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1
L
Menetelmi3 tasakokoisten ioninvaihtohartsihiukkasten wval-

mistamiseksi

Tdm& keksinto koskee ioninvaihtohartseja ja erityi-
sesti menetelmdd parannettujen ioninvaihtohartsien valmis-
tamiseksi funktionalisoimalla kooltaan epdyhtendiset kopo-~
lymeerihelmet osittain kdytt&m8lld funktionaalisia ionin-
vaihtoryhmia.

Ionivaihtohartseja k&ytetddn laajasti erilaisten
aineiden puhdistamiseen. T#dllaisia hartseja kdytetddn ve-
denkdsittelyssd ja -puhdistuksessa, elintarvikkeiden val-
mistuksessa, ladkkeiden valmistuksessa, kemikaalien val-
mistuksessa, metallien erottamisessa jne., kuten kuvaavat
vleisesti Wheaton et al. teoksessa Ion Exchange, Kirk
Othmers's Ency. Chem. Tech. 11, 2. p., 1966, s. 871 - 899,

Yleisesti esitettynd ioninvaihtohartsit k&sittavat
lukuisia polymeerimatrikseja, jotka ovat tyypillisesti
pallomaisten helmien muodossa, joita muodostetaan yleensd
alalla tunnetuin suspensiopolymerointimenetelmin. Polymee-
rimatriksissa on lukuisia siihen liitettyjd funktionaali-
sia ryhmi&, joilla on kyky pid&ttdd jonkin kemiallisen
spesieksen ioneja tai molekyylej& joutuessaan kosketukseen
tdllaista spesiestd sisdltdvén nesteen kanssa.

Suspesiopolymerointimenetelmédn luonne on sellainen,
ettd tuloksena olevien kopolymeerihelmien hiukkaskoko
vaihtelee. ts. helmet noudattavat kokonaisuutena tarkas-
teltuna jotakin hiukkaskokojakautumaa. Téma& jakautuma sé&i-
lyy, ja useimmiten levenee, kun kopolymeerihelmet funktio-
nalisoidaan olennaisilta osiltaan ioninvaihtoryhmill&.
Monilla nykyisin Kkdytettédvilld ioninvaihtohartseilla on
leved hiukkaskokojakautuma.

Teollisuuden kannalta erityisen Kkiintoisia ovat
kKuitenkin ioninvaihtohartsit, joilla on suhteellinen yhte-
ndinen hiukkaskoko. Ndmd hartsit ovat toivottavia siksi,

ettd niilld on yleensd parempi toimintakyky kaupallisissa
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ioninvaihtoprosesseissa. Pienten hartsihiukkasten ollessa
kyseessd pidatettdvan spesieksen diffuusiomatka hiukkaseen
on esimerkiksi lyhyempi, mikd johtaa parantuneeseen vaih-
tokinetiikkaan verrattuna verrattuna suurempiin hartsi-
hiukkasiin. Pienilld hartsihiukkasilla on kuitenkin yleen-
s4 taipumus suurentaa painehdvi®ttd hartsikerroksessa, mikid
rajoittaa kdsiteltdvisss olevien nesteiden mddrdid. Kohta-
laisen tasakokoiset hartsihelmet mahdollistavat yleensi
pienempien, vaihtokinetiikaltaan toivottavien hiukkasten
kaytén, koska l&sn8 on pienempis tai hyvin pieni#d madrii
hyvin pienid hartsihiukkasia, jotka edistdisivat hyviksyt-
tdvd4 suurempien painehdvididen kehittymistd. Tasakokoi-
silla ioninvaihtohartseilla on yleensd my®ds parempi vaih-
tokinetiikka .kuin epdyhtendisilld8 hartseilla. Parempi
vaihtokinetiikka johtuu hartsiin piddtettdvén kemiallisen
spesieksen suhteellisen lyhyestd, yhtendisestd diffuusio-
matkasta. Termi " yhtendinen diffuusiomatka" tarkoittaa
vleisesti sitd, ettd helmen sdde on suurin piirtein sama
kussakin hartsihiukkasessa.

Erilaisten aineiden kromatografisia erotuksia voi-
daan tehdd kdyttédm&lld ioninvaihtohartseja stationaarisena
faasina. Tdllaisissa menetelmissd kdytetddn anionin- tai
kationinvaihtohartseja esimerkiksi erotusten tekemiseen
orgaanisten yhdisteiden secksille. Kaupallisesti erityisen
tédrked on fruktoosin erotus glukoosista ja oligosakkari-
deista valmistettaessa runsaasti fruktoosia sisaltavia
siirappeja. Tdssd menetelmdssd johdetaan nestemdisid glu-
koosin ja fruktoosin seoksia yhden tai useamman wvahvaa,
tyypillisimin kalsiummuodossa olevaa kationinvaihtohartsia
sisdltdavdn pylvadn lapi. Fruktoosin kulku pylvadn ldpi on
hitaampaa kuin glukoosin, niin ettd on saatavissa erilli-
set tuotevirrat, jotka sisdltdvdt suurina osuuksina fruk-
toosia ja vastaavasti glukoosia.

Kooltaan yhtendiset hartsihiukkaset ovat edullisia

kromatografisten erotusten kannalta terdvdn erottumisen
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aikaansaamiseksi ja yhtendisen virtauksen ylldpit&miseksi
kromatografiapylvddn ldpi. N&itd etuja kisitelldin US-pa-
tenttijulkaisuissa 3 928 193 ja 4 543 261.

Teollisuudessa on kehitetty menetelmid kooltaan
suurin piirtein yhtendisten ioninvaihtohartsien valmista-
miseksi. Tdllaisissa menetelmissd pyritddn valmistamaan
suhteellisen tasakokoisia monomeeripisaroita, jotka poly-
meroidaan sen jalkeen, niin ettd saadaan kopolymeerihel-
mid, joilla on kapea hiukkaskokojakautuma. Tuloksena ole-
valla ioninvaihtohartsilla on funktionalisoinnin jdlkeen
samanlainen, kapea hiukkaskokojakautuma. Esimerkkejd mai-
nitunlaisista menetelmistd esitetddn US-patenttijulkai-
suissa 4 444 961, 4427 794 ja 4 487 898. N&m3d menetelmit
ovat yleensd sangen monimutkaisia ja wvaativat suuria
paddomia tarvittavien k&sittelylaitteistojen hankintaan.

Siksi tarvitaan suhteellisen yvksinkertaista mene-
telmdd, jolla pystytdsn muuttamaan kooltaan epdyhtendiset
kopolymeerihelmet ioninvaihtohartseiksi, joilla on suh-
teellisen kapea hiukkaskokojakautuma. T&llaisella menetel-
ma&lla voitaisiin tuottaa hartseja, joilla on edelld k&si-
tellyt parannetut toimintaominaisuudet, tarvitsematta mo-
nimutkaisia ja kalliita, tekniikan tasoa vastaavissa mene-
telmissd kaytettdvisd laitteita.

Edelld mainitut pd&mddrat ja edut saavutetaan mene-
telmdlla parannettujen ioninvaihtohartsien valmistamiseksi
lukuisista silloitetuista kopolymeerihelmistd, jotka ovat
hiukkaskooltaan epdyhtendisid. T&ssd menetelmiss4 séate-
taan kopolymeerihelmet kosketukseen funktionalisointiai-
neen kanssa, niin ettd kopolymeerihelmille siirtyy kor-
vausreaktiossa ioninvaihtoryhmid. Kontaktia jatketaan,
kunnes saadaan osittain funktionaligoitu ioninvaihtohart-
si, jJjonka hiukkaskokojakautumalle on tunnusmerkillistad
pienentynyt standardipoikkeama verrattuna hiukkaskokoja-
kautuman standardipoikkeamaan, joka saadaan aikaan funk-
tionalisoimalla Kopolymeerihelmet suurin piirtein tédydel-

lisesti ioninvaihtoryhmilli.
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Kuvio 1 on mikroskooppivalokuva esimerkissd 1 kési-
teltévistd hyvin kevyesti sulfonoiduista kopolymeerihel-
mista. '

Kuvio 2 on mikroskooppivalokuva esimerkin 1 mukai-
sesti valmistetuista . osittain sulfonoiduista hartsihelmis-
ta.

Kuvio 3 on kadyrdstd, joka esittdd reagoimattomien
kopolymeerihelmien ja niigtd esimerkin 1 mukaisesti val-
mistettujen osittain sulfonoitujen ionivaihtohartsihiuk-
kasndytteiden hiukkaskokojakautumia.

Kuvio 4 on kayrd, joka esittdsd standardipoikkeaman
muuttumista ajan funktiona esimerkin 1 mukaisesti valmis-
tettujen osittain sulfonoitujen ioninvaihtohartsihiukkas-
ndytteiden yhteydessa. -

Kuvio 5 on k&8yrdstd, joka esittdd reagoimattomien
kopolymeerihelmien ja niistd esimerkin 2 mukaisesti val-
mistettujen osittain sulfonoitujen ionivaihtohartsihiuk-
kasndytteiden hiukkaskokojakautumia.

Kuvio 6 on mikroskooppivalokuva esimerkin 4 mukai-
sesti valmistetuista osittain sulfonoiduista hartsihelmig-
ta. '

Tamd keksintd on menetelm& suurin piirtein funktio-
nalisoimattomien, kooltaan epayhtendisten kopolymeerihel-
mien muuttamiseksi osittain funktionalisoiduiksi ionin-
vaihtohartseiksi, jotka ovat suhteellisen tasakokoisia
verrattuna hartsiin, joka saadaan funktionalisoimalla ko-
polymeerihelmet suurin piirtein tdydellisesti. Termi "epé-
yvhtendinen" tarkoittéa téssd kdytettynd sitd, ettd kopoly-
meerihelmien tai hartsihiukkasten ldpimitta on vaihteleva
ja noudattaa siten esimerkiksi tdssd@ kuvioissa 3 ja 5 va-
laistua kokojakautumaa. Hiukkaskokojakautumia kuvaa yksi-
tyiskohtaisesti T. Allen teoksessa Particle Size Measure-
ment, 3. p., Chapman & Hall 1981, s. 122 - 159. Ioninvaih-
tohartsien kohdalla t&dllaiset hiukkaskokojakautumat ovat

harvoin luonteeltaan symmetrisid ja ovat tyypillisemmin
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vinossa suurempien tai pienempien hiukkaskokojen suuntaan,
kuten esittds esimerkiksi Allen artikkelinsa sivulla 132
kuvioissa 4 - 9. Tadllaisia jakautumia voidaan kuitenkin
luonnehtia leveiksi tai kapeiksi viittaamalla kyseiseen
hiukkaskokojakautumaan liittyvd&n standardipoikkeamaan.

Tdss8d kaytettynd termi "kdytettédvissd oleva kohta"
tarkoittaa kopolymeerihelmelld olevaa kohtaa, jolla on
kyky reagoida funktionalisointiaineiden kanssa, niin etta
muodostuu ioninvaihtoryhmd. Termi "kavennettu hiukkaskoko-
jakautuma" tarkoittaa kooltaan epidyhtendisten kopolymeeri-
helmien muuttamista osittain funktionalisoiduiksi ionin-
vaihtohartseiksi, joiden hiukkaskokojakautumalle on tun-
nusmerkillistd pienennetty standardipoikkeama verrattuna
standardipoikkeamaan, joka liittyy hiukkaskokojakautumaan,
joka saadaan aikaan funktionalisoimalla kopolymeerihelmet
suurin piirtein tdydellisesti.

Hartseja, joilla on kavennettu hiukkaskokojakautu-
ma, saadaan funktionalisoimalla osittain kopolymeerihel-
met, jotka ovat kooltaan epdyhtendisiid. Osittainen funk-
tionalisointi saadaan edullisesti aikaan saattamalla kopo-
lymeerihelmet kosketukseen funktionalisointiaineiden kans-
sa sellaisissa olosuhteissa, ettd kyseinen funktionali-
sointireaktio etenee nopeudella, joka on suurempi kuin
funktionalisointiaineiden diffundoitumisnopeus kopolymee-
rihelmiin. T&llaisten aineiden diffuusionopeus on toisin
sanoen reaktion rajanopeus. Kun aineet diffundoituvat hel-
meen, ne reagoivat helpommin kdytettdvissd olevien kohtien
kanssa, jotka sijaitsevat helmen ulkopinnan lihells, ennen
diffundoitumistaan syvemmille helmeen.

On tunnettua, ettd mikrohuokoisen eli geelityyppi-
sen kopolymeerihelmen sulfonointi etenee vaippaetenemisme-
kanismilla, jossa sulfonihapporyhmédt osallistuvat korvaus-
reaktioon p&dosin jatkuvassa vaipassa, joka on keskelld
olevan funktionalisoitumattoman kopolymeeriytimen ympdril-

ld. Tatad vaippaetenemismekanismia késittelevadt G. Schmuck-
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ler et al. teoksessa Ion Exchange and Solvent Extraction,
vol. 7, Marcel Dekker, Inc. 1974, luku 1, s. 1 - 27. Sul-
fonoinnin edetessd vaipan paksuus kasvaa, kunnes kopoly-
meerihelmi on kokonaan sulfonoitunut.

Haluamatta sitoutua otaksutaan, ettd osittain funk-
tionalisoiduilla hartseilla on kaventunut hiukkaskokoja-
kautuma sen ansiosta, ettd epdyhtendiset kopolymeerihiuk-
kaset funktionalisoituvat vaihtelevanasteisesti ioninvaih-
toryhmilla. Vaikka funktionalisoituneen vaipan paksuus on
suurin piirtein sama funktionalisointireaktion m8&drédtyssi
pisteessd riippumatta kunkin helmen l&dpimitasta, pienisséa
helmissd funktionalisoituu suurempi osa kdytettdvissd ole-
vigsta kohdista verrattuna suurempiin helmiin. Tatd ajatus-
ta voidaan valaista viittamalla kuvioon 2. Hiukkasen vaa-
lea osa edustaa sulfonoitua ulompaa vaippaa, kun taas tum-
ma, keskells oleva ydin on funktionalisoitumatonta kopoly-
meerid. Kuten kuviosta 2 on n&htdvissd, pienestd kopoly-
meerihelmestd sulfonoituu suurempi osuus Kkuin suuresta
helmestd. Ioninvaihtoryhmien, kuten sulfonhapporyhmien,
tulo korvausreaktiossa kopolymeerihelmille aiheuttaa hel-
mien turpoamisen moolimassan kasvun ja liuottimien, kuten
veden, imeytymisen vuoksi. Niinpd pienet helmet turpoavat
huomattavasti enemm&n kuin suuremmat helmet, jotka funk-
tionaliscoituvat pienemmdssd md&rin. Tamd osittainen funk-
tionalisointi ja vastaava ero turpoamisessa johtaa tulok-
sena olevan hartsin kaventuneeseen hiukkaskokojakautumaan.

Kaventuneen hiukkaskokojakautuman aikaansaannin
kannalta on tdrkedd, ettd funktionalisointireaktion anne-
taan edetd johonkin suurin piirtein t&ydellisen funktiona-
lisoinnin saavuttamista edeltdvdidn pisteeseen. Tulisi kui-
tenkin ymmdrt&d, ettd optimaalinen funktionalisointiaste
riippuu lukuisista. tekij®istd, Kkuten tuloksena olevan
hartsin kulloisestakin kdyttotarkoituksesta, kédytettdvien
monomeerien tyypeistd, kdytettdvén silloittavan monomeerin

mddrdsta ja kopolymeerihelmien alkuperdisestd kokojakautu-
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masta. Siten optimaalinen funktionaliscintiaste taytyy
mAsrittd4 enemmdn tai vidhemman empiirisesti.

Osittain funktionalisoidun hartsin hiukkaskokoja-
kautuma kapenee funktionalisoinnin edetessd, ts. osittain
funktionalisoitujen helmien jakautumaan liittyvd standar-
dipoikkeama on useimmiten aluksi pienempi Kuin reagoimat-
tomien kopolymeerihelmien jakautumaan liittyvad standardi-
poikkeama. Osittain funktionalisoitujen hartsihiukkasten
standardipoikkeama saavuttaa ajan mittaan minimiarvon ja
alkaa sitten kasvaa, kuten osoittaa kuvio 4 ja kuvataan
jdljempdnd esimerkissi 1. TadmAn keksinndn edut saavutetaan
antamalla funktionalisointireaktion edetd sellaiseen pis-
teeseen, ettd siten saadun osittain funktionalisoidun
hartsin hiukkaskokojakautumalle on tunnusmerkillistd stan-
dardipoikkeama, joka on pienempi kuin standardipoikkeama,
joka liittyy jakautumaan, joka saadaan aikaan funktionali-
soimalla kopolymeerihelmet suurin piirtein tdydellisesti.
Edullisissa suoritusmuodoissa tuloksena olevan osittain
funktionalisoidun hartsin hiukkaskokojakautuman standardi-
poikkeama poikkeaa edullisesti korkeintaan t 20 % ja edul-
lisemmin korkeintaan #* 10 % kyseisten kopolymeerihelmien
vhteydessd saavutettavasta minimiarvosta.

Kopolymeerihelmi~ tai hartsihiukkasnédytteen kokoja-
kautuman standardipoikkeama voidaan médrittds k&yttamilli
mitd tahansa kaupallisesti saatavissa olevaa laitetta,
joka on suunniteltu erillisistd hiukkasista koostuvan
nagytteen hiukkaskokojakautuman madrittadmiseen. Yksi esi-
merkki t&llaisesta laitteesta on HIAC Criterion Model
PC-320 Particle Size Analyzer, jota myy The Pacific Scien-
tific Company. Esimerkissd 1 kuvataan yhtd kétevdad mene-
telmda tadmén mittauksen tekemiseksi kdyttdmdlld mainittua
laitetta. |

Kopolymeerihelmien valmistukseen kdytetty menetelmé
ei ole ratkaiseva t&madn keksinnén etujen toteuttamiselle.
Niinpd kopolymeerihelmet voidaan valmistaa millsd tahansa
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alalla tunnetulla menetelmdlld. Tdllaisiin menetelmiin
kuuluu esimerkiksi'yksivaiheinen suspensiopolymerointime-
netelmd, jota kuvaa F. Helfferich teoksessa Ion-Exchange,
MacGraw-~Hill 1962, s. 35 - 36 ja jossa veteen sekoittuma-
ton monomeerifaasi suspensiopolymeroidaan jatkuvassa vesi-
faasissa, jolloin saadaan pallomaisia kopolymeerihelmii.

Kopolymeerimatriksin valmistamiseen soveltuu myoés
monivaiheinen tai ymppdysvaiheen sisdltdvd suspensiopoly-
merointimenetelmd. Monivaiheisessa polymeroinnissa liséd-
tds&n monomeerit Kkahtena tai useampana annoksena. Kutakin
annosta seuraa sen sisidltdmien monomeerien polymerointi
olennaisilta osiltaan ennen seuraavan annoksen lis#&misti.
Ymppdyspolymerointeja samoin kuin jatkuvia tai puolijat-
kuvia vaiheittaisia polymerointeja kuvataan US-patentti-
Jjulkaisuissa 4 419 245 ja 4 564 644.

Kopolymeerihelmien valmistukseen soveltuvia mono-
meereja ovat additiomekanismilla polymeroitavissa olevat
etyleenigesti tyydyttyméittomdt yhdisteet. Tyypillisesti
polymeroidaan suurempi md&rsd vdhintddn yhtid monovinylidee-
niyhdistettd pienemmdn m#irin Kkanssa additiomekanismilla
polymeroitavissa olevaa polyvinylideeniyhdistettd, joka
toimii silloittavana monomeerina. T&llaiset monomeerit
ovat alalla tunnettuja, ja asian valaisemiseksi viitataan
teokseen Polymer Processes, toim. Calvin E. Schildknecht,
Interscience Publisher, Inc. New York 1956, luku III.

Schildknechtin teoksen sivuilla 78 - 81 olevassa
taulukossa luetellaan joukko monomeereja, joita voidaan
k&ytt&aa tamén keksihnén vhteydessd. Mainitunlaisista mono-
meereista ovat erityisen kiintoisia tédssid yhteydessid aro-
maattisten monovinylideeniyhdisteiden kaltaiset veteen
liukenemattomat monomeerit, kuten styreeni, vinyylinafta-
leeni, alkyleenisubstituoidut styreenit (erityisesti mo-
noalkyleenisubstituoidut styreenit, Kuten vinyylitolueeni
ja etyylivinyylibentseeni) ja halogeenisubstituoidut sty-

reenit, kuten bromi- tai klooristyreeni ja vinyylibentsyy-
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likloridi; aromaattiset polyvinylideeniyhdisteet, kuten
divinyylibentseeni, divinyylitolueeni, divinyyliksyleeni,
divinyylinaftaleeni, trivinyylibentseeni ja divinyylidife-
nyylieetteri; sekd a,B-tyydyttymédttomdt karboksyylihapot
ja niiden esterit, kuten metyylimetakrylaatti, etyyliak-
rylaatti, erilaiset alkyleenidiakrylaatit ja alkyleenidi-
metakrylaatit; ja yhden tai useamman mainitun monomeerin
seokset. Ndistd yhdisteistd edullisia monomeereja ovat
aromaattiset monovinylideeniyhdisteet, erityisesti styree-

-ni, vinyylibentsyylikloridi tai vinyylitolueeni; aromaat-

tiset polyvinylideeniyhdisteet, erityisesti divinyylibent-
seeni; ja a,B-tyydyttymdttémien karboksyylihappojen este-
rit, erityisesti akryylihappo, metyylimetakrylaatti tai
niiden seokset. Akryylinitriili‘on mnyds edullinen monomee-
ri.

Kopolymeerihelmid valmistetaan monomeeriseoksista,
jotka sis&dltdvat 88 - 99,5 paino-%, edullisesti 90 -
98,5 paino-% ja edullisemmin 92 - 98 paino-% seoksessa
Olevien monomeerien mddrdstd vdhintdidn yhtd monovinylidee-
nimonomeeria loppuosan monomeereista ollessa silloittavaa
monomeeria. T&llaiset monomeeriseokset sisdltidvat tyypil-
lisesti alalla tunnettuja vapaaradikaalipolymerointi-ini-
tiaattoreita, kuten atsoyhdisteitd, kuten atsobis(isobuty-
ronitriili&d); tai perocksiyhdisteitd, kuten bentsoyylipe-
roksidia, t-butyylipercktoaattia, t-butyyliperbentsoaattia
tai isopropyyliperkarbonaattia.

Monomeerifaasiin voidaan sisdllyttdd myds polyme-
rointiolosuhteissa‘3uurin piirtein inerttid laimennusai-
netta makrohuokoisten kopolymeerihelmien valmistamiseksi.
Termi "makrohuokoinen" on tunnettu ja tarkoittaa yleisesti
hartseja, jotka on valmistettu kopolymeerihelmists, joissa
on tiiviisti pakkautuneista polymeeriketjuista koostuvia
alueita, joilla huokoisuus on molekyylikokoa ja joita
erottavat kopolymeerittdmat tyhj&t tilat, joita kutsutaan
usein mesohuokosiksi (5 - 20 nm) ja makrohuokosiksi
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(> 20 nm). Mikrohuokoisten eli geelityyppisten hartsien
huokoset ovat sen sijaan yleensd molekyylikokoa (yleensd
pienempi# kuin noin 5 nm), ja niitd valmistetaan monomee-
riseoksista, joissa ei kaytetd inerttid laimennusainetta.
Makrohuokoisia ja geelihartseja Kkuvataan tarkemmin US-pa-
tenttijulkaisuissa 4 224 415 ja 4 382 124.

Soveltuvia inerttejd laimennusaineita ovat sellai-
set, jotka liuottavat monomeeriseoksen mutta eivdt tulok-
sena olevaa kopolymeerid. Siten inertin laimennusaineen
kaytto johtaa kopolymeerifaasin erottumiseen monomeerifaa-
sista polymeroinnin aikana. Inertit liuottimet ovat yleen-
s8 orgaanisia yhdisteitd, joiden kiehumispiste on korkeam-
pi kuin noin 60 °C ja joihin kuuluvat esimerkiksi aromaat-
tiset hiilivedyt, alifaattiset hiilivedyt, alkoholit ja
halogenoidut hiilivedyt. Makrohuokoisten kopolymeerihel-
mien valmistus on alalla tunnettua. T&m&n keksinndén edut
saavutetaan joko makrohuokoisilla tai geelikopolymeerihel-
milla.

Sekd makrohuokoisten ettd geelikopolymeerihelmien
yhteydessd osittainen funktionalisointi johtaa edullisesti
korvautumiseen ioninvaihtoryhmilld jatkuvassa vaipassa,
joka sijaitsee keskelld olevan, suurin piirtein funktiona-
liscimattoman kopolymeeriytimen ympdrilla, kuten edelléd
kuvattiin. Suuremman huokoisuusasteen vuoksi makrohuokoi-
silla kopolymeerihelmills ei kaikissa tapauksissa valtté-
mattd saavuteta ioninvaihtoryhmien <terdvdd jakautumista
yvtimen ja vaipan valilla. Tietyissd reaktio-olosuhteissa
on myds mahdollista pienentidd reaktionopeutta silld taval-
la, ettd funktionalisointianeet diffundoituvat helpommin
helmeen ennen reaktiota. Keksinnoén edut saavutetaan joka
tapauksessa osittain funktionalisoiduilla hartseilla,
joissa korvautuminen ei ole tapahtunut ankaran ydin-vaip-
pajakautuman mukaisesti samankaltaisen turpoamiserovaiku-
tuksen vuoksi.

Kopolymeerihelmien valmistukseen kdytettdvien mono-

meerien tyyppi ja mddrad vaikuttavat siihen, miten paljon
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helmet turpoavat osittaisessa funktionalisoinnissa. Ky-
seessd olevan kopolymeerin turpoamista funktionalisoinnin
jdlkeen voidaan Kkarakterisoida turvotettavuussuhteella,
josta kdytetdsn té8ssd merkintdd B. Turvotettavuussuhde on
kopolymeerin funktionalisoinnissa tapahtuvan tilavuusmuu-
toksen mitta. Td&md parametri mddritelldsn kaavalla

B =V./V,
jossa

V., on ioninvaihtoryhmillsd suurin piirtein té&ydelli-
sesti funktionalisoidun ja liuvottimella, tyypillisesti
vedelld, turvotetun kopolymeerihelmen tilavuus;

V, on reagoimattoman kopolymeerihelmen tilavuus.

Yleisesti esitettyné kopolymeereille, joilla on
suuri B, tapahtuu suurempi tilavuusmuutos osittaisen funk-
tionalisoinnin yhteydessd verrattuna Kkopolymeerihelmiin,
joiden B on pienempi. Tdssd yhteydessd kdytettdvien kopo-
lymeerihelmien B on mielell&&n 1,5 - 10, edullisesti 2 -
8, edullisemmin 2,5 - 6 ja edullisimmin 3 -~ 5. Arvon 1,5
alapuolella turpoamisero on suhteellisen pieni ja tulok-
sena olevan osittain funktionalisoidun hartsin kokojakau-
tuman kapeneminen ei ole yhtd merkitt&vaa. Arvon 10 ylit-
tdvd B johtaa yleensd hartseihin, joiden fysikaalinen lu-
juus on heikentynyt. Tédssd yhteydessd B mi#ritetdsn kayt-
tadmdalld vettd turvottavana liuottimena.

Kiytettavien kopolymeerihelmien tilavuuskeski-
md@drdinen hiukkasl&pimitta on edullisesti 100 - 1 600 pm,
edullisemmin 200 - 1 200 um ja edullisimmin 250 - 700 pm.
Tilavuuskeskimddrdinen l&pimitta voidaan mdadrittas edellid
mainitulla HIAC Criterion Model PC-320 Particle Size
Analyzer -laitteella.

Reagoimattomilla, epédyhtendisilld kopolymeerihel-~
milld voi olla suhteellisen leved tai kapea hiukkaskokoja-
kautuma, ja ne voivat silti hydtyd tidstd keksinndsta. Ko-

polymeerihelmilld, joilla on leved hiukkaskokojakautuma,
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on kuitenkin taipumus merkittédvampd&n parantumiseen kaven-
tuneen hiukkaskokojakautuman suhteen. Epdyhtendiselld tar-
koitetaan, ettd reagoimattomien helmien varianssikerroin
on vdhint&dn 0,01, edullisesti vadhint&&n 0,10, edullisem-
min v&hintddn 0,20 ja edullisimmin vdhintd&én 0, 50.

Kopolymeerihelmet voidaan muuttaa ioninvaihtohart-
siksi milld tahansa menetelm&lla, joka johtaa kopolymeeri-
helmien osittaiseen funktionalisointiin kationinvaihtoryh-
millda. Sulfonoituja kationinvaihtohartseja voidaan valmis-
taa kopolymeerihelmistd esimerkiksi noudattamalla menetel-
mid, joita kuvataan US-patenttijulkaisuissa 3 266 007,
2‘500 149, 2 631 127, 2 664 801 ja 2 764 564, paitsi ettéd
helmet funktionalisoidaan vain osittain, kuten t&ssd kuva-
taan.,

Sulfonoituja kationinvaihtohartseja valmistetaan
yleensd saattamalla kopolymeerihelmet kosketukseen sulfo-
nointiaineen kanssa korotetussa lampdtilassa niin pitkaksi
aikaa, ettd saavutetaan haluttu sulfonointiaste. Soveltu-
viin sulfonointiaineisiin kuuluvat v#kevad rikkihappo, ts.
happo, jonka rikkihappopitoisuus on yli 90 % kokonaismas-
sasta; oleum; kloorisulfonihappo; tai rikkitrioksidi. Yksi
edullinen sulfonointiaine on rikkihappo. Kidytettdvad vidke-
van rikkihapon m&adrd on edullisesti m&&drd, joka riittaa
saamaan aikaan riittdvin sekoituksen reaktion aikana; ha-
pon ja helmien vdlinen massasuhde 4,5:1 - 16:1 on yleensa
riittdvd. Rikkihapolla teht&dvddn sulfonointiin soveltuva
lampétila on 20 - 150 °C.

Lampbtila, jossa sulfonointiaine ja kopolymeerihel-
met pidetd&n, ei ole erityisen ratkaiseva, mutta alhaiset
lampdtilat hidastavat sulfonoitumista ja mahdollistavat
osittain sulfonoitujen hartsihiukkasten Kkokojakautuman
kaventamisen paremman sd&telyn. Siten on toivottavaa pitééa
lampdtila alueella 30 - 140 °C, edullisesti 40 - 120 °C ja
edullisimmin 50 - 90 °C.

Kopolymeerihelmien sulfonointi rikkihapolla tehddan

edullisesti turvottavan aineen ldsnid ollessa. Soveltuviin
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turvotusaineisiin kuuluvat metyleenikloridi, etyleeniklo-
ridi ja rikkidioksidi. Turvotusaineen madrd on edullisesti
sellainen, ettd turvotusaineen ja kopolymeerihelmien mas-
sasuhde on 0,3 - 1. Kopolymeerihelmid pidet&&n tyypilli-
sesti kosketuksessa turvotusaineen kanssa ennen sulfonoin-
tia riittdvidn pitkd aika helmien turvottamiseksi olennai-
silta osiltaan, yleensd vdhintd&n 10 min. Turvotusaineen
kdyttd saa yleensd aikaan tasaisemman rajapinnan kopoly-
meerihelmen sulfonoitujen ja sulfonoimattomien osien va-
lille verrattuna ilman mainitunlaisia turvotusaineita sul-
fonoituihin kopolymeerihelmiin.

Sulfonoinnin jdlkeen hartsi hydrolysoidaan kopoly-
meerihelmien mahdollisen murtumisen minimoimiseksi ja muu-
tetaan haluttaessa meféllisuolaksi. Geelihartsit hydroly-
soidaan edullisesti pesemdlld sulfonoidut kopolymeerihel-
met rikkihappo-vesiliuossarjalla, jossa kukin liuos on
laimeampi kuin edelliseen happopesuun kdytetty rikkihappo-
liuos, ja lopuksi vedelld. Tunnetaan muitakin menetelmid
sulfonoitujen kopolymeerihelmien hydrolysoimiseksi. Pesty
hartsi wvoidaan sitten muuttaa halutuksi metallisuolaksi
saattamalla se kosketukseen kylliisen vesiliuoksen kanssa,
joka sisdltdd vesiliukoista metallisuolaa tai emdstd, jol-
la on haluttu metallivastaioni. Hartsi voidaan esimerkiksi
muuttaa kalsiummuotoon saattamalla se kosketukseen kal-
siumkloridi- tai kalsiumhydroksidiliuocksen kanssa. Hartsi
voidaan muuttaa muihin metallisuoclamuotoihin wvastaavalla
tavalla. _

Geelihartsien ollessa kyseessd sulfonointiaste voi-
daan md3drittdd ottamalla helmindyte, keskeyttdmalld reak-
tio lisdamdlla laimeampaa, ts. alle 90-painoprosenttista
rikkihappoliuosta, pesemdlld helmet vedelld ja tutkimalla
osittain funktionalisoidut helmet mikroskoopilla., Helmilla
on samankaltainen ulkon&dkd kuin tdssd esitetyssd kuviossa
2, jossa vaalea vaippa on sulfonoitua kopolymeerid ja tum-

ma ydin on suurin piirtein funktionalisoimatonta kopoly-
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meerid, Lipindkyméttdmien makrohuokoisten hartsien ollessa
kyseessd sulfonointiaste ei ole helposti havaittavissa
mikroskoopin alla. On kuitenkin mahdollista mddrittd4 mak-
rohuokoisten hartsien funktionalisointiaste pd&ttelyn
kautta vertaamalla niiden mitattuja kapasiteetteja, kuten
kuivamassakapasiteetteja. Ioninvaihtoryhmien jakautuminen
osittain funktionalisoituun makrohuokoiseen hartsiin voi-
daan mddrittd8 myods tekemdlld helmien poikkileikkausten
rbéntgenkartoitus tunnetuin menetelmin. Sekd& makrohuokois-
ten ettd geelihartsien sulfonointiastetta voidaan sdddella
myds kdytté&mdlld stoikiometrista pienempid madrid sulfo-
nointiainetta.

Kopolymeerihelmet wvoidaan muuttaa anionin- tai ke-
laatinvaihtohartseiksi milld tahansa menetelmidlld, joka
johtaa kopolymeerihelmien osittaisiin funktionalisointiin
mainitunlaisilla ryhmilld. Vahvasti tai heikosti em#ksisié
anioninvaihtohartseja voidaan valmistaa esimerkiksi halo-
geenialkyloidusta kopolymeeristd tai silloitetusta polyvi-
nyylibentsyylikloridista koostuvista helmistd noudattamal-
la US-patenttijulkaisuissa 2 462 417, 2 960 480,
2 597 493, 3 311 602, 2 632 000, 2 632 001 ja 2 992 544
kuvattuja menetelmid, paitsi ettd helmet funktionalisoi-
daan vain osittain, kuten edelld kuvataan. Kelaatinvaih-
toryhmid voidaan vastaavasti 1liitt&d kopolymeerihelmiin
saattamalla ne reagoimaan sellaisten yhdisteiden kuin ami-
nopyridiinien kanssa US-patenttijulkaisuissa 4 031 038 ja
4 098 867 kuvatulla tavalla.

Yleensd on edullista kloorimetyloida kopolymeeri-
helmet turvottamalla niitd ensin k&ytt&m#lld kloorimety-
lointiainetta, kuten kloorimetyylimetyylieetterid, ja vai-
kuttava mddra Friedel-Crafts -katalysaattoria. Turvotetut
kopolymeerihelmet kuumennetaan sitten riitt#v&sn lampoti-
laan kloorimetyylimetyylieetterin saattamiseksi reagoimaan
kopolymeerihelmien kanssa ja pidet&sn ylli t&mi lampotila,

kunnes saavutetaan haluttu reagointiaste. Heikosti tai
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vahvasti emdksisid anioninvaihtoryhmi& voidaan tuoda kloo-
rimetyloiduille kopolymeerihelmille saattamalla helmet
kosketukseen reaktio-olosuhteissa aminointiaineen, kuten
sekundaarisen tai tertiaarisen amiinin, kanssa. Esimerkke-
jd soveltuvista aminointiaineista ovat dimetyyliamiini,
dietyyliamiini, dipropyyliamiini, trimetyyliamiini, dime-
tyylietnoliamiini ja 2-pikolyyliamiinit. Tdllaisissa ami-
naatioreaktioissa kdytettdvédt olosuhteet ovat alalla tun-
nettuja.

Lampdtila, jossa kloorimetyloidut kopolymeerihelmet
saatetaan kosketukseen aminointiaineen kanssa, on edulli-
sesti alempi kuin tavallisesti k8ytettldvd samanlaisista
syistd kuin edelld sulfonoitujen hartsien yhteydessd kuva-
tut. Kontaktiladmpdtila on edullisesti 0 - 90 °C ja edulli-
simmin 40 - 60 °C.

Vaikka aminointianeiden diffuusio kopolymeerihel-
miin on nopeampaa kuin edelld kdsiteltyjen sulfonointiai-
neiden, aminaatioreaktioiden reaktionopeus on yleensd suu-
rempi. Niinp8 diffuusionopeus helmeen on edelleen yleensd
nopeutta rajoittava vaihe, ja anionin- tai kelaatinvaihto-
ryhmid tulee kopolymeerihelmille korvaaviksi ryhmiksi
vleensd kdytettdvissd oleviin kohtiin, jotka ovat helpoim-
min aminointiaineen saavutettavissa diffuusion Kkautta.
Aminointireaktioiden kvantitatiivisen luonteen vuoksi
osittainen aminointi saadaan edullisesti aikaan saattamal-
la halogeenialkyloidut kopolymeerihelmet kosketukseen
stoikiometrista pienempien aminointiainemdirien kanssa.
Reagointi stoikiometrista pienempien aminointiainemidrien
kanssa mahdollistaa osittaisen aminoinnin hyvdn sditelyn.

Yksi menetelmd osittaisen aminoinnin tekemiseksi on
kdyttdd Kkopolymeerihelmid, joihin on kloorimetyloinnin
aikana liitetty Kkloorimetyyliryhmi& korvaaviksi ryhmiksi
kopolymeerilld kéytettdvissd oleviin kohtiin, jotka ovat
kloorimetylointiaineen helpoimmin saavutetavissa. Niinpé
aminoinnissa ndihin kohtiin muodostuu anionin- tai kelaa-

tinvaihtoryhmid.
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Muita menetelmid, joilla aminoidaan kopolymeerihel-~
met osittain ja jotka johtavat kaventuneeseen hiukkaskoko-
jakautumaan, ilmennee ammattimiehille t&ssd esitetyistéd
tiedoista.

Muut funktionalisointireaktiot, joilla tuodaan io-
ninvaihtoryhmid korvaaviksi ryhmiksi kopolymeerihelmimat-
riksille, ovat keksinnon ajatuksen mukaisia. Valmistetuil-
la osittain funktionalisoiduilla hartseilla on kavennettu
hiukkaskokojakautuma ja edelld& kuvatut vastaavat toiminta-
ominaisuusedut. Hartseilla on myts lyhentynyt diffuusio-
matka kemiallisten spesiesten piddttymisen suhteen, kuten
osoitetaan j&dljemp&nd esimerkissd 6.

Osittainen funktionalisointi johtaa hartseihin,
joilla on alentunut kapasiteetti verrattuna muuten saman-
laiseen hartsiin, joka on suurin piirtein tdydellisesti
funktionalisoitu ioninvaihtoryhmilld. Termi "suurin piir-
tein tdydellisesti funktionalisoitu" tarkoittaa hartsia,
jossa kukin kopolymeerihelmi on funktionalisoitu suurin
piirtein kokonaan sdteensd koko pituudelta, ts. funktiona-
lisoimatonta Kkopolymeeriydintd ei ole Kkdytdnndllisesti
katsoen olemasssa. Termi "kapasiteetti" tarkoittaa ionin-
vaihto-, adsorptio- tai kelaatinvaihtokapasiteettia tulok-
sena olevan hartsin kulloisenkin kayttétarkoituksen mu-
kaan. Osittainen funktionalisointi johtaa edullisesti
hartseihin, joiden kapasiteetti on 10 - 90 %, edullisesti
20 - 80 % ja edullisemmin 30 - 70 % muuten samanlaisen,
ioninvaihtoryhmilla suurin piirtein tdydellisesti funktio-
nalisoidun hartsin kapasiteetista. Valmistettujen osittain
funktionalisoitujen hartsien tilavuuskeskim#iriinen hiuk-
kasl8pimitta on edullisesti 125 - 2 000, edullisemmin
200 - 1 500 ja edullisimmin 250 - 850 pm. Lisdksi hartsil-
la on kaventunut hiukkaskokojakautuma, Kuten edelld kuvat-
tiin.

Seuraavat esimerkit on tarkoitettu valaisemaan kek-
sintdd, eikd niitd pida ymmartds liitteend olevien patent-
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tivaatimusten suoja-alaa rajoittaviksi. Kaikki osuudet. ja
prosenttiosuudet on laskettu painon mukaan ja kaikki 1l&m-
p6tilat ovat celsiusasteina (°C), ellei toisin mainita.

Esimerkki 1

Téssd esimerkissd kdytetdsdn styreeni-divinyylibent-
seenikopolymeerigeelihelmi&, joilla on epayhtendinen hiuk-
kaskokojakautuma. Helmet valmistettiin polymeroimalla sty-
reenid ja kaupallisesti saatavissa olevaa divinyylibent-
seeniseosta yksivaiheisella suspensiopolymerointimenetel-
mdlla, jolloin saatiin kopolymeerigeelihelmid, jotka si-
sdlsivédt 5,7 % divinyylibentseenia kédytettyjen monomeerien
kokonaismassasta. Kaupallisesti saatavissa olevan divinyy-
libentseeniseoksen toimitti The Dow Chemical Company, ja
se sisdltdd 55 % divinyylibentseenid loppuosan ollessa
pddosin etyylivinyylibentseeenis.

Kopolymeerihelmet analysoitiin edella Kkuvatulla
HIAC Criterion Model PC-320 Particle Size Analyzer -lait-
teella tilavuuskeskivertohiukkasldpimitan, tilavuuskeski-
madrdisen hiukkasldpimitan ja standardipoikkeaman madrit-
tdmiseksi. Analysaattori s&d&dettiin siten, ettd hiukkaset
sopivat 12 kanavaan. Seuraavassa taulukossa I esitetdin
kuhunkin kanavaan sopiva hiukkaskoko samoin kuin siihen
piddttyneiden kopolymeerihelmien tilavuusprosenttinen

osuus.
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Taulukko 1 :
Esimerkisss 1 kdytettyjen kopolymeerihelmien koko-

jakautuma

Kanavan nro | Kokoalue.(pmi' Tilavuus-7
1 297-354 7.4
2 354-420 16,4
3 420-500 32,2
4 500-595 37,2
5 595-707 6,2
6 707-841 0,5
7 841-1000 -
8 1000-1190 --
9 1190-1410 -
10 1410-1680 -
1 1680-2000 --
12 2000-2500 --

Turvottamattomassa tilassa olevien kopolymeerihel-
mien tilavuuskeskim&&rdinen hiukkasl&pimitta oli 453 pm,
ja niiden hiukkaskokojakautumalle on tunnusmerkillista
standardipoikkeama 86,3 pm. Kuvio 1 on mikroskooppivaloku-
va kopolymeerihelmistd8 4 min kest8neen sulfonoinnin j&l-
keen. Vaikka helmet olivat kevyesti sulfonoituja, ts. sul-
fonoitua vailppaa ei ole ndhtdvissd helmissd, kuvio 1
osoittaa, ettd kopolymeerihelmien l&pimitta vaihteli mer-
kittdvdssd m&drin.

Analysaattori oli varustettu Hewlett-Packard
HP-850 -mikrotietokoneella, joka otti vastaan tietoja ana-
lysaattorista ja laski kumulatiivisen tilavuusprosentin ja
standardipoikkeaman noudattamalla seuraavaa algoritmia.

Algoritmi laskee ensin aritmeettisen keskiarvoldpi-
mitan (D,) kullekin kanavalle seuraavan yhtdlén mukaises-
ti:
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D, = (X, + X,)/2.

jossa X,, on kanavan pidittdm# pienin hiukkasldpimitta ja
X,, kanavan pid#itt8m8 suurin hiukkasl#pimitta. Sitten m&é&-
ritetddn lukumddrifrekvenssi (dN;) kullekin kanavalle kaa-

valla
dN, = N, - N,

jossa N, on kanavan pid&tt&mien hiukkasten lukum#drd ja
N,., on seuraavaksi suurimman kanavan pid&tt&mien hiukkas-
ten lukumd&rd. Kunkin kanavan pid&tt&md tilavuusprosentti-

nen osuus V, lasketaan sitten seuraavalla kaavalla:

D dN;
12
P Di3dNi
i=1

v, =100

Kunkin kanavan pidatt&md kumulatiivinen tilavuusprosentti-

nen osuus ndytteestd lasketaan seuraavalla kaavalla:

Kumulatiivisten tilavuusprosenttisten osuuksien
mddrittdmisen jdlkeen lasketaan nidytteelle standardipoik-

keama seuraavan kaavan mukaisesti:
0 = (Dy g = DPio.16)/2

jossa D,y g ja Dy, Ovat suurimmat hiukkasl&pimitat, jotka
84 ¥ ja vastaavasti 16 % naytteestd sisdltdd prosenttien
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ollessa kumulatiivisia tilavuusprosentteja. Toisin sanoen
hiukkasilla, jotka sisdltyvédt ndytteen siihen osaan, jonka
kumulatiivinen tilavuusprosenttinen osuus on 84 %, hiuk-
kasl8pimitta on pienempi Kkuin D, 4 Jne. Sekd D, , ettd
D,y Madritetddn interpoloimalla ndytteelle lasketuista
kumulatiivisista tilavuusprosenttiarvoista. Asian valaise-
miseksi taulukossa II esitetddn algortimilla saadut las-
kennalliset tulokset esimerkissd 1 kaytettyjen kopolymee-
rihelmien ollessa kyseessd&. Ndiden kopolymeerihelmien yh-
teydessd D, 5 ©01li midrityksen mukaan 565,6 pum ja Dy,

393,1 pym ja

12 .
I D,’AN, = 92972060743.

i=1



21

- -~ - - ofosze - 00652 0002 4!
- - -- -- 0‘ongl - 0002 0891 Lt
- - - - 0‘chal - 089l oLl ol
- -- -- - 0‘00g1 -- oLt 0611 6
-- - -- - 06601 - 0611 0001 8
-- - -- - G* 026 - 0001 Lh8 L
0'o0! G'0 h28h89E9N L 0‘wlL L Lt8 Lol 9
c'66 29 LLhEGLEBLS 4 0159 [A4 Lol 665 S
£'€6 rAAY L6EL658290E tLe G*LhS £€2 G6s 006G - h
0‘9¢ 22t 00088h6.L662 BOE 0°‘09 LG 006 ozh £
B‘Ee t°9l 6858£9EH2S1 £92 0°LBE 708 o2k ¥GE 2
h*l Rl 69hh 182989 66! g‘g2t £00l #6E 162 L
d .
@) ‘a S-S w| GR) )
ENNSC Uaull . Mmmmmwzmx BIBRUNNT
(%) -3uasoad uhmﬂnu “NP oxox us3sey 2
TAD -SnNNABTTR HZUmwQ BSSBARURY -SEYYNTY | ~-3YnTy uep : olu
pueajeprd Issuaayaij usurgx | -1ouk3ieprd STTEOACASERANTY uBABLER
ueseuey -BIRRUNYN] ueeABURY | uBAEUEy

-BRUTYS3Y |

39830TNI-J¥IH usTuTaYTxsomiTodoy usl£33934pY 1 BSSTYIswIsSy

I1 oyninel




10

15

20

25

30

22

Kopolymeerihelmet sulfonoitiin alalla yleisesti
tunnetuin menetelmin. 100 g kopolymeerihelmid laitettiin
huoneenldmpdtilassa sekoituksella varustettuun pulloon,
joka sisdlsi 1000 g 99-%:ista rikkihappoliuosta. Sitten
lis&ttiin 100 g metyleenikloridia turvotusaineeksi. Kopo-
lymeerihelmien annettiin turvota 30 min. Sen jdlkeen pullo
kuumennettiin suunnilleen tasaisella nopeudella noin
25 min:n aikana lampdtilaan 60 °C. Pullon sis&ltd pidet-
tiin sitten tassid lampdtilassa. Otettiin niytteitd (noin
10 ml) osittain sulfonoiduista kopolymeerihelmistd 10, 35,
40 ja vastaavasti 65 min:n kuluttua siitd, kun pullon l&m-
pbtila saavutti arvon 60 °C. Kuhunkin ndytteeseen lisdt-
tiin heti ottamisensa j&lkeen noin 20 ml 90-%:ista rik-
kihapon vesiliuosta reaktion pysdyttamiseksi. Kuvio 2 on
mikroskooppivalokuva osittain sulfonoidusta hartsihelmi-
ndytteestd, joka on otettu ajanhetkelld 65 min.

Sen jdlkeen kukin ndyte hydratoitiin erikseen huuh-
telemalla per&kkdin laimeilla rikkihappoliuoksilla, joista
kukin oli edeltdjddnsd laimeampi. Hydratointi +tehtiin
laittamalla ensin noin 30 ml n&ytettd sintteripohjaiseen
lasikolonniin. N&yte huuhdottiin ylimddrilli, ts. noin
60 ml:1la 43 % rikkihappoa sis&ltdvdd vesiliuosta, jota
ligdttiin kolonniin suunnilleen nopeudella 10 ml/min. Sen
jdlkeen n&yte huuhdottiin 60 ml:lla 19 % rikkihappoa si-
sdltivad vesiliuosta ja 60 ml:1la 5 % rikkihappoa sis#lti-
vdd vesiliuosta samalla tavalla. Lopuksi hartsit huuhdot-
tiin pH-arvoltaan nuetraaleiksi deionisoidulla vedells.

Kukin osittain sulfonoitu hartsindyte analysoitiin
hiukkaskokoanalysaattorilla hiukkaskokojakautuman madrit-
tamiseksi. Taulukossa III esitetddn kunkin kopolymeerihel-
mindytteen tilavuuskeskivertohiukkasldpimitta, tilavuus-
keskimddrdinen hiukkasl8pimitta ja saadun hiukkaskokoja-

kautuman standardipoikkeama.
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Taulukko III
Hiukkaskokoanalyysi, sulfonointi l&mpdtilassa 60 °C

Sulfonointi- Tilavuus— - Tilavuus- Standardi-
aika keskiverto { keskimdirdi- | poilkkeama
(min) hiukkasldpi-] nen hiukkas- (um)
mitta (um) 1§pimitta(pm)’
0 486 " 453 86,3
10 597 566 82,8
35 644 631 72,3
40 644 623 73,7
65 - 702 666 94,8

Saatuja kokojakautumia valaisee myUs kuvio 3, joka
esittdd analysaatorin tuottamia jakautumakdyrid. Tulokset
osoittavat, ettd 35 ja 40 min sulfonoiduista kopolymeeri-
helmistd saatujen osittain sulfonoitujen hartsien hiukkas-
kokojakautumat olivat merkittlvdsti kapeammat kuin hart-
sien, jotka saatiin sulfonoimalla samoja kopolymeerihelmi&
10 tai 65 min. Vertailua varten seuraavassa taulukossa IV
esitetdsin kuhunkin kanavaan pid&ttynyt tilavuusprosentti-
nen osuus ajanhetkelld 40 min otetusta osittain sulfonoi-
dusta kopolymeerihelmindytteests:
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Taulukko IV . ,
Osittain sulfonoitujen kopolymeerihelmien Kkokoja-

kautuma 40 minuutin kuluttua

" Kanavan nro Kokoalue (pm) |Tilavuus-Z
1 297-354 0,3
2 354-420 0,3
3 420-500 2,8
4 500-595 20,0
5 595-707 57,6
6 707-841 18,4
7 841-1000 - 0,6
8 1000-1190 --
9 1190-1410 --
10 1410-1680 --
1 1680-2000 --
12 2000-2500 --

Kaventuneen hiukkaskokojakautuman osoittaa myds ku-
vio 4, joka on k#yrd, joka esittdi nidytteen standardipoik-
keamaa sulfonointiajan funktiona. Kuvio 4 osoittaa, ettd
sulfonoitumisen edetessd osittain sulfonoitujen bhartsi-
hiukkésten standardipoikkeama pieneni, kunnes se saavutti
minimarvon 30 -~ 40 min:n kuluttua. Sen j&lkeen standardi-
poikkeama alkoi kasvaa, kunnes se ylitti reagoimattomien
kopolymeerihelmien standardipoikkeaman ja jatkoi kasvuaan.

Esimerkki 2

Toistettiin olennaisilta osiltaan esimerkin 1 mu-
kainen menettely j&ljempsnd esitettévié poikkeuksia lukuun
ottamatta. Sulfonointi tehtiin lampdtilassa 80 °C. Osit-
tain sulfonoituja kopolymeerihelminfytteits otettiin reak-
tiopullosta 15, 30 ja vastaavasti 60 min:n kuluttua sul-
fonointildmpéitilan 80 °C saavuttamisesta. Ndytteiden hyd-
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ratoinnin j#dlkeen KkKustakin hartsista. analysoitiin tila-
vuuskeskivertohiukkasldpimitta, tilavuuskeskimdirdinen
hiukkasldpimitta ja ndytteen kokojakautuman standardipoik-
keama esimerkissd 1 kuvatulla tavalla. Tulokset esitetdén
taulukossa V ja analysaattorin tuottamia kokojakautumakiy-
rid valaistaan kuviossa 5.
Taulukko V
Hiukkaskokoanalyysi, sulfonointi l&mpStilassa 80 °C

-1 Sulfonointi- | Tilavuuskeskit Tilavuus=- - Standardi-
aika vertohiuvkkas—| keskimddrdi- poilkkeama
(min) lipimitta nen hiukkas- (pm)

(pm) lipimitta
(pm) '
0 486 453 86,3
15 ' 650 631 90,7
30 727 676 96,8
60 734 689 130,0

Tdmd esimerkki vahvistaa esimerkin 1 tulokset ja
osoittaa, ettd korkeammat sulfonointildmpétilat johtavat
hiukkaskokojakautuman kapenemisen heikompaan s##telyyn
suuremman reaktionopeuden vuoksi, mik# n#kyy suurempina
standardipoikkeama~arvoina verrattuna esimerkin 1 arvoi-
hin.

Esimerkki 3

Toistettiin olennaisilta osiltaan esimerkin 1 mu-
kainen menettely, paitsi ettd8 Kkopolymeerihelmet olivat
makrohuokoisia.

Makrohuokoiset kopolymeerihelmet valmistettiin po-
lymeroimalla styreenis ja kaupallisesti saatavissa olevaa
divinyylibentseeniseosta kdyttdm#ll4 nestem#disenid laimen-
nusaineena iso-oktaania, jonka toimitti The Dow Chemical
Company ja jonka p&#8komponentti oli 2,2,4-trimetyylipen-

taani, yksivaiheisella suspensiopolymerointimenetelm#lli,
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jolloin saatiin makrohuokoisia kopolymeerihelmi#, jotka
sis8lsivdt 6 paino-% divinyylibentseenid kdytettyjen mono-
meerien kokonaism##r#std. Divinyylibentseeniseoksen toi-
mitti The Dow Chemical Company, ja se sis#dlsi 55 paino-%
divinyylibentseenid loppuosan ollessa pd#dasiassa etyylivi-
nyylibentseenid. Laimennusainetta kdytetddn sellainen mdi-
rd, ettd saadaan orgaaninen faasi, joka sisdltd8 42 pai-
no-% laimennusainetta monomeerien ja laimennusaineen yh-
teismd8rdstd. Hiukkaskokoanalysaattorin kanavien koot oli-
vat erilaiset kuin esimerkissd 1 kiytetyt, kuten k#y ilmi
taulukosta VI.
Taulukko VI

Esimerkissd 3 kéytettyjen makrohuokoisten kopoly- -

meerihelmien kokojakautuma '

Kanavan nro Kokoalue (um) Tilavuus-7%
1 149-297 1,4
2 297-354 4,8
3 354-420 11,9
4 420-500 24,1
5 500-595 411
6 595-707 14,8
7 707-841 1,9
8 841-1000 0,0
9 1000-1190 0,0
10 1190-1410 0,0
1 1410-1680 0,0
12 16‘80-2500 0,0

Makrohuokoisten kopolymeerihelmien tilavuuskes-
kimddrdinen hiukkasldpimitta oli turvottamattomassa tilas-
sa 460 pm ja hiukkaskokojakautuman standardipoikkeama
93,8 pm,

Makrohuokoiset kopolymeerihelmet sulfonoitiin nou-

dattamalla yleisesti esimerkin 1 mukaista menettelyd. Lai-
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tettiin 75 g kopolymeerihelmid ja 750 g 99-%:ista rikki-
happoliuosta reaktiopulloon ja sekoitettiin pullon sisdl-
t64 30 min. Sen j8lkeen pullo kuumennettiin suunnilleen
tasaisella nopeudella noin 40 min:n aikana l&mpdtilaan
80 °C. Pullon sisdltd pidettiin sitten tlssid lé&mpbtilassa.
Osittain sulfonoituja kopolymeerihelmindytteitd otettiin
taulukossa VII esitettyjen aikojen kuluttua l&mpétilan
80 °C saavuttamisesta. N&ytteet hydratoitiin upottamalla
ne ylimd#rid8n 43-%:ista rikkihappoliuvosta ja pestiin lo-
puksi pH-arvoltaan neutraaleiksi vedelld. Kaikki muut me-
nettelyt olivat esimerkin 1 mukaisia. Taulukossa VII esi-
tetddn kunkin ndytteen tilavuuskeskivertohiukkaslipimitta,
tilavuuskeskimddrdinen hiukkasldpimitta ja kokojakautuman
standardipoikkeama. '
Taulukko VII
Hiukkaskokoanalyysi, makrohuokoisten kopolymeeri-

helmien sulfonointi

Sulfonointi-| Tilavuuskes-| Tilavuus- Standardi-
aika kiverto- keskimdi- poikkeama
(min) hiukkaskoko rdinen hiuk-
(pm) kaskoko (pm)
0 625 490 J 102,7
20 760 654 137,9
30 812 699 134,5
40 862 763 126,6 v
50 894 774 123,5
60 924 798 126,5
80 928 793 139,8
100 950 846 158,3
120 935 645 177,0
150 942 840 166,1
200 949 845 157.,6
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Vertailun tekemiseksi taulukkoon VI taulukossa VIII
esitet#sn ajanhetkelld 50 min otetun n8ytteen kokojakautu-
ma.

Taulukko VIII

Osittain sulfonoitujen makrohuokoisten kopolymeeri-

helmien kokojakautuma 50 minuutin kuluttua

Kanavan nro Kokoalue (pm) Tilavuus=-Z
1 149-297 0,4
2 297-354 0,1
3 354-420 0,2
4 420-500 0,8
5 500-595 1,7
6 595-707 7.1
7 707-841 21,3
8 841-1000 51,9
9 1000-1190 16,4
10 1190-1410 .
" 1410-1680 --
12 1680-2500 -

Esimerkin 3 tulokset vahvistavat samanlaisen hiuk-
kaskokojakautuman kapenemisen ajan funktiona osittain sul-
fonoitujen makrohuokoisten kopolymeerihelmien ollessa ky-
seessd.

Esimerkki 4

Toistettiin olennaisilta osiltaan esimerkin 1 mu-
kainen menettely jdljempdnd esitett8vid poikkeuksia lukuun
ottamatta. Sulfonointil#émp&tilan 60 °C saavuttamisen j&l-
keen reaktiopullosta otettiin osittain sulfonoituja kopo-
lymeerihélminéytteita 20 min:n v3dliajoin. Kunkin ndytteen
hartsihelmistd otettiin mikroskooppivalokuvat hydratoinnin

j8lkeen. Kuvio 6 on tyypilleien mikroskooppivalokuva, joka
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esittdd 90 min:n kuluttua otetusta ndytteestd saatuja
hartsibhelmisd. S&dvyltd8n vaaleana ndkyvd helmen osa on sul-
fonoitunut vaippa, kun taas tummempi osa on funktionali-
soitumaton kopolymeeriydin.

Kukin mikroskooppivalokuva analysoitiin erikseen
vaipan keskimddrdinen normalisoidun paksuuden, ts. diffuu-
siomatkan pituuden m&drittdmiseksi kyseisen sulfonointi-
vaiheen kohdalla. Mitataan v&hint88n 30 n8ytteessd olevaa
hartsihelmed funktinalisoitumattoma kopolymeeriytimen l&-
pimitan (j&ljemp&nd "ID") ja saadun osittain sulfonoitu-
neen hartsihelmen l&pimitan (jdljemp&nd "OD") m&&rittami-
seksi. Kuvio 6 valaisee kutakin mittausta.

Kunkin hartsindytteen normalisoitu keskim#dr&inen

diffuusiomatka laskettiin kaavasta
Davg / ODMg

jossa D,,, on ndytteen keskimddrdinen diffuusiomatka, joka

g9
lasketaan md&rittdm&]l1& (OD - ID) naytteen sisdaltadmistad 30
hartsihelmestd ja laskemalla sitten mainittujen erotusten
keskiarvo, ja OD,, on mitattujen hartsihelmien keskim&dr&di-
nen 0D,

Diffuusiomatkan normalisoitu standardipoikkeama

laskettiin kdytt&mdlli seuraavaa kaavaa:

D;a/0D,,
jossa D,, on ndytteessd olevien 30 helmen diffuusiomatkan
standardipoikkeama, joka lasketaan m&a&ritté&malls Kkunkin
hartsihelmen (OD - ID) ja laskemalla erotusten standardi-
poikkeama, ja OD,, on mitattujen hartsihelmien keskimdarai-
nen OD.

Tam&n analyysin tulokset esitet&ddn taulukossa IX.
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Taulukko IX

Normalisoith Diffuusio-
Sulfonointi4 keskimdirdi-{| matkan nor-
aika nen diffuu- malisoitu
(min) siomatka _ standardi-
(yam) poikkeama
| | @m
70 0,499 0,100
90 0,594 0,077
110 0,766 0,085
130 0,781 0,115
150 0,883 0,154
170 0,930 0,120
190 0,958 0,152
210 0,985 0,176
230 0,994 0,172

Tulokset osoittavat, ettd8 osittainen sulfonointi
johti hartseihin, joilla on yhtendisempi diffuusiomatka
kuin hartseilla, jotka funktionalisoidaan suurin piirtein
tidydellisesti funktionaalisilla ioninvaihtoryhmills, ts.
ndytteellsd, joka saatiin sulfonintiajan ollessa 230 min.
Tatd diffuusiomatkan lyhenemistd valaisevat yleisesti pie-
nemmdt standardipoikkama-arvot néytteissd, jotka otettiin
90 ja 110 min kest@neen sulfonoinnin j&lkeen, verrattuna
30 min Kkestdneen sulfonoinnin jdlkeen otetun ndytteen
standardipoikkeamaan. Suhteellisen yhtendinen diffuusio-
matka hiukkasten kesken on edullista vaihtokinetiikan kan-
nalta, kuten edelld kuvattiin.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelm& parannettujen ioninvaihtohartsien val-
mistamiseksi lukuisista silloitetuista kopolymeerihelmis-
td, joilla on epdyhtendinen hiukkaskoko, t unnettu
siitd, etta

saatetaan kopolymeerihelmet kosketukseen funktiona-
lisointiaineen kanssa, niin ettd kopolymeerihelmille siir-
tyy korvausreaktiossa ioninvaihtoryhmid:;

jatketaan kontaktia, kunnes saadaan osittain funk-
tionalisoitu ioninvaihtohartsi, jonka hiukkaskokojakautu-
malle on tunnusmerkillistd pienentynyt standardipoikkeama
verrattuna hiukkaskokojakautuman standardipoikkeamaan,
joka saadaan aikaan funktionalisoimalla kopolymeerihelmet
suurin piirtein tdydellisesti ioninvaihtoryhmill§.

2. Patenttivaatimuksen 1 muKkainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd korvaavia ioninvaihtoryhmia
liitet&d&n kaytettdvissd oleviin kohtiin, jotka diffundoi-
tuva funktionalisointiaine saavuttaa helpoimmin.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd korvaavia ioninvaihtoryhmia
liitetddn suurimmaksi osaksi jatkuvaan vaippaan, joka si-
jaitsee keskelld olevan, suurin piirtein funktionalisoitu-
mattoman kopolymeeriytimen ympirillé.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd kopolymeerihelmet valmiste-
taan vdhinta8n yhdestd monovinylideenimonomeerista ja sil-
loittavasta monomeerista.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vdhintddn yksi monovinylidee-
nimonomeeri on styreeni, vinyylibentsyylikloridi tai wvi-
nyylitolueeni.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd silloittava monomeeri on di-

vinyylibentseeni.
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7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd silloitetut kopolymeerihelmet
sisdltdvit kidytettyjen monomeerien kokonaismd8r&std las-
kettuna 88 - 99,5 paino-% vahint&an yhti monovinylideeni-
monomeeria ja 0,5 - 12 paino-% silloittavaa monomeeria.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd silloitettujen kopolymeeri-
helmien 8 on noin 1,5 - 10, jolloin B mddritellddn kaaval-
la

B8 =V./V,
jossa

V., on ioninvaihtoryhmill& suurin piirtein t&ydelli-
sesti funktionalisoidun ja 1liuottimella, tyypillisesti
vedelld, turvotetun kopolymeerihelmen tilavuus;

V, on reagoimattoman kopolymeerihelmen tilavuus.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd osittain funktionalisoidun
ioninvaihtohartsin kapasiteetti on 10 - 90 % muuten saman-
laisen hartsin Kkapasiteetista, joka on funktionalisoitu
suurin piirtein tdydellisesti ioninvaihtoryhmilli,

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd osittain funktionalisoidun
hartsin hiukkaskokojakautumalle on tunnusmerkillistd stan-
dardipoikkeama, joka poikkeaa korkeintaan * 20 % kyseisel-
le hartsille saatavasta minimiarvosta, joka on standardi-
poikkeamaa kontaktiajan funktiona esittdvan kaksiulottei-

sen Kdyrdn minimipistettd vastaava standardipoikkeama.
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