikar-
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bamidokkal végezziik. Természetes poliamidként kiiléndsen al-
kalmas a zselatin. Ezt kiUlonodsen koacervatum vagy komplex
koacervatum alakjaban alkalmazzuk. Zselatintartalmu komplex
koacervatumon a taldlmény szempontjabdél elsdsorban zselatin
és szintetikus polielektrolitok kombinadcidéit értjik. Ehhez
megfeleld szintetikus polielektrolitok az olyan kopoli-
merek, amelyekbe olyan egységek vannak beépitve, mint pél-
dadul maleinsav, akrilsav, metakrilsav, akrilamid és metak-
rilamid. A zselatintartalmi kapszulakat a szokasos keményi-
t8szerekkel, mint példidul formaldehiddel wvagy glutédrdialde-
hiddel keményithetjlik ki. Az olyan gombalaku polimerek el&-
dllitasa, amelyek magpolimerként alkalmasak, részletesen
példdul az EP O 046 535 Bl szamu iratban van leirva. A
mikrokapszulazast eldnydsen zselatintartalmu komplex koa-
cervatummal végezzik.

A magpolimert vizes fézisban szuszpendaljuk. A polimer
és a viz arénya 2:1 és 1:20 kozotti lehet, eldénydsen 1:2 és
1:10 kobzotti. Segédanyagok, példaul tenzidek vagy véddkol-
loid hasznalatara nincs sziikség. A szuszpendadlashoz egy
szokdsos keverdét haszndlhatunk, amellyel alacsony és koze-
pes nyirberét lehet alkalmazni. 4 literes laboratériumi re-
aktorban példaul percenként 80-300 fordulattal végezzik a
keverést.

Eljarhatunk oly médon is, hogy a magpolimert szuszpen-
zi6s polimerizalédssal 4llitjuk eldé, és az igy kapott szusz-
penzibét tovabbi feldolgozads nélkiil hasznadljuk a talédlmany
szerinti eljaréasban.

A szuszpenddlt magpolimerhez egy aromas vinilvegyilet-
b&l, divinilbenzolbdél és metilakrilatbdél &llé aktivalt mo-
nomer-keveréket adunk, mire a monomer-keverék beleduzzad a
magpolimerbe. Az ,aktivalt” szb6n a taldlmany értelmében azt
értjik, hogy a monomer-keverék egy gyokképzét tartalmaz. A

monomer-keveréket beadagolhatjuk alacsony hdémérsékleten,
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példaul szobahdémérsékleten, vagy pedig egy megndvelt hémér-
sékleten, melyen az alkalmazott gyokképz&é aktiv. Alacsony
hémérsékleten az adagolast barmilyen sebességgel végezhet-
jlik. Megnovelt hémérsékleten a monomer-keveréket 0,5-10 ora
alatt adagoljuk be. Lehetdség van arra is, hogy a beadago-
lds koézben véaltoztassuk az adagolds sebességét és/vagy a
monomer-keverék Osszetételét.

Aromas vinilvegylleten a taldlmény szempontjabdl egy
gyokdsen polimerizédlhatd aromds vegyiiletet értiink. Példa-
ként az alédbbiakat soroljuk fel: sztirol, vinilnaftalin,
viniltoluol, etilsztirol, o-metil-sztirol és klérsztirol.
Ezek kozUl eldényds a sztirol.

A monomer-keverékben az aromads vinilvegyliletek arénya
71-95,95 tomeg?, eldnydsen 79,2-92,9 tomeg$.

A monomer-keverékben a divinilbenzol aranya 3-20 to-
meg?%, eldénydsen 5-14 tomeg® a monomer-keverék egészére sza-
mitva.

A metakrilatot a monomer-keverék egészére szamitva
1-8 tomeg%, eldénydsen 2-6 tomeg® mennyiségben alkalmazzuk.

A talalmany szerinti eljarashoz megfeleld gydkképzdk
példaul az azovegyliletek, mint példadul a 2,2’ -azo-bisz(izo-
butironitril) vagy a 2,2’'-azo-bisz (2-metil-izobutironitril)
vagy a peroxivegylletek, mint a dibenzoil-peroxid, a dilau-
ril-peroxid, a bisz(p-kldér-benzoil-peroxid), a diciklohe-
xil-peroxidikarbonat, a terc-butil-peroktoat, a 2,5-bisz(2-
etil-hexanoil-peroxi)-2,5-dimetil-hexdn vagy a terc-amil-
peroxi-2-etil-hexén. Természetesen lehetséges, és tobb
esetben elényds kulonbszd gydkképzd8k keverékét, példaul el-
térd bomlasi hémérsékletd gyodkképz&k keverékét hasznalni.
A gyokképz&8ket 4&ltaldban a monomer keverékre szamitva
0,05-1 tomeg%, eldnydsen 0,1-0,8 tomeg% mennyiségben hasz-

naljuk.
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A magpolimernek a hozzdadott polimerhez viszonyitott
aradnya (a seed/feed arany) altalaban 1:0,5 és 1:12 kozotti,
elénybsen 1:1 és 1:8 kozotti, kiilondsen eldnydsen 1:1,5 és
1:6 kozotti. A hozzaadott keverék beleduzzad a magpolimer-
be. A magpolimer 4ltal felvehetd maximélis ,feed” mennyiség
jelentés mértékben figg a magpolimer térhaldsitdszer-tar-
talmatél. A seed/feed aradnnyal a magpolimer adott szemcse-
nagysaga mellett bedllithatjuk a képz&d6 kopolimer, illetve
ioncseréld szemcsenagysagat.

A megduzzadt magpolimert egy vagy toébb védékolloid és
adott esetben puffer rendszer Jjelenlétében polimerizaljuk
kopolimerré. A taldlmany szempontjabdl alkalmas véddkolloi-
dok természetes vagy szintetikus vizoldhatdé polimerek le-
hetnek, mint példaul a zselatin, a keményitd, a polivinil-
alkohol, a polivinil-pirrrolidon, a poliakrilsav, a polime-
takrilsav vagy kopolimerek, mint a (met)akrilsavat vagy
(met)akrilsavésztereket tartalmazdé kopolimerek. Nagyon 3joé1
haszndlhaték e célra a cellulbdz-szarmazékok is, kiilonbsen a
celluldz-észterek vagy a celluldz-éterek, mint a karboxi-
metil-celluldéz vagy a hidroxietil-celluldz. Véddékolloidként
elénydsek a cellulbdz-szadrmazékok. A védbkolloidokat &ltaléa-
ban a vizes féazisra szamitva 0,05-1 toémeg%, eldénydsen 0,1-
0,5 tomeg% mennyiségben hasznaljuk.

A taladlmény egy kl1lonos kivitell mdédja szerint a poli-
merizaciét puffer rendszer jelenlétében végezzik. Elénydsen
olyan puffer rendszereket hasznalunk, amelyek a polimeriza-
cidé kezdetén a vizes fazis pH-jat 14 és 6 kozé, eldénydsen
13 és 9 kozé 4llitjak be. Ilyen koriulmények kozott a karbo-
xilcsoportokat tartalmazéd védékolloidok teljesen vagy rész-
ben s6 alakjaban vannak jelen. Ily mbddon kedvezden befolya-
solhatjuk a véddkolloidok mikodését. A taldlmany szempont-
jabol kiilonodsen eldényds puffer rendszerek a foszfitokat

vagy boratokat tartalmazé puffer rendszerek.
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A vizes fazishoz adott esetben inhibitort adhatunk. A
talalméany szerinti eljdréashoz szervetlen és szerves vegyi-
leteket egyarant hasznélhatunk inhibitorként. Szervetlen
inhibitorként haszndlhatunk példaul nitrogénvegylileteket,
mint hidroxilamint, hidrazint, natrium-nitritet vagy kali-
um-nitritet. Szerves inhibitorként hasznalhatunk példaul
fenol-tipusu vegylileteket, mint hidrokinont, hidrokinon-
monometilétert, rezorcint, pirokatechint, terc-butil-piro-
katechint, wvalamint fenolok és aldehidek kondenzacids ter-
mékeit. Szerves inhibitorként haszndlhatunk tovabbad nitro-
géntartalmu vegylileteket, mint dietil-hidroxilamint vagy
izopropil-hidroxilamint. Az inhibitor koncentracidéja a vi-
zes fazisban 5-1000 ppm, eldénydsen 10-500 ppm, kiiléndsen
elénybsen 20-250 ppm.

A szerves féazisnak a vizes fazishoz viszonyitott ara-
nya a megduzzasztott mag polimerizidcidja sorédn 1:0,6 és
1:10 kozotti, eldnyodsen 1:1 és 1:6 kozotti.

A megduzzasztott mag polimerizacidjénak hdémérséklete
az iniciadtor bomlasi hémérsékletéhez igazodik. Ertéke alta-
ldban 50-150 °C, eldnydsen 60-130 °C. A polimerizacidé alta-
laban 1 o6ratdél néhany o6rdig terjedd ideig tart. Célszeru
hémérséklet programot alkalmazni, wUgy, hogy a polimerizéa-
last alacsonyabb hdémérsékleten, példaul 60 °C-on kezdjiik
el, és a polimerizacidé eldrehaladtdval megnoveljiik a reak-
cibhémérsékletet. Ily mdédon példaul nagyon jo61 kielégithet-
juik a reakcid biztos lefolytatdsdval és a magasfoku atala-
kulédssal kapcsolatos kovetelményt. A taldlmdny szerinti el-
jarast eldénydsen olyan késziilékben folytatjuk le, amelyben
méd van a folyamatszabédlyozasra.

A polimerizéacid befejeztével a kopolimert a szokésos
médon, példaul szlréssel vagy dekantdlassal elktlonitjuk,
és adott esetben egyszeri vagy tobbszori moséds utidn megsza-

ritjuk, és kivant esetben atszitiljuk.
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A kopolimert szulfondldssal alakitjuk &t kationcseré-
16vé. Szulfonaldszerként megfelelden hasznédlhatunk kénsa-
vat, kéntrioxidot vagy klérszulfonsavat. Eldénydsen kénsavat
haszndlunk, 90-100%, eldényosen 92-98%-os koncentracidban.
A szulfondlads hdémérséklete altaldban 50-200 °C, eldnydsen
90-150 °C. Azt talaltuk, hogy a taladlmany szerinti kopo-
limerek duzzasztdszerek (mint példaul klbébrbenzol, diklér-
propan vagy dikléretdn) hozzédadésa nélkiill szulfonédlhatodk,
és homogén szulfondlasi termékekké alakithatdk.
A szulfonédléas kozben a reakcidelegyet keverjik. Ehhez
kiilénboz6 tipusu keverdket, mint lapatos, horgony-, racs-
vagy turbinakeverdét hasznédlhatunk.
A szulfondlast a taldlmany egy kulonds kiviteli médja
szerint ugynevezett félig szakaszos eljarassal hajtjuk vég-
re. Eszerint a kopolimert a temperdlt kénsavba adagoljuk
be. Kiulénosen eldényds, ha az adagoléast részletekben végez-
zik.
A szulfonédlast kovetdéden a szulfondlasi terméket és a
maradék savat tartalmazé reakcidelegyet szobahbmérsékletre
hdtjuik le, azutdn egyre kisebb koncentraciéju kénsavval,
majd vizzel felhigitjuk.
Kivant esetben a taldlmany szerinti eljaréassal eldal-
lithaté H-formadju kationcseréldét tisztitads végett 70-
145 °C-on, eldnydsen 105-130 °C-on ionmentesitett vizzel
kezelhetjiik.
A talalmany targyat képezik a fentiek alapjan az olyan
monodiszperz gélformaju kationcseréldk is, amelyeket
a) egy magpolimer szuszpenzid folytonos vizes fézisban vald
képzése,

b) a magpolimernek egy aktivdlt monomer-keverékben vald
duzzasztéasa,

c) a monomer-keveréknek a magpolimerben vald polimerizala-

sa, és
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d) a képz&ddott kopolimeren funkcids csoportoknak duzzasztd-
szer tavollétében szulfonalassal vald kialakitasa

utjan 4llithatunk eld, olyan aktivalt monomer-keverék hasz-

nalataval, amely &all

i) 71-95,95 tomeg$% aromas vinilvegyliletbdl,

ii) 3-20 tomeg$% divinilbenzolbdl,

iii) 1-6 tomeg?® metilakrilatbdl és

iv) 0,05-1 tomeg® gyokképzdsbdl.

A felhasznalas tobb esetében eldényds a talalmany sze-
rinti eljdréssal eldallitott kationcseréldét a savas forma-
bél néatrium-formara &atalakitani. Ezt az &attoltést példaul
10~-60%-0s, eldénydsen 40-50%-os natronluggal végezhetjik el.

Az attoltés utadn a kationcseréldét tovédbbi tisztités
végett ionmentesitett vizzel vagy vizes sdbdoldatokkal, mint
natrium-klorid vagy natrium-szulfat oldattal kezelhetijiik.
Azt tapasztaltuk, hogy ha ezt a kezelést 70-150 °C-on, eld-
nydsen 120-135 °C-on végezziik, akkor az kiiléndsen hatékony,
és nem csdkkenti a kationcseréld kapacitéasat.

A taldlmény szerinti eljaréassal eldallithatd kation-
cserélék kilondsen nagy stabilitasukkal és tisztaséagukkal
tdnnek ki. Hosszabb hasznalat és tobbszdri regeneralds utéan
sem mutatkoznak hibdk az ioncseréld golydkon, és nem ta-
pasztalhatd az ioncseréld kiviragzasa (leaching) sem.

A taldlmény szerinti kationcseréld&k nagy tisztasaguk
és kiviradgzéasuk annak tulajdonithatd csekély mértéke miatt
sokféle teriileten alkalmazhaték. fgy példaul hasznalhatok
ivoéviz tisztitédsédra, maximdlis tisztasagl viz eldadllitasara
(amely a szamitdgép gyartasban a mikrochipek el&allitéasédhoz
szlkséges), cukrok, kilondsen glikédéz és fruktdz kromatogra-
fids elvalasztédsdhoz, katalizatorként kilonbozd kémiai re-
akcidkhoz (példaul biszfenol A fenolbdl és acetonbdl vald
elSallitéasédhoz). A legtobb ilyen alkalmazéassal kapcsolatban

megkdvetelik, hogy a kationcseréld ugy toltse be rendelte-
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tését, hogy ne adjon le az elballitdsabdél vagy polimernek a
hasznalat soran bekovetkezd lebomlasdbdl eredd szennyezése-
ket a kOrnyezetének. Az ilyen szennyezéseknek a kationcse-
rélébsl elfolyd vizben vald jelenlétét az jelzi, hogy meg-
novekszik a viz vezetdképessége vagy szerves széntartalma
(TOC tartalma).

A taldlmény ennek megfelelden kiterjed mikrochip el&-
411itasi eljaréasra, biszfenol A szintézisre, maximdlis
tisztasdgu viz el&allitasadra és cukrok -elvalasztéasara,
amely eljarasok jellemz8je, hogy az eljdradsok sorédn a ta-
ldlmany szerinti kationcseréld&ket hasznaljak.

A taldlmanyt a kovetkezd példakkal szemléltetjik.

A példakban alkalmazott vizsgalati mddszerek

A kationcseréld stabilitdsdnak meghatdrozdsa lugos fedéssel

50 ml 45 toémeg%-os vizes natrium-hidroxid oldatba
szobahémérsékleten keverés kozben bevisziink 2 ml H-formaju
szulfonalt kopolimert. A szuszpenzidét egy éjszakadn at allni
hagyjuk. Ezutdn egy reprezentativ mintat vesziink ki. Mikro-
szképpal megvizsgadlunk 100 gyongyodt. Meghatarozzuk a vizs-
gadlt mintédban 1évé tokéletes, hibidtlan gydngydk szamat.

A kationcseréldbdl elfolyd eludtum vezetdképességének meg-

hatdrozéasa

Egy 70 °C-ra temperdlt 60 cm hosszd és 2 cm belsd at-
mérdjli iveg oszlopba betdltiink 100 ml szlrdénedves H-formaju
kationcseréldét. Az oszlopon felillrédl lefelé 480 ml ionmen-
tesitett vizet vezetiink &t 20 ml/éra (0,2 agytérfogat/dédra)
sebességgel. Az oszlop aljan kifolyd folyadék vezet&képes-
ségét 200 ml (2 agytérfogat) és 400 ml (4 agytérfogat) at-
folyadsa utan meghatéarozzuk, és uS/cm-ben fejezziik ki.

1. példa (taladlmany szerinti eljaras)

(la) Magpolimer el&dllitésa

Egy 4 literes iiveg reaktorba betsltiink 1960 ml ionmen-

tesitett wvizet. Hozzédadjuk 1,0 tomeg® divinilbenzol,
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0,6 tomeg?® etilsztirol (63% divinilbenzol tartalmi kereske-
delmi divinilbenzol-etilsztirol keverék), 0,5 tomeg® terc-
butilperoxi-2-etil-hexanoat és 97,9 tdmeg? sztirol 630 g
mikrokapszuladzott keverékét, amelyben a mikrokapszula zse-
latin és akrilamid-akrilsav kopolimer formaldehiddel kemé-
nyitett komplex koacervatuma. A mikrokapszulak k&zepes
szemcsenagysaga 231 pm. A keveréket 2,4 g zselatin, 4 g
natrium-hidrogénfoszfat-dodekahidrat és 100 mg rezorcin
80 ml ionmentesitett vizzel készitett oldataval keverjik
bssze, és lassu keverés kdzben 10 o6ran &t polimerizaljuk
75 °C-on. Ezutdn a hémérsékletet 95 °C-ra emelve teljessé
tesszik a polimerizacibét. A nyers terméket egy 32 um-es
szlrén mossuk és megszaritjuk. 605 g gbmbalaku, sima fell-

leti mikrokapszulédzott gydngypolimert kapunk. A gydngypoli-
mer optikailag transzparens, kdzepes szemcsemérete 220 pm.

(1b) Kopolimer el&adllitésa

Egy 4 literes iveg reaktorba betoltink 279,1 g (la)
bekezdés szerinti magpolimert és egy vizes oldatot, amely
1100 g ionmentesitett vizben 3,6 g bdérsavat és 1 g natrium-
hidroxidot tartalmaz. A reakcidelegyet perecenként 220 for-
dulattal keverjuk. 30 perc alatt hozzadadjuk 775,3 g szti-
rol, 60,0 g metilakriléat, 85,9 g (80,6 tomeg%-os) divinil-
benzol, 3,3 g terc.butil-peroxi-2-etil-hexanoat és 2,3 g
terc-butil-peroxibenzoit keverékét. A reakcidelegyet 60
percig keverjik szobahémérsékleten, mikdzben a reaktor 1lég-
terét nitrogénnel o6blitjiik. Ezutdn hozzdadjuk 2,4 g metil-
hidroxietil-celluldéz 120 g ionmentesitett vizzel készitett
oldatat. A reakcidelegyet 63 °C-ra melegitjik fel, és 11
6ran &t ezen a hémérsékleten tartjuk. Ezutdn Aatvisszik egy
autoklavba, és 3 6ran at melegitjiik 130 °C-on. Ezt koévetden
lehlitjik, és egy 40 um-es szUrdé4n ionmentesitett vizzel ala-

posan atmossuk, majd 18 o6rédn at szaritjuk szaritdszekrény-
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ben 80 °C-on. 1156 g godmbalaku kopolimert kapunk, amelynek

szemcsemérete 420 pm.

(1c) Kationcseréld eldallitésa

Egy 2 literes négynyakd lombikba betdltink 1800 ml
97,32 tomeg%-os kénsavat, és felmelegitjik 100 °C-ra. 4 ora
alatt keverés kozben 10 részletben hozzdadagolunk Osszesen
400 g (1b) bekezdés szerinti szaraz kopolimert. Ezutan még
4 6ran at keverijiik a reakcidelegyet 100 °C-on, majd lehit-
jiuk, és a szuszpenzidt betosltjik egy UlUveg oszlopba. Az osz-
lopon 90 tdmeg?-o0s kénsavval kezdve egyre kisebb koncentra-
ciéju kénsavat, végul tiszta vizet szlrink &t felulrdl le-

felé. 1980 ml H-formaju kationcseréldét kapunk.

Stabilitédsi prbba 99/100
(ligos fedés)
a tokéletes golydk szama

Az eluatum vezetdképessége 2, 94/62
ill. 4 aAgytérfogat atfolyasa
utadn (uS/cm)

(1d) A kationcseréld attoltése

A H-formdju kationcseréld natrium formara vald attol-
tésére 1700 ml (lc) bekezdés szerinti szulfonalt terméket
és 850 ml vizet szobahémérsékleten betoltink egy 4 literes
iveg reaktorba. A szuszpenziét 80 °C-ra melegitjiik fel, és
30 perc alatt Osszekeverjik 480 g 45 tdmeg®-os vizes natri-
um-hidroxid oldattal. A keverést még 15 percig folytatjuk
80 °C-on. A szuszpenzidét lehltjik, majd a terméket ionmen-
tesitett vizzel mossuk. 1577 ml Na-formdju kationcseréldét
kapunk.

2. példa (taldlmany szerinti eljéaras)

(2b) Kopolimer eldallitésa

Egy 4 literes tuveg reaktorba betoltunk 279,1 g (la)
példa szerinti magpolimert, valamint egy vizes oldatot,

amely 1100 g ionmentesitett vizet, 3,6 g bbérsavat és 1 g
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nidtrium-hidroxidot tartalmaz. A keverés sebességét percen-
ként 220 fordulatra &allitjuk be. A reakcidelegyhez 30 perc
alatt hozzdadjuk 745,5 g sztirol, 60,0 g metilakrilat,
115,7 g (80,6 tomeg%-os) divinilbenzol, 3,3 g terc.butil-
peroxi-2-etil-hexanoadt és 2,3 g terc-butil-peroxibenzoat
keverékét. A reakcidelegyet 60 percig keverjik szobahdmér-
sékleten, mikdzben a reaktor légterét nitrogénnel &blitjik.
Ezutédn a reakcidelegyhez hozzaadjuk 2,4 g metil-hidroxi-
etil-celluldéz 120 g ionmentesitett vizzel készitett olda-
tat. A reakcidelegyet 63 °C-ra melegitjiik fel, és ezen a
hémérsékleten tartjuk 11 o6ran at, majd atvisszik egy autok-
lavba, és 3 6ran at melegitjiik 130 °C-on. Ezutan lehlitjik,
a nyers terméket egy 40 pm-es szlrdén ionmentesitett vizzel
alaposan atmossuk, azutdn 18 6ran at szaritjuk szaritdszek-
rényben 80 °C-on. 1186 g gdmbalakd kopolimert kapunk,
amelynek részecskenagysdga 420 pm.

(2c) Kationcseréld elddllitéasa

Egy 2 literes lombikba betoltink 1800 ml 97,5 tomeg%-

os kénsavat, és felmelegitjik 100 °C-ra. Keverés kodzben 4
6ra alatt 10 részletben hozzaadunk &sszesen 400 g (2b) pél-
da szerinti szaraz kopolimert. Ezutdn a keverést még 4 6ran
at folytatjuk 100 °C-on. Lehlités utédn a kapott szuszpenzidt
tiveg oszlopba vissziik. Az oszlopon felilrél lefelé 90 to-
meg%-os kénsavat, majd egyre kisebb koncentraciéju kénsa-
vat, véglil tiszta vizet szilrink at. 1715 ml H-formaju kati-

oncseréldét kapunk.

Stabilitési préba 98/100
(lhgos fedés)
a tokéletes golydk szama

Az eluadtum vezetdképessége 2, 92/64
ill. 4 agytérfogat atfolyasa
utén (uS/cm)
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3. példa (taldlmény szerinti eljaras)

(3b) Kopolimer elSallitésa

Egy 4 literes iveg reaktorba betoltunk 279,1 g (la)
példa szerinti magpolimert és egy vizes oldatot, amely
1100 g ionmentesitett vizet, 3,6 g bdérsavat és 1 g natrium-
hidroxidot tartalmaz. A keverés sebességét percenként 220
fordulatra &llitjuk be. A reakcidelegyhez 30 perc alatt
hozzadadjuk 772,4 g sztirol, 48,0 g metilakrilat, 100,8 g
(80,6 tomeg%-os) divinilbenzol, 3,3 g terc.butil-peroxi-2-
etil-hexanoat és 2,3 g terc-butil-peroxibenzodt keverékét.
A reakcidelegyet 60 percig keverjik szobahdémérsékleten, mi-
kézben a reaktor 1légterét nitrogénnel oblitjik. Ezutan
2,4 g metil-hidroxietil-celluldéz 120 g ionmentesitett viz-
zel készitett oldatat adjuk a reakcidelegyhez, amelyet az-
tan 63 °C-ra melegitiink fel, és ezen a hémérsékleten tar-
tunk 11 o6ran at. Ezt koévetden a reakcidelegyet atvissziik
egy autoklavba, és 3 6ran at melegitjiik 130 °C-on, majd le-
hitjik, és a terméket egy 40 pm-es szlrén ionmentesitett
vizzel alaposan atmossuk. A terméket 18 oéran at szaritjuk
szadritoészekrényben 80 °C-on. 1186 g gombalakd kopolimert
kapunk, amelynek részecskenagysaga 420 um.

(3c) Kationcseréld elbdllitasa

Egy 2 literes négynyaku ldmbikba betoltiink 1800 ml

97,5 toémeg%-os kénsavat, és felmelegitjiik 100 °C-ra. Keve-
rés koézben 4 éra alatt 10 részletben hozzadadagolunk Ossze-
sen 400 g (3b) példa szerinti szaraz kopolimert. A keverést
még 4 o6ran at folytatjuk 100 °C-on. Lehlités utadn a szusz-
penziét egy Uiveg oszlopba vissziik. Az oszlopon felilrdl le-
felé 90 tomeg%-os kénsavval kezdve egyre kisebb koncentra-
ci6ju kénsavat, végil tiszta vizet szirunk a&at. 1815 ml

H-formaju kationcserélét kapunk.
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Stabilitasi préba 98/100
(ldgos fedés)
a tokéletes golydk szama

Az eluatum vezetdképessége 2, 95/54
ill. 4 &agytérfogat atfolyéasa
utan (puS/cm)

4. példa (taldlmény szerinti eljaras)

a) Magpolimer el6allitésa

Egy 4 literes uveg reaktorba betéltiink 1989,6 g ion-
mentesitett wvizet, 1,9 g metil-hidroxietil-celluldzt és
8,5 g natrium-hidrogénfoszfat dodekahidratot. Percenként
300 fordulattal vald keverés kozben szobahdémérsékleten 30
perc alatt hozzadadjuk 712,8 g sztirol, 37,2 g (80,6 to-
meg%-o0s) divinilbenzol és 5,55 g (75 tomeg%-os) dibenzoil-
peroxid keverékét. A polimerizacidét 66 °C-on folytatjuk 6
6ran at, a felmelegités 15 perc ideje alatt a reaktor 1lég-
terét nitrogénnel 6blitjiik. Végiil a polimerizaciét 95 °C-on
tesszliik teljessé, azutan a reakcidelegyet lehltjlik.

b) Kopolimer el&allitésa

Az a) bekezdés szerinti magpolimeres reakcidelegyhez
percenként 220 fordulattal vald keverés kozben 30 perc
alatt hozzdadunk egy monomer-keveréket, amely 511,4 g szti-
rolt, 163,6 g (55 témeg%-os) divinilbenzolt, 75,0 g metil-
akrilatot és 6,0 g (75 tomeg%-os) dibenzoil-peroxidot tar-
talmaz. A reakcidelegyet 50 °C-ra melegitjik fel, a felme-
legités 15 perc ideje alatt a reaktor légterét nitrogénnel
6blitjik, majd ezt kovetdSen 2 o6ran at keverjitk 50 °C-on.
Beadagolunk egy diszpergdtor oldatot, amely 497,4 g ionmen-
tesitett wvizbél, 0,48 g metil-hidroxietil-cellulédzbdl,
2,13 g natrium-hidrogénfoszfat dodekahidratbél és 0,25 g
rezorcinbdél all. Még egy 6ran at tartjuk 50 °C-on, majd 6
6ran at polimerizaljuk 66 °C-on, és a polimerizacidt még 4

bran at 95 °C-on folytatva fejezziik be. Lehlités utan az
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anyagot egy 315 um-es szlrdén ionmentesitett vizzel alaposan
adtmossuk, azutdn szaritdszekrényben egy éjszakdn &t szarit-
juk. A cél szerinti 315-630 um szemcseméret-tartomanyban a
hozam 1189,1 g gdmbalaku kopolimer.

c) Kationcseréld eldallitéasa

Egy 500 ml-es sima csiszolatos edénybe Dbetdltink
91,6 g 78 tomeg?® H,SO, tartalmid kénsavat. Keverés kozben
80 °C-on hozzadadunk 50 g 4b) bekezdés szerinti széraz kopo-
limert. Ezutdn hozzadadunk 274,8 g (100 tomeg%-os) kénsavat.
1 6ra alatt felmelegitjiik 110 °C-ra, és ezen a hémérsékle-
ten tartjuk 3 o6ran at. Azutan 1 6ra alatt 140 °C-ra mele-
gitjik, és 4 6ran a4t keverjik ezen a hémérsékleten. Ezt ko-
vetden 30 °C-ra hiitjik le, és a savat egy itvegfrittel tol-
tott oszlopon levalasztjuk. Az oszlopon két-két agytérfogat
friss savat sziriink at, melyek koncentracidéja egyre kisebb,
véglil ionmentesitett vizet vezetiink a4t az oszlopon. 220 ml
H-formaju kationcseréldét kapunk legombolyitett fekete gydn-
gydk alakjéban.

Stabilitasi proéba 98/98
(ligos fedés)
a tokéletes golydk szama

Az eluatum vezetdképessége 2, 88/66
i1l. 4 agytérfogat atfolyéasa
utadn (uS/cm)

d) A kationcseréld attoltése

A H-form&aju kationcseréld 162 ml-ét atvisszik egy Uveg
frittel toltdtt oszlopba. Az oszlopon 600 g (4 tomeg%-os)
nadtrium-hidroxid oldatot csepegtetiink at folyamatosan. Ez-
utdn ionmentesitett vizet csepegtetiink &4t eldbb lasst Utem-
ben, majd gyorsabban folytatva. Ezutadn ionmentesitett viz-
zel alulrél visszadblitjiik, hogy a finom szemcsefrakcidt

osztéalyozzuk. A Na-formaju kationcseréld hozama 150 ml.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljarads nagy stabilitésui és nagy tisztasagu gél-
formaju kationcseréldk el&dllitdsara, azzal jellemezve,
hogy
a) folytonos vizes fazisban egy magpolimer szuszpenzidt ké-
pezink,

b) a magpolimert egy aktivalt monomer-keverékben duzzadni
hagyjuk,

c) a monomer-keveréket a magpolimerben polimerizaljuk, és

d) a képz&dott kopolimeren duzzasztdszer tavollétében szul-
fonadléassal funkcids csoportokat alakitunk ki,

oly médon, hogy olyan aktivadlt monomer-keveréket haszna-

lunk, amely &ll

i) 71-95,95 tomeg® aromas vinilvegyiiletbdl,

ii) 3-20 tomeg% divinilbenzolbdl,

iii) 1-6 tomeg% metilakrilatbdl és

iv) 0,05-1 tomeg% gyokképzdébdbl.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy olyan szemcseeloszldsl magpolimert hasznalunk, amely-
nek térfogati eloszléasi fiiggvényén a 90%-os érték és a 10%-
os érték hanyadosa 2-nél kisebb.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljéras, azzal
jellemezve, hogy magpolimerként 0,5-6 tomeg?® divinilbenzol
tartalmi térhaldésitott polimert hasznalunk.

4, Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy mikrokapszulazott magpolimert hasz-
ndlunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a magpolimert a monomer-keverékhez
viszonyitva 1:0,5 és 1:12 kozdtti ardnyban alkalmazzuk.

6. Gélformadju kationcseréldk, amelyek

a) egy magpolimer szuszpenzidé folytonos vizes fazisban vald
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képzése,

b) a magpolimernek egy aktivdlt monomer-keverékben vald
duzzasztésa,

c) a monomer-keveréknek a magpolimerben valdé polimerizila-
sa, és

d) a képzd&ddtt kopolimeren funkcids csoportoknak duzzasztd-
szer tavollétében szulfondlassal vald kialakitasa

ttjan &llithatdk eld, olyan aktivalt monomer-keverék hasz-

ndlatéaval, amely all:

i) 71-95,95 tomeg?® aromés vinilvegyliletbdl,

ii) 3-20 tomeg® divinilbenzolbdl,

iii) 1-6 tomeg® metilakrilatbodl és

iv) 0,05-1 tomeg® gyokképzdbbdl.

7. A 6. igénypont szerinti kationcseréldk, azzal jel-
lemezve, hogy savas formdbdl Aattoltéssel natrium formara
vannak atalakitva.

8. Eljaradas a 7. igénypont szerinti natrium formaju
kationcseréldk tisztitéséara, azzal jellemezve, hogy azokat
ionmentesitett vizzel vagy vizes sdoldatokkal kezeljlik.

9. A 6-8. igénypontok barmelyike szerinti kationcseré-
18k alkalmazadsa ivdoéviz-tisztitédsra, maximadlis tisztasagu
viz el8allitéaséara, cukrok kromatografids elvalasztaséara
vagy katalizatorként kémiai reakcidkhoz.

10. Eljarads mikrochipek el&dallitéséara, biszfenol A
elSallitasara vagy cukrok elvalasztasara, azzal jellemezve,
hogy az eljarasok sordn valamely, a 6-8. igénypontok barme-

lyike szerinti kationcserél&ket hasznalunk.

A meghatalmazott:

DANUBIA
Szzhadalmi és Védjegy Iroda Kt
Dr Gérdpnyi Zoltz’mné

szab.
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Szabadalmi igénypontok }ft_
(a kozzétételi irat szerinti valtozat)

1. Eljarés nagy stabilitdsu és nagy tisztasagli mono-

diszperz gélformaju kationcseréldk el&allitéaséara, azzal

jellemezve, hogy

a) folytonos vizes fazisban egy magpolimer szuszpenzidt ké-
pezink,

b) a magpolimert egy aktivalt monomer-keverékben duzzadni
hagyjuk,

c) a monomer-keveréket a magpolimerben polimerizaljuk, és

d) a képzd&dott kopolimeren duzzasztdszer tadvollétében szul-
fondlassal funkcids csoportokat alakitunk ki,

oly médon, hogy olyan aktivadlt monomer-keveréket haszna-

lunk, amely &ll

i) 71-95,95 tomeg% aromas vinilvegyiiletbdl,

ii) 3-20 tomeg® divinilbenzolbdl,

iii) 1-6 tomeg® metilakrilatbdl és

iv) 0,05-1 tomeg% gyokképzdébdl.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemezve,
hogy olyan szemcseeloszlasu magpolimert hasznalunk, amely-
nek térfogati eloszlési fiiggvényén a 90%-os érték és a
10%-0s érték hanyadosa 2-nél kisebb.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljéaras, azzal
jellemezve, hogy magpolimerként 0,5-6 tomeg? divinilbenzol
tartalma térhéaldésitott polimert hasznalunk.

4., Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy mikrokapszulazott magpolimert hasz-
nalunk.

5. Az 1-4. igénypontok béarmelyike szerinti eljéarés,
azzal jellemezve, hogy a magpolimert a monomer-keverékhez

viszonyitva 1:0,5 és 1:12 kozotti aranyban alkalmazzuk.
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6. Monodiszperz gélformaju kationcseréldk, amelyek

a) egy magpolimer szuszpenzid folytonos vizes fézisban vald
képzése,

b) a magpolimernek egy aktivalt monomer-keverékben vald
duzzasztéasa,

c) a monomer-keveréknek a magpolimerben valdé polimerizala-
sa, és

d) a képzd&dott kopolimeren funkcids csoportoknak duzzasztod-
szer tavollétében szulfondlassal vald kialakitésa

utjan &llithatdék eld, olyan aktivalt monomer-keverék hasz-

ndlataval, amely &ll:

i) 71-95,95 toémeg?® aroméds vinilvegyliletbé&l,

ii) 3-20 tomeg® divinilbenzolbdl,

iii) 1-6 tomeg?® metilakrilatbdl és

iv) 0,05-1 tomeg® gyokképzsbdl.

7. A 6. igénypont szerinti kationcseréldk, azzal jel-
lemezve, hogy savas formabdl attoltéssel natrium formara
vannak &talakitva.

8. Eljaras a 7. igénypont szerinti natrium formaju ka-
tioncserélék tisztitasédra, azzal jellemezve, hogy azokat
ionmentesitett vizzel vagy vizes sdoldatokkal kezeljiik.

9. A 6-8. igénypontok barmelyike szerinti kationcseré-
18k alkalmazdsa 1ivéviz-tisztitasra, maximédlis tisztasagu
viz elB4&llitasara, cukrok kromatogradfids elvalasztéasara
vagy katalizatorként kémiai reakcidkhoz.

10. Eljarads mikrochipek eldallitasara, Dbiszfenol A
eldallitasara vagy cukrok elvidlasztéasadra, azzal jellemezve,
hogy az eljarasok soréan valamely, a 6-8. igénypontok barme-

lyike szerinti kationcseréld&ket hasznalunk.
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