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Ioninvaihtohartsit - Jonbytarharts

Tdmd keksintd koskee uusia polymeereijd, joitavoidaan kdyttdid ionin-
vaihtohartseina, sekd niiden valmistusta. Erityisesti keksintd kos-
kee heikkoemdksisid anioninvaihtohartseja, joita valmistetaan muodosta-
malla ristikytkypolymeeri dimetyyliaminoetyylimetakrylaatista ja
td118in on mukana edullisimmin uutta faasin tdyteainetta, tavallisesti
yhtd tai useampaa trialkyyliamiinia. Keksintd koskee my&s trialkyyli-
amiinin kdyttod menetelmdssd, jossa valmistetaan suspensiopolymeroi-
malla muita polymeerimateriaaleja, jotka ovat tdlld alalla ennestddn

tunnettuja.

Sekd makroverkkomaiset ettd ns. "geelin" muodossa olevat heikkoemdk-
siset anioninvaihtohartsit, jotka sisdltidvit polyamiini-funktioryhmin,
ovat ennestddn alalla tunnettuja. Polymerointi on sdddettdvd hyvin
huolellisesti, jotta saataisiin aikaan makroverkkomaisuutta, jota
sanotaan myds makrohuokoisuudeksi, suspensiovdliaineessa. Tamd vdli-
aine sisdltdd tai se koostuu aineesta, jokaon liuotin monomeerille

tai monameeriseckselle, mutta ei liuota polymeerid; tdstd ldhtien tatd
ainetta kutsutaan vaihtoehtoisesti "faasin t8yteaineeksi". Makro-

verkkomaisten hartsien valmistusmenetelmid tunnetaan jo ennestdin



useita, esimerkiksi brittildisistd patenteista 785 157 ja 932 125,

USA patentista:3 637 535 ja ranskalaisesta patentista 1 295 537.
Polymeroinnin jdlkeen on polymeeripallosiin jddnyt faasin tdyteaine
poistettava esimerkiksi pesemdllid palloset jollakin muulla liuotti-
mella tai tavallisimmin atseotrooppisen tislauksen avulla vesipitoi-
sesta suspensiolietteestd. Pdidseikka, mikd ratkaisee, voidaanko jota-
kin mddrdttyd monomeerid kdyttdd makroverkkomaisen hartsin valmistuk-
sessa, on sen vuoksi sellaisen faasin tdyteaineen saaminen, mikd syn-
nyttdd halutun asteisen ja tyyppisen makrohuokoisuuden ja mikd voi-
daan poistaa helposti lopullisista hartsipallosista. Muita huomioon-
otettavia lisdseikkoja ovat faasin tédyteaineen syttyvyys ja sen liuke-
nevaisuus veteen (suspensiovdliaineeseen), ristiin kytkeytyvin mono-

meerin prosentuaalinen osuus ja faasin tdyteaineen osuus.

Hartseja, jotka sisdltdvdt useita amiinifunktioryhmid, voidaan val-
mistaa lukuisten menetelmien avulla, aina kdytetystd monomeeristd
riippuen, mutta nadmid tunnetut tekniikat vaativat tavallisesti useita
tybvaiheita ja reaktioita. Esimerkiksi tavallisia heikkoemdksisid
styreeni/divinyylibentseeni~ (DVB) ioninvaihtohartseja valmistetaan
kaupallisesti sellaisilla menetelmilld, jotka kidsittédvidt kolme vaihet-
ta: (1) polymeroinnin, (2) kloorimetyloinnin ja (3) aminoinnin,
jolloin tuloksena on funktionaalisia ryhmid sisdltdvid kopolymeeri.
My®s akrylaattihartsien valmistus sisdltdd, joskin hieman yksinker-
taistettuna, lukuisia vaiheita, so. (1) polymeroinnin, jota seuraa
tavallisesti (2) aminointi. Vaikka ndiden aikaisemmin kiytettyjen
menetelmien mukaan valmistetut ioninvaihtohartsit tulevat kalliiksi
ja tyd on monimutkaista, kaupallinen valmistus perustuu edelleen

useisiin reaktioprosesseihin.

Funktionaalisten ryhmien liittdmiseen jdlkeenpdin ristikytkettyyn
kopolymeeriin, kuten tapahtuu esimerkiksi kloorimetyloinnissa,

jota seuraa aminointi, liittyy mySs se haitta, ettd jokainen mahdol-
linen kohta kopolymeerissi, johon amiiniryhmid voisi liittyd, ei ehki
tdytykddn. Thanteellisessa tapauksessa, jolloin hartsin kapasiteetti
olisi maksimaalinen, jokaisessa kdytettdvissid olevassa kohdassa olisi
oltava funktionaalinen ryhmd, joka pystyy ioninvaihtoon. Kun mono-
meeriin liitetddn funktionaaliset ryhmdt ennen polymerointia, on

aivan ilmeisesti mahdollista saada aikaan korkeampi kapasiteetti,mutta
valitettavasti kaupasta on saatavissa vain muutamia ennalta funktiona-
lisoituja monomeerimateriaaleja, jotka soveltuvat ioninvaihtohartsien
valmistuksessa kdytettdviin suspensiopolymerointiin.



Me olemme keksineet, ettd yksivaiheisen suspensiopolymeroinnin avulla
voidaan valmistaa uutta ioninvaihtohartsia, poly(dimetyyliaminoetyyli-
metakrylaattia) dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti-monomeeristd Jja
ristikytkymonomeeristd. Olemme huomanneet, ettd erdian edullisimpana
pidetyn idean mukaisesti voidaan valmistaa liukenematonta, uutta ris-
tikytkettyd makroverkkomaista heikkoemdksistd anioninvaihtohartsia
polymeroimalla dimetyyliaminoetyyli-metakrylaattia uuden faasin tdyte-
aineen nimittdin trialkyyliamiinin mukana ollessa. Uusilla keksinn&n
mukaisilla hartseilla on sekd korkea ioninvaihtokapasiteetti ettd
muita adsorptio-ominaisuuksia ja niitd voidaan sen vucoksi kdyttdd
sellaisten lajien erottamiseen, joita on tdhdn asti voitu erottaa

makroverkkomaisilla, heikkoemdksisilld akryyli-ioninvaihtohartseilla.

Keksintd tarjcaa siis mukavan ja halvan, yksivaiheisen polymerointi-
menetelmdn, jonka ansiosta vdltetddn jdlkikdteen tapahtuva funktionaa-
listen ryhmien liittdminen ja siitd koituvat hankaluudet, ja tuloksek-

si saadaan hartsia, jolla on seuraavat halutut ominaisuudet:

(1) sdddettdvid huokoisuus

(2) hyvd orgaanisen lian hylkimiskyky
(3) hyvd fysikaalinen stabiliteetti, ja
(4 korkea anioninvaihtokyky.

Uusien makroverkkomaisten poly(dimetyyliaminoetyyli-metakrylaattien)
keksiminen perustuu meiddn havaintoomme, ettd jotkut trialkyyliamii-
nit soveltuvat erittdin hyvin faasin tdyteaineiksi suspensiopolyme-
roinnissa. Sellaisten hartsien valmistusyritykset aikaisemmin kdy-
tettyjen tydtapojen avulla ovat yleensd olleet epdtyydyttdvid, sillid
tuloksena on ollut, ettd hartsin huokoisuuson ollut epdedullinen,
sitd ei ole ollut lainkaan, tai se on ollut epdyhtendistd ja hartsi-
pallosten muodostumisen jdlkeen on ollut vaikeata poistaa faasin tdy-
teainetta. ©Sitd vastoin joitakin trialkyyliamiineja voidaan kidyttdi
yksittédin tai seoksina valmistettaessa hartseja, joiden huokoisuus

vaihtelee laajoissa, kontrollin alaisissa rajoissa.

Erikoisen hyvin keksinn®én mukaisten uusien makroverkkomaisten hartsien
valmistukseen soveltuvia trialkyyliamiineja ovat ne, jotka sisaltidvit
alempia alkyyliryhmid, varsinkin C2—C8 alkyyliryhmi&, Jjoko samoja

tai sekaryhmid. Kaikkein edullisimmin trialkyyliamiinissa on kolme

alkyyliryhmdd, jotka ovat joko suoria tai haarautuneita tai nididen



seocksia, ja hiiliatomien summa on 6-21. Parhaina pidettyjd alkyyli-
amiineja ovat tripropyyliamiini, tributyyliamiini ja triamyyliamiini
ja niiden seokset. Muita sopivia amiineja ovat trietyyliamiinin

ja trioktyyliamiinin seokset ja tripropyyliamiinin ja triamyyliamii-

nien seokset.

Trialkyyliamiinin rakenteen ja ristikytkymonomeerin tyypin vdliselld
suhteella on selvid vaikutus valmistetun hartsin huokoisuuteen. Hart-
siin synnytetyn makroverkkomaisuuden aste on suora kdytetyn trialkyyli-
amiinin molekyylipainon funktio (kun muut tekijit pysyvdt vakioina) ;
se kasvaa trialkyyliamiinin molekyylipainon kasvaessa. Esimerkiksi
hartsit, joiden valmistuksessa on kdytetty 8 % divinyylibentseenid

ja 2 % dietyleeniglykolin divinyylieetterid ristikyfkymonomeereinﬁ ja
40 % trialkyyliamiinia faasin tiyteaineena, ovat useimmiten geelin
kaltaisia, kun kdytetddn trietyyliamiinia,selvdsti makroverkkomaisia,
kun kdytetddn tribﬁtyyliamiinia ja aivan ylilaajenneita jauheeksi,

kun kdytetddn trioktyyliamiinia. Tdten kdytetyn trialkyyliamiinin
tyyppid ja mddrdd vaihtelemalla voidaan hartsien fysikaalisiin ominai-
suuksiin saada laajoja vaihteluita. Lisdksi voidaan kdyttdd erilais-~
ten trialkyyliamiinien seoksia, ja t&dlld keinolla myds muunnella
fysikaalisia ominaisuuksia. Edelld olevassa esimerkissi, jossa kiy-
tettiin 40 % trialkyyliamiinia, saatiin trietyyliamiinilla geelimdis-
td hartsia ja vastaavasti trioktyyliamiinilla jauhemaista hartsia,
mutta monomeeriseos, joka sisdlsi 20 % trietyyliamiinia ja 20 %
trioktyyliamiinia faasin tdyteaineena, antoi tulokseksi stabiilia mak-
roverkkomaista hartsia. T&amd ilmid on kuitenkin vhteydessi monomee-
rien ja polymeerien liukenevaisuuteen faasin tdyteaineeseen ja faasin
tdyteaineen liukenevaisuuteen suspensiovidliaineeseen, . kuten tiedet&din
muiden makroverkkomaisten hartsien valmistuksesta. Yleensd voidaan
sanoca, ettd mitd enemmdn kdytetddn faasin tdyteainetta ja mitd suu-
rempi on sen molekyylipaino, sitd suurempi on saadun hartsin huokoi-

suus.

Trialkyyliamiinien on todettu olevan tehokkaita faasin tdyteaineita
makroverkkomaisten hartsien polymeroinnissa myos kidytettdessi muita
nonomeerejd kuin keksinndn mukaisia uusia hartseja valmistettaessa.
Trialkyyliamiineja voidaan k#yttdi varsinkin styreenin, akryylin

ja muiden tavanomaisesti kdytettivien monomeerien karssa samoin kuin
kdytettdessd tavallisia difunktionaalisia ja polyfunktionaalisia
ristikytkymonomeerejd kuten divinyylibentseenid ja trimetylolipropaa-
ni-trimetakrylaattia.



Trialkyyliamiinit voidaan poistaa hartsista hdyrytislaamalla tai
tekemdllsd liuos happamaksi, mikd seikka on erityisen tdrked, kun
tarvitaan erityisen korkeata puhtausastetta, esimerkiksi farmaseutti-
segssa kidytbssd, jossa jopa erittdin pienetkin mddrdt tdyteainetta

voisivat olla haitallisia.

Uudet keksinndn mukaiset hartsit ovat yleensd ristikytkykopolymeerid,
joka on muodostunut (1) polytyydyttdmdttomistd ristiinkytkeytyvdstd

monomeeristd, joka sisdltdd hyvin runsaasti ei-konjugoituja CH2 = C

ryhmid, ja (2) dimetyyliaminoetyyli-metakrylaatista (DMAEMA).

Sopivia polytyydyttidmédttomid ristiinkytkeytyvid yhdisteitd ovat di-
vinyylibentseeni, divinyylipyridiini, divinyylitolueenit, divinyyli-
naftaleenit, diallyyliftalaatti, etyleeniglykoli-diakrylaatti,
etyleeniglykoli-dimetakrylaatti, trimetylolipropaani-trimetakrylaatti,
neopentyyliglykoli-dimetakrylaatti, bis-fenoli~-A-dimetakrylaatti,
pentaerytritoli-tetra- ja trimetakrylaatit, divinyyliksyleeni,
divinyylietyyli-bentseeni, divinyylisulfoni, divinyyliketoni,
divinyylisulfidi, allyyliakrylaatti, diallyylimaleaatti, diallyyli-
fumaraatti, diallyylisukkinaatti, diallyylikarbonaatti, diallyylimalo-
naatti, diallyylioksalaatti, diallyyliadipaatti, diallyylisebasaatti,
divinyylisebasaatti, diallyylitartraatti, diallyylisilikaatti, tri-
allyylitrikarballylaatti, triallyyliakonitaatti, triallyylisitraatti,
triallyylifosfaatti, N,N'-metyleenidiakryyliamidi, N,N'-metyleenidi-
metakryyliamidi, N,N'-etyleenidiakryyliamidi, trivinyylibentseeni,
trivinyylinaftaleeni, polyvinyyliantraseenit ja glykolin, glyserolin,
pentaerxytritolin, resorsinolin ja glykolin monotio~ tai ditiojohdannais-

ten polyallyyli- ja polyvinyylieetterit.

Parhaina pidettyjd ristiinkytkeytyvid monomeereji ovat divinyylibentsee-
ni, dietyleeniglykoli-divinyylieetteri, trimetylolipropaani-trimetakry-
laatti ja niiden seokset. Ristiinkytkeytyvdn yhdisteen tai dimetyyli-
aminoetyyli-metakrylaatti~monomeerin m3iri voi vaihdella hyvin pal-
jon. Yleensi lopullisen hartsin kdytettdvissd oleva kokonaiskapasi-
teetti anioninvaihtohartsina tavallisesti pienenee ristiinkytkeytyvan
aineen mddrdn lisddntyessd, ja yleensd 1/2 - noin 30 %, ja mieluimmin
3-10 8 ristikytky-yksikkdjd lopullisen polymeerin painosta on sopiva.
Kuitenkin voi ristikytkyaste olla muista syistd johtuen huomattavasti
korkeampi, so. voi nousta jopa noin 50 painoprosenttiin tai jopa vie-
14 suuremmaksi laskettuna polymeerissi olevien monomeeriyksikkdjen
kokonaispainosta.



Sopivia vapaita radikaaleja synnyttdvid yhdisteitd,joita voidaan
kdyttdd polymeroinnissa katalysaattoreina, ovat atsockatalysaattorit,
esimerkiksi atsodi-isobutyronitriili, atsodi-isobutyramidi, atsobis—
(a,a—dimetyylivaleronitriili), atsobis(a-metyyli-butyronitriili),
dimetyyli-, dietyyli- tai dibutyyli-atsobis (metyyli-valeraatti).
Ndmd ja muut samanlaiset atsoyhdisteet, joita kdytetddn vapaita radi-
kaaleja synnyttdvind yhdisteind, sisdltdvdt -N=N-ryhmdn, Jjoka on
kiinnittynyt alifaattisiin hiiliatomeihin, joista ainakin yksi on
tertiddrinen. Yleensd riittd4 0,01-2 % monomeerin tai monomeerien

painosta.

T&dlld alalla tunnetut tavanmukaiset peroksidikatalysaattorit, kuten
bentsoyyliperoksidi, kumeenihydroksiperoksidi, asetyyliperoksidi ja
kaproyyliperoksidi, ovat tavallisesti soveltumattomia, koska niilld

on taipumus vaikuttaa hartsin amiiniryhmdan.

Kun valmistetaan geelimdistd hartsia, voidaan kdyttdd hyvin useita,
alalla ennestddn tunnettuja polymercointiolosuhteita ja menetelmid.
Parhaana pidetty menetelmd on kuitenkin suspensiopolymerointi nestees-
sd, kuten vedessd, joka ei liuvota monomeerimateriaalia. T&lld mene-~
telmdlld saadaan polymeeri suoraan pienten sferoidien tai pallosten
muodossa, joiden koko voidaan s#dddelld ja kontrolloida. S&a&tdmdlli
suspensiovdliaineen kokoomusta ja sekoitusnopeutta polymeroinnin
aikana saadaan suspensiopolymerointi-prosessi sellaiseksi,etti tuotetaan

pallosia, joiden efektiivinen hiukkaskoko vaihtelee laajoissa rajoissa.

Valmistettaessa makroverkkomaista kopolymeerid ja hartsia suoritetaan
polymerointireaktio siten, ettd mukana on faasin tidyteainetta, tHssi
tapauksessa trialkyyliamiinia, joka on neste (a) joka vaikuttaa liuot-
timen tavoin monomeeriseokseen ja on kemiallisesti inerti polymerointi-
olosuhteissa ja (b) jota on reaktiossa mukana vain sellainen miiri

Ja joka liuottaa saatua tuotetta, ristikytkykopolymeerid, vain niin
vdhédn, ettd tapahtuu faasin erottuminen kopolymeerituotteesta, miki
ilmenee siitd seikasta, ettd kopolymeerituote on ainoastaan puolit-
tain ldpikuultava ja edullisimmin l&pikuultamaton kun se on nesteessi,

jonka taiteindeksi on erilainen.

Faasin tdyteainetta on tavallisesti mukana 20-80 painoprosenttia
koko orgaanisesta seoksesta, so. monomeerin ja faasin tdyteaineen

secksesta. Faasin téyteainé kdsittdd edullisimmin 30-50 painoprosent-



tia orgaanisesta faasista ja vesifaasin ja orgaanisen faasin suhde on
noin 1,5:1. Polymerointilidmpdtilat pidetddn tavallisesti vdlilla

60°-80°C.

Makroverkkomaisia hartseja valmistettaessa voidaan kdyttdd useita
polymerointimenetelmi&d. Parhaana pidetddn kuitenkin suspensiopolyme-
rointia. Tdssd tapauksessa on otettava huomioon erds lisdtekijd,
nimittdin liukenevaisuus, so. faasin tdyteaineen sekaantuminen sus-
pensiovdliaineeseen. Koska useimpien etyleeni-tyydyttdmdttOmien
monomeerien suspensiopolymerointi suoritetaan tavallisesti vesividli-
aineessa, niin useimmiten on otettava huomioon faasin tdyteaineen vesi-
liukoisuus. Mutta, kuten tiedetddn, yhdisteiden vesiliuokoisuutta
on mahdollista pienentdd lisd&mdlld suoloja vesifaasiin ja tdtd mene-
telmdd voidaan myds kdyttda vdhentdmddn trialkyyliamiinien vesi-
liukoisuutta. Yleensd on faasin tdyteaineen oltava suspensiopolyme-
roinnissa joko sekoittumaton tai vain osittain sekoittuva suspensio-

vdliaineeseen.

Siitd syystd, ettd jotkut trialkyyliamiinit ovat suhteellisen hyvin
liukenevia veteen ja dimetyyliaminoetyyli-metakrylaatti samoin veteen,
suoritetaan polymerointi mieluimmin suolaliuoksessa, esimerkiksi vesi-
livoksessa, jossa on 20 painoprosenttia NaCl:aa. DMAEMA:n liukene-
minen vesisuspensioon saattaa myds aiheuttaa siind pH-arvon kohoami-
sen ja voisi sen vuoksi vaikuttaa kaikkiin suspendoimista ja disper-—
goitumista edistdviin aineisiin, joita kdytetdin vesifaasissa. Tamin
johdosta on viltettdvd sellaisia dispergoitumista edistdvii aineita,
jotka vaikuttavat ainoastaan happamessa vdliaineessa. Vaihtoehtoisesti
voidaan vesivdliaine puskuroida midrdttyyn pH-arvoon kiyttimdlli esi-

merkiksi asetaatti- tai boorihappopuskuria.

Edelld selostetun polymerointimenetelmin avulla valmistetut hartsit
ovat heikkoemdksisid ioninvaihtohartseja. Mutta kuten tiedeti#n,
amiiniryhmid sisdltdviin heikkoemiksisiin hartseihin voidaan saada
aikaan vahvasti emdksinen funktionaalisuus, kun amiiniryhmédt kvater-

noidaan kvaterndédrisiksi ammoniumryhmiksi.

Samalla tavoin voidaan myds poly (dimetyyliaminoetyyli-metakrylaatti)-
hartsit kvaternoida, jolloin saadaan voimakasemiksisii hartseja,

jotka sisdltéviit yksikk&j4d, joiden kaava on:
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missd R esittdd yhtd tai useampaa substituoitua tai substituoimaton-
ta funktionaalista (a) alkyyli-, (b) aralkyyli-, (c) aryyli-, tai
(d) alkaryyliryhmdd, jossa on 1-22 hiiliatomia, jotka ovat suoria
tai haarautuneita ja tyydytettyjd tai tyydyttédmdttdmid ja jos ryhmi
on substituoitu, se sis&dltdd 1-3 alkoksi-, asyyli-, asyylioksi- tai
hydroksiryhmdd substituenttina, ja X esittdd hydroksidia, haloidia,

alkyylisulfaattia, bisulfaattia tai alkyyli- tai aryylisulfonaattia.

Poly (dimetyyliaminoetyyli-metakrylaatti)-hartsin kvaternoimisreaktio
RX:n kanssa voidaan suorittaa polaarisessa orgaanisessa paisuvassa
livottimessa, esimerkiksi metyylietyyliketonissa tai vedess&d, johon
on lisdtty alkalimetallikatalysaattoria, esimerkiksi kaliumjodidia
"katalyyttisid m8drid" (useimmiten 0,05-0,50 g) ja sekoittaen. Kva-
ternoimisreaktion ldmpdtila on tavallisesti vdlilléd -80° - 150°¢ Ja
reaktion kestoaika on 1-60 h. Kvaternoimisreaktion edullisimmat olo-
suhteet riippuvat valitun RX yhdisteen reaktiokyvystd poly (dimetyyli-
aminoetyyli-metakrylaatti)-hartsin kanssa ja ne voidaan valita kokei=-

lun ja erehdyksen kautta.
Seuraavissa esimerkeissd on annettu joitakin parhaina pidettyji
toteutusesimerkkejd, jotka on tarkoitettu ainoastaan asian valaise-

miseksi.

Esimerkki 1

89,0 g dimetyyliaminoetyyli-metakrylaattia, 19,8 g kaupasta saatavaa
divinyylibentseenid, joka sis&dlt84 56,0 painoprosenttia divinyyli-
bentseenid, 2,2 g dietyleeniglykolin divinyylieetterid, 1,1 g atso-
bis-isobutyronitriilid ja 74,0 g tributyyliamiinia sekoitettiin kes-
kenddn ja suspensiopolymeroitiin 352,2 g:ssa H,O:ta, mikd sisidlsi
117,4 g NaCl:aa ja 10,0 g magnesiumsilikaattia limpdtilassa 6OOC,

typpiatmosfddrissd. Seos jddhdytettiin 12 h:n kuluttua ja muodostu-



neet kovat ldpikuultamattomat hartsipalloset pestiin ldpikotaisin ve-
dellid. Hartsipallosia h&mmennettiin sen jdlkeen 1 litrassa 4-prosent-
tista HCl:43 noin 1 h verran faasin tdyteaine—amiinin poistamiseksi.
Hartsi pestiin sitten useasti H20:lla ja pullotettiin kosteana,
yhteensd 227,1 g mdrkdd hartsia, joka sisdlsi 41 % kiintedtd ainetta
(84 % saalis).

Hartsin fysikaaliset ominaisuudet olivat seuraavat:

1

% kiintedtd ainetta 34,3
kokonais~anioninvaihtokyky (TAEC) - 4,86 mekv/g
0,36 mekv/g

l

voimakkaasti emdksinen kapasiteetti (SB)

heikosti emdksinen kapasiteetti (WB) - 4,44 mekv/g
kationinvaihtokyky (CEC) - 0,29 mekv/qg
pinta-ala - 23,6 m2/g

0,258 cm3/cm3

huokoisuus

Esimerkki 2
199,8 g DMAEMA:ta, 22,2 g trimetylolipropaani-trimetakrylaattia,

2,2 g atso-bis-iscobutyronitriilid ja 148,0 g tributyyliamiinia

(TBA) sekoitettiin keskenddn ja suspensiopolymeroitiin 704,4 g:ssa
HZO:ta, joka sisdlsi 234,8 g NaCl:aa, 26,0 g MgSiO3:a ja 9,0 g
4-prosenttista HCl:44, limpdtilassa 60°C ja typpiatmosfiirissi.

12 h:n kuluttua seosta kuumennettiin ldmp&tilaan 107°¢ ja tributyyli-~
amiini poistettiin atseotrooppisena vesiseoksena. Kaikkiaan pois-
tettiin 169 ml (89 % teor. miidristdi) TBA:a. Sén jdlkeen seos jadhdy-
tettiin ja kovat, l&dpikuultamattomat hartsipalloset pestiin lipiko-
taisin HZO:lla ja pullotettiin kosteinaj; saadulla hartsilla oli seu-’

raavat fysikaaliset ominaisuudet:

% kiintedtd ainetta = 19,9

TAEC 5,60 mekv/g

SB 0,30 mekv/g

WB 5,30 mekv/g
CEC 0,32 mekv/g
Pinta-ala 6,05 m%/g
Huokoisuus 0,018 cm3/cm3 *
XKokoonpainunut rakenne - el ilmaise todellista huokoisuutta

vettd sisdltdvissi tilassa.
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Kiyttdmidlli suspensiopolymerointimenetelmdd, joka on pddasiallisesti

samanlainen kuin edelld
useita hartseja, joilla
Lihttaineet ja hartsien
ja kussakin tapauksessa
metakrylaattia. Faasin

olevissa esimerkeissd 1 ja 2, valmistettiin
©0li heikosti emdksinen ioninvaihtokyky.
ominaisuudet on koottu seuraavaan taulukkoon
tdydennettiin 100 $:iin dimetyyliaminoetyyli-
tdyteaineen ja ristikytky-yksikkd&jen prosent-

timddrd tarkoittavat niiden mddrdd painoprosenteissa koko orgaanisesta

faasista.
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Taulukossa kdytetyt lyhenteet:

TBA - tributyyliamiini

TEA - trietyyliamiini

TOA - trioktyyliamiini

DVB - divinyylibentseeni

CEC - kationin vaihtokyky

DEGDVE ~ dietyleeniglykolin divinyylieetteri
X-980 - trimetylolipropaani-trimetakrylaatti
TAEC - kokonais—-anioninvaihtokyky

SB - vahvasti emdksinen kapasiteetti

WB ~ heikosti emdksinen kapasiteetti

SA - pinta-ala

=% - kokoonpainunut rakenne, joka ei ilmoita todellista

huokoisuutta vettd sisdltidvissid tilassa

Esimerkki 13

243,2 g trimety1olipropaani—trimetakrylaattia} 396,8 g tributyyli-
amiinia ja 2,4 g lauryylipercksidia sekoitettiin keskeniddn ja suspen-
siopeolymeroitiin 768,4 g:ssa vettd, jossa oli 2,8 g Pharmagelid,

28,0 g Padmalia, 0,16 g NaNO2:ta ja 0,63 g boorihavpoa,johon oli
lisdtty 50 % NaOH:ta, niin ettd pH-arve oli 10,5, ldmowdtilassa 65°C.
Polymeraattia tislattiin hOyryssd 2 pdivdd. Sen jélkeeﬁ seos jaddh-
dytettiin ja pestiin tarkoin vedelld ja kuivattiin imulla. Otettiin
talteen 350 ml ljiuotinta.

Hartsin fysikaaliset ominaisuudet olivat:

nettopaino 638,2 g

$ kiintedd ainetta 41

kuiva paino 261,7 g

saalis 108 % (riittdmidtédn kuivaus)
ulkondkd lapindkymitdn

Esimerkki 14

Toistettiin esimerkki 13, paitsi ettd monomeeriseos sis#lsi 243,2 g
trimetylolipropaani-trimetakrylaattia, 396,8 g tributyyliamiinia

ja 2,4 g lauryylipercksidia. 430 ml liuotinta otettiin talteen,

ja polymeerin ominaisuudet olivat:
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nettopaino 820,2 g

¢ kiintedd ainetta 40

kuiva paino 328 g

saalis 135 % (riittdmdtdn kuivaus)
ulkondkd ldpindkymédtdn

Esimerkki 15
Toistettiin esimerkki 13, mutta t8113 kerralla polymeroitiin 522,8 g

divinyylibentseeni/etyylivinyylibentseeni-seosta (55,2/44,8 ),
224,0 g tributyyliamiinia ja 5,2 g atso-bis-isobutyronitriilid
907,2 g:ssa vettd (deionoitua), jossa o0li 2,24 g Pharmagelid,

2,7 g boorihappoa, 21,2 g Padmalia ja 50 % NaOH:ta,jotta pH saatiin
sdddetyksi arvoon 10,5. Polymerointildmpdtila oli 80°C. Kovia

valkeita ldpindkymdttdmid pallosia saatiin tulokseksi.

Esimerkki 16

(A) Toistettiin esimerkki 15, mutta t&dl11ld kertaa kdytettiin seuraa-

via monomeerejd: 451,2 g etyyliakrylaattia, 75,2 g divinyylibentsee-
nid, 225,6 g tributyyliamiinia DVB/EVB:n ja TBA:n asemesta.

(B) Toistettiin esimerkki 15, mutta siind kdytettyjen DVB/EVB:n
ja TBA:n asemesta kdytettiin 451,2 g styreenid, 150,4 g divinyyli-

bentseenid ja 150,4 g TBA:ta.

Patenttivaatimukset

1. Ristikytketty poly(dimetyyliaminoetyyli-metakrylaatti), joka
on perdisin monomeeriseoksesta, t unnett u siiti,etti se kidsit-
tdd (1) pienemmdn mddrdn polytyydyttidmdtdntd monomeerii, jossa on
hyvin runsaasti ei-~-konjugoituja CH2 = C::' ryhmid, ja (2) suuremman

mddrdn dimetyyliaminoetyyli-metakrylaattia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen ristikytketty poly (dimetyyli-
aminoetyyli-metakrylaatti), t unne t t u siiti, etti se on ionin-

vaihtohartsin muodossa.
3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen ristikytketty poly(dimetyyliamino-
etyyli-metakrylaatti), t unne t t u siitid,ettd se on makroverkko-

_mainen heikko emis.

4. Minkd tahansa patenttivaatimusten 1=-3 mukainen ristikytketty
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poly (dimetyyliaminoetyyli-metakrylaatti), t unnet t u siitd, ettd

se on ainakin osittain kvaternddrisend ammoniumsuolana.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen ristikytketty makroverkkomainen
heikkoemiksinen ioninvaihtohartsi, t unn e £t t u siitd,ettd
ristiinkytkeytyvd monomeeri on yksi tai useampia seuraavista:
divinyylibentseeni, dietyleeniglykolin divinyylieetteri, trimetyloli-

propaani-trimetakrylaatti,

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hartsi, t unn e t t u siitd,
ettd se sisdltdd 0,5-30 % koko polymeerin painosta polyfunktionaa-

lisia ristiin kytkeytyneitd monomeeriyksikkdijd.

7. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa makroverkkomaista
hartsia polymeroimalla monomeeriseosta ja mukana on faasin tdyteai-
netta, t unnet tu siitd, ettd faasin tdyteaine kdsittdd vhden

tai useampia trialkyyliamiineja.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unn e t tu siitd,
ettd monomeeriseos muodostuu suuremmasta mddrdstd dimetyyliaminoetyyli-

metakrylaattia ja pienemmdstd médrdstd ristiinkytkeytyvdd monomeerid.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd,

ettd monomeerid on 0,5-30 % monomeerien kokonaispainosta.

10. Minkd tahansa patenttivaatimusten 7-9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd se sisdltidi lisdvaiheena ainakin joiden-

kin hartsissa olevien amiiniryhmien kvaternoimisen.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd ristiinkytkeytyvdn monomeerin mddrd on 0,5-30 % monomeerin

koko midridstid.

12, Minkd tahansa vatenttivaatimusten 7-11 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd trialkyyliamiini-faasin tdyteaineena
on yksi tai useampia trialkyyliamiineja, joissa kussakin on 2-8
hiiliatomia kussakin alkyyliryhmidssd ja kaikkiaan 6-21 hiiliatomia

kaikissa kolmessa alkyyliryhmissi.
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