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Zptusob vyroby selektivnich iontoménict

Oblast techniky

Predlozeny vynalez se tyka zplsobu vyroby selektivnich
iontoménic¢tl s jednotkami kyseliny iminooctové obecnych

vzorclh (I) a (II)
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kde znamena
X vodik nebo alkalicky ion,

na bazi zesiténych vinylaromatovych polymerti reakci slabé
bazickych aniontoménid¢ll nesoucich primarni aminoskupiny
s kyselinou monochloroctovou a/nebo alkalickou soli kyseliny

monochloroctové.

Dosavadni stav techniky

K odstrarovani kovovych iontl zatézujicich Zivotni
prostredi (pfikladné ionty téZkych kovill) z roztokll soli al-
kalickych kovl a soli kov alkalickych zemin se pouzivaji
selektivni iontoménicde. Tyto selektivni iontoménice jsou

charakterizovany tim, Ze jejich aktivni skupina reaguje na



ur¢ité druhy kovovych iontd nebo skupiny kovovych iontl
tvorbou tak zvaného chelatového komplexu. Proto je také pro
skupinu iontoménidl bézné oznaceni cheldtové iontomeénice.
Pro technické pouziti se prosadily obzvlasté chelatové prys-
kyrice se slabé kyselymi skupinami kyseliny iminooctové,
které vykazuji vyraznou aktivitu pro fadu tézkych kovi, pri-

padné prechodovych kovil.

Rozdilné vazebné schopnosti téchto chelatovych prysky-
ric vacéi tézkym kovim ovliviuje predevsim jejich rozdilny
obsah skupin kyseliny iminooctové. Presné a reprodukovatel-
né nastaveni obsahu skupin kyseliny iminooctové pri vyrobnim
procesu ma proto z hlediska kvality produktu vyjadrené va-
zebnou schopnosti pro tézké kovy a rovnézZ pro osmotickou
stabilitu (stabilita proti botnani) nejvys$si vyznam. Navic
se pro jednotlivé oblasti pouziti ukéazalo jako vyhodné, kdyz
pouze urcity podil celkového mnozstvi skupin tvoricich
v iontoménic¢i cheléaty sestavd ze skupin kyseliny iminodioc-
tové a zbytek ze skupin kyseliny aminooctové. K presnému
nastaveni poméru skupin kyseliny iminodioctové/aminooctové
je rovnézZz nutny reprodukovatelny, pfesne ovladatelny vyrobni

proces.

Jak je znamo, vyrabeéji se chelatové pryskyfice se sku-
pinami kyseliny iminooctové mezi jinym reakci slabé& bazic-
kych aniontoméni¢d s kyselinou monochloroctovou (Rudolf He-
ring, Chelatbildende Ionenaustauscher, Akademie Verlag, Ber-
lin 1967, strany 51 a dal$i). Nevyhodné pritom je, Ze k do-
sazeni pozadovaného stupneé konverze se pouziva velmi vysoky
prebytek kyseliny monochloroctové vzhledem k velmi malému
stupni vyuziti této kyseliny. To je nejenom nehospodarné,
ale vede i ke zvySenému zatéZovani odpadnich vod, obzvlasté

s ohledem na absorbovatelné halogenové sloudeniny (AOX).



Ukolem predlozeného vynédlezu je vyvinout zplsob vyroby
selektivnich iontomé&nidt na bazi jednotek kyseliny imino-
octové s vysokym stupném konverze kyseliny monochloroctové,

kterym by se mohlo zabranit vyse uvedenym nevyhodam.

Podstata vynalezu

Ukol byl vyifesen tim, Ze se pfi reakci slabé bazického
aniontoménide s kyselinou monochloroctovou a pfi dodrzZeni
specielnich reakénich podminek mohou ziskat selektivni ion-
toménide nebo chelatové pryskyfice s reprodukovatelnym obsa-
hem skupin kyseliny iminooctové, p¥i c¢emz dochazi k optimal-

ni konverzi kyseliny monochloroctové.

Pfedm&tem vyndlezu je zplsob vyroby selektivnich ionto-
ménic¢h s jednotkami kyseliny iminooctové obecnych vzorct (I)

a (I1)
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kde znamena
X vodik nebo alkalicky ion,

na bazi zesiténych vinylaromatovych polymert reakci slabeé
bazickych aniontoménicd nesoucich primarni aminoskupiny
s kyselinou monochloroctovou a/nebo alkalickou soli kyseliny

monochloroctové,




pti kterém, ze se slabé bazicky aniontoméni¢ nechd reagovat
pii teploté 70 az 110 °C a hodnoté pH 7 az 11, s vyhodou 8
az 10.

S vyhodou se zplsobem podle vynalezu ziskaji selektivni
iontom&nide s jednotkami kyseliny iminooctoveé obecnych

vzorctt (I) a (II), kde X znamend vodik, sodik a/nebo

draslik.

Vinylaromidtové polymery, které jsou zakladem selektiv-
nich iontom&nidétt jsou polymery na bazi vinylaromath jako
styren, vinyltoluen, ethylstyren, a-methylstyren, chlorsty-
ren, o-chlormethylstyren, m-chlormethylstyren, p-chlor-
methylstyren, vinylpyridin, vinylnaftalen. Mohou se pouzit
také polymery, pfi jejichz vyrobé se zaroven pouzil nearoma-
ticky monomer s kopolymerovatelnou dvojnou vazbou v kazdé
molekule. Takové monomery zahrnuji pfikladné kyselinu akry-
lovou, metakrylovou, estery kyseliny akrylové, estery kyse-
liny metakrylové, akrylonitril, metakrylonitril, akrylamid,
metakrylamid, vinylchlorid, vinylidenchlorid, vinylacetat.
Monoethylenicky nenasycené monomery pro vyrobu vinylaromato-
vych polymert s vyhodou neobsahuji vice jak 10 % hmotnost-
nich téchto nearomatickych monomert, vztazeno na celkovou

hmotnost monomera.

Vinylaromatové polymery jsou zesiténé - s vyhodou kopo-
lymeraci se zesitujicimi monomery s vice jak jednou, s vyho-
dou se dvéma nebo se tremi kopolymerovatelnymi dvojnymi vaz-
bami C=C v molekule. Takové zesitujici monomery zahrnuji
prikladné polyfunkéni vinylaromaty jako di- a trivinylbenze-
ny, divinylethylbenzen, divinyltoluen, divinylxylen, divi-
nylnaftalen, polyfunkéni allylaromaty jako di- a triallyl-
benzeny, polyfunkéni vinyl- a allylheterocykly jako trivi-




nyl- a triallylkyanurat a -isokyanurat, N,N —C1-C6-a1ky1en—
diakrylamidy a -dimetakrylamidy jako N,N -methylendiakryl-
amid a -dimetakrylamid, N,N -ethylendiakrylamid a -dimetak-
rylamid, polyvinyl- a polyallylethery nasycenych polyolt

s 2 az 20 uhlikovymi atomy se 2 az 4 OH-skupinami v moleku-
le, jako ptfikladné ethylenglykoldivinyl- a diallylether

a diethylenglykoldivinyl- a diallylether, estery nenasyce-
nych alkohol s 3 az 12 uhlikovymi atomy nebo nasycenych po-
lyoltt s 2 az 20 uhlikovymi atomy se 2 az 4 OH-skupinami

v molekule jako allylmetakrylat, ethylenglykoldi(met)akry-
lat, glycerintri(met)akrylat, pentaerythrittetra(met)akry-
14t, divinylethylenmocovina, divinylpropylenmo¢ovina, divi-
nyladipat, alifatické a cykloalifatické olefiny se dvéma ne-
bo ttfemi izolovanymi dvojnymi vazbami C=C jako hexadien-
1,5, 2,5-dimethylhexadien-1,5, oktadien-1,7, 1,2,4-trivi-
nylcyklohexan. Jako zesitujici monomery se obzvlasté osved-
¢ily divinylbenzen (jako smé€s isomeril) a smé&si divinylbenze-
nu a a lifatickych uhlovodiku se 6 az 12 uhlikovymi atomy se
dvéma nebo tremi dvojnymi vazbami C=C. Zesitujici monomery
se obecné pouzivaji v mnozZstvi 2 az 20 % hmotnostnich, s vy-
hodou 2 aZ 12 % hmotnostnich, vztazZeno na celkové mnozstvi

pouzitych zesitovatelnych monomert.

Zesitujici monomery se nemusi pouzivat ¢isté, mohou byt
také ve form& jejich technickych sméesi nizsi cistoty (jako

prikladné divinylbenzen ve smé&si s ethylstyrenem).

K vyrobé slabé bazickych aniontoménidtl obsahujicich
primarni aminoskupiny ze zesiténych vinylaromdtovych poly-
merii se mize pouzit postup chlormethylace s navazujici ami-
naci nebo postup aminomethylace s navazujicim zmydelnénim.
Uvedené zptisoby vyroby jsou znamé. Po vyhodném postupu ami-

nomethylace reaguji zesiténé vinylaromatové polymery s reak-




tivnimi derivaty ftalimidu, jako je ptfikladne N-chlor-
methylftalimid a vysledné ftalimidové slouc¢eniny se hydroly-
zuji na odpovidajici’primérni aminy. Zesiténé vinylaroma-
tické polymery nesouci primarni aminoskupiny predstavuji
edukty pro zplGsob podle vynalezu. Obsahuji 0,5 az 1,5 ami-
noskupin na aromatické jadro. Edukty mohou byt gelovité ne-

bo makroporézni, s vyhodou jsou edukty makroporézni.
Zplisob podle vynalezu se provadi néasledovné

Slabé bazicky aniontomé&nic¢ nesouci primarni aminoskupi-
ny (= edukt) se za michani suspenduje ve vodé. Zpravidla se
voda pired pridanim eduktu nebo s vyhodou suspenze eduktu ve
vodé zahreje na predpokladanou reakéni teplotu. Podle vyna-
lezu &ini rozsah reak&nich teplot zp@sobu podle vynalezu 70
az 110 °C, s vyhodou 80 az 100 °C. Reakcnim teplotam nizsim
nez 70 °C a vyssim nez 110 °C je tfeba zamezit, protoze ved-
lej&i reakce potom zabréani reprodukovatelnému pribé&hu reakce
a tim i pfesné stanovitelné kvalité produktu s ohledem na
obsah jednotek kyseliny iminooctové ve strukturach (I)

a (II) a rovnéz optimédlni konverzi kyseliny monochloroctové
a/nebo alkalické soli kyseliny monochloroctové. Po dosazZeni
reakéni teploty se nadavkuje kyselina monochloroctova
a/nebo alkalicka stl kyseliny monochloroctové, s vyhodou ky-
selina monochloroctova stupniovité nebo s vyhodou kontinualné
takovou stalou rychlosti, kterad umozni spolehlivé rizeni
teploty. Pritom se zarovein béhem celého pribéhu reakce udr-
zuje trvale pH hodnota kontinudlnim pridavanim anorganicke
badze, s vyhodou vodného roztoku hydroxidu sodného v rozmezi
podle vynalezu 7 aZ 11, s vyhodou 8 az 10. K zaruceni rep-
rodukovatelného vyrobniho procesu je vyhodné nadavkovat ky-
selinu monochloroctovou a/nebo alkalickou sl kyseliny mo-

nochloroctové a vodny roztok hydroxidu sodného v Sasovém




useku 3 aZ 8 hodin v rozmezi reakénich teplot a hodnoté pH
podle vynidlezu a nasledné domichavat 3 aZ 6 hodin pfi stejné
reakéni teploté a stejné hodnoté pH, takZe celkova doba re-
akce &ini 6 az 14 hodin. Pfitom je obzvlasté vyhodné davko-
vat kyselinu monochloroctovou a vodny roztok hydroxidu sod-
ného za michani k suspenzi eduktu kontinudlné ve vzajemném
konstantnim hmotnostnim pomé&ru v rozmezi reakcnich teplot

a hodnoté pH podle vynalezu. To se mizZe pfi nasadach

v technickém méritku provadét s cilem optimdlniho promichani
soudasnym davkovanim kyseliny monochloroctové a vodného roz-
toku hydroxidu sodného do pfecerpavané obihajici reakeéni
smési (Loop), kdy je reakéni néasada nachidzejici se v reakto-

ru trvale precerpavana.

Bé&hem reakce je treba zabranit zméné pH hodnoty na méné
nez 7 a vice jak 11, protozZe se jinak zabrani reprodukova-
telnému pribéhu reakce a tim i presné stanovitelné kvalité
produktu s ohledem na obsah jednotek kyseliny iminooctové ve
vzorcich (I) a (II) a rovné&Zz optimalni konverzi kyseliny mo-
nochloroctové a/nebo alkalické soli kyseliny monochlorocto-

2

ve.

Celkové mnozstvi kyseliny monochloroctové a/mebo alka-
lické soli kyseliny monochloroctové pouzité pri zplsobu pod-
le vynalezu ¢ini 1,4 az 2,85 mol, s vyhodou 1,65 az 2,8 mol
na mol primérnich aminoskupin v eduktu. Celkoveé mnozstvi
ptidané anorganické baze, s vyhodou vodného roztoku hydroxi-
du sodného &ini zpravidla pfi zptsobu podle vyndlezu 2 az
2,2 mol na mol kyseliny monochloroctové a/nebo 0,95 az 1,05

mol na mol alkalické soli kyseliny monochloroctové.

Po zreagovani je pritomna cheldtova pryskyrice v alka-

lické formé& (s vyhodou ve formé& Na) a mize se zndmym zpuso-




bem prevést reakci s anorganickou kyselinou, s vyhodou zre-

dénou kyselinou sirovou do H-formy.

Stupen konverze kyseliny monochloroctové a/nebo
alkalické soli kyseliny monochloroctové, definovany jako
pomér molu slabé kyselych skupin (skupin kyseliny octové)
nachidzejicich se v chelatovém iontoménic¢i k pouzitym mollm
kyseliny monochloroctové a/nebo alkalické soli kyseliny
monochloroctové, ¢&ini pfi zplsobu podle vynalezu 0,70 az
1,00, ptipadné 70 az 100 %, s vyhodou 0,70 az 0,90, pripadne
70 az 90 %.

Podil slabé kyselych skupin v chelatové iontomeénici je
mozné stanovit prikladné titrac¢nim zphGsobem. Podil skupin
kyseliny iminodioctové podle vzorce (II) vztazeno na celkovy
podil jednotek kyseliny iminooctové podle vzorct (I) a (II)
¢ini u cheldtovych iontoménicltl vyrdbénych zplsobem podle vy-
nalezu 40 az 100 mol, s vyhodou 50 az 100 mol. Stupen subs-
tituce primarnich aminoskupin, to znamena pomér slabé kyse-
1lych skupin (skupiny kyseliny octové) k obsahu dusiku v che-
latovém iontoménic¢i se popisuje tak zvanym pomérem TK/N. Po-

mé&r TK/N je bezrozmérové Cislo, které je definovano takto

celkova kapacita H-formy [mol/l1l] x molekulova hmotnost
dusiku [g/mol] x 100 %

hmotnost za suchalg/1] x obsah dusiku [hmotnostni %]

Pomér TK/N chelatovych iontoménicl, které obsahuji
vyhradné skupiny kyseliny aminooctové podle vzorce (I) ¢&ini
1, u chelatovych iontoménicdti, které obsahuji vyhradné

skupiny kyseliny iminodioctové podle vzorce (II) &ini 2.

U chelatovych iontoménic¢l vyrobenych zplisobem podle




vyndlezu ¢ini pom&r TK/N 1,4 az 2,0, s vyhodou 1,5 az 1,95.
Chelatové pryskyfice vyrobené zplsobem podle vynalezu

se vyznaduji vynikajici osmotickou stabilitou (stabilita

vic¢i botnéani).

Prikladv provedeni vynalezu

P+ iklad 1 (podle vynalezu)

600 ml slabé& bazického makroporezniho aniontoménice,
ktery obsahuje 1,45 mol primdrnich aminoskupin, se za micha-
ni prid4 do predlozenych 600 g deionizované vody. Suspenze
se vyhfeje na teplotu 98 °C a pri této teplote€ se zaroven
v pribé&hu 4 hodin nadavkuje 325 g (2,75 mol) 80 % kyseliny
monochloroctové (vodné) a 490 g (5,5 mol) 45 % vodného roz-
toku hydroxidu sodného, pricemz hodnota pH se béhem celé re-
akce udrZuje na 10. Nasledné se reakcni sme€s jesté domicha-
va po dobu 4 hodiny pfi teploté 98 °C. Produkt se odfiltru-
je a nasledné promyje deionizovanou vodou.

Vyt&zek : 1080 ml chelatové pryskyrice (Na-forma).
Pi#iklad 2 (podle vyndlezu)

Postupuje se podle prikladu 1, reakce se ale provadi
pri teploteé 90 °C.
Vyté&zek : 1080 ml chelatové pryskyrice (Na-forma).

Pt*+ik1lad 3 (srovnavaci)

Postupuje se podle prikladu 1, reakce se ale provadi
pri teploté 60 °C. Spotreba 45 % vodného roztoku hydroxidu

sodného ¢ini 410 g.




Vytézek : 990 ml chelatové pryskyrice (Na-forma).
P#iklad 4 (podle vynalezu)

600 ml slabé& bazického makroporezniho aniontoménice,
ktery obsahuje 1,45 mol primarnich aminoskupin, se za micha-
ni pridd do predloZenych 600 g deionizované vody. Suspenze
se vyhreje na teplotu 90 °C a pifi této teploté se zaroven
v pribéhu 4 hodin nadavkuje 321 g (2,75 mol) 80 % natriummo-
nochloracetatu a 243 g (2,73 mol) 45 % vodného roztoku hyd-
roxidu sodného, pric¢emz hodnota pH se béhem celé reakce udr-
Zuje na 10. Nasledné se reakéni smés jeSté domichava po do-
bu 4 hodiny p¥i teploté 90 °C. Produkt se odfiltruje a nas-
ledné promyje deionizovanou vodou.

Vytézek : 1080 ml chelatové pryskyrice (Na-forma).
P¥riklad 5 (srovnavaci)

Postupuje se podle prikladu 1, reakce se ale provadi
pri pH hodnoté 12. Spotfeba 45 % vodného roztoku hydroxidu
sodného ¢ini 238 g.

Vytézek : 950 ml chelatové pryskyrice (Na-forma).
P+ iklad 6 (podle vynadlezu)

600 ml slabé bazického makroporezniho aniontoménice,
ktery obsahuje 1,36 mol primarnich aminoskupin, se za micha-
ni prid4a do pfedlozenych 600 g deionizované vody. Suspenze
se vyhfeje na teplotu 85 °C a pri této teploté se zaroven
v pribéhu 4 hodin nadavkuje 385 g (3,27 mol) 80 % kyseliny
monochloroctové (vodné) a 582 g (6,55 mol) 45 % vodného roz-
toku hydroxidu sodného, pricemz hodnota pH se béhem celé re-

akce udrzuje na 10. Néasledné se reakéni smés jeste domicha-




va po dobu 4 hodiny p¥i teploté 85 °C. Produkt se odfiltru-
je a nasledné promyje deionizovanou vodou.

Vytézek : 1300 ml chelatové pryskyfice (Na-forma).

K preméné na H-formu se 600 ml chelatové pryskyrice
v Na-formé& naplni do sloupce a zeshora se plsobi 5,40 kg ky-

seliny sirové o koncentraci 10 % hmotnostnich. Nasledné se
promyje 10 kg deionizované vody.
Vytézek : 400 ml chelatové pryskyrice (H-forma).

P+ ik1lad 7 (srovhnavaci)

Postupuje se podle piikladu 6, reakce se ale provadi
pi*i pH hodnoté& 12. Spotfeba 45 % vodného roztoku hydroxidu
sodného ¢ini 574 g.

Vytézek : 1050 ml chelatové pryskytfice (Na-forma).

Tabulka

Priklad 1 2 3 4 5 6 7
Srov. Srov. Srov.

Celkova kapacita|2,10 |2,00 (1,85 |2,05 [1,60 2,05 11,70
Na-formy v mol/1

Celkova kapacita|2,80 |2,70 (2,40 |2,73 2,05 3,15 (2,55
H-formy v mol/l1

Pomeér TK/N 1,60 |1,55 (1,35 |1,60 |1,15 |1,90 |1,55

Stupen konverze
na kyselinu mono| 82 79 66 81 55 82 55

chloroctovou v %

Stabilita pri
botnadni v % per-| 97 97 91 96 80 95 82
fektnich perel




Stanoveni stabilityv pri botnani

Do sloupce se naplni 25 ml chelatové pryskyrice. Pos-

tupné se promyva vodnym roztokem hydroxidu sodného o koncen-
traci 4 % hmotnostni, deionizovanou vodou, kyselinou chloro-
vodikovou o koncentaci 6 % hmotnostich a deionizovanou vo-
dou, pricemz vodny roztok hydroxidu sodného a kyselina chlo-
rovodikova protékaji pryskyrici zeshora a deionizovana voda
se Cerpa pryskyrici zespoda. Eluce se provadi v casovych
taktech za fizeni pristrojem, pricemz 20 pracovnich cykll se
ukon¢i za 20 hodin. Po ukondeni pracovnich cykld se 100
perel posuzuje mikroskopicky a zjistuje pocet perfektnich
perel.

Stanoveni stupné konverze na kvselinu monochloroctovou

celkova kapacita Na-formy[mol/l]xvytézek Na-formy[1]

x100%

mol pouzité kys. monochloroctové/Na-monochloracetdtu

Stanoveni poméru

TK/N

celkova kapacita

dusiku [g/mol] x

H-formy [mol/1] x molekulova hmotnost
100 %

= TK/N

hmotnost za suchal[g/1] x obsah dusiku [hmotnostni %]

Vysledky uvedené v tabulce ukazuji, Ze pouze v naroko-
vané oblasti hodnot pH (pfiklad 4 a 6 ve srovnani s priklady
5 a 7) a v narokované oblasti reakcénich teplot (priklad
1 a 2 ve srovnani s prikladem 3) je mozZné dosahnout vysokého
stupné konverze na kyselinu monochloroctovou/Na-monochlor-

acetat.




Selektivni pripadné chelatové iontomé€nice vyrobené zput-
sobem podle vynalezu vykazuji zlepSenou stabilitu vaci bot-

nani (pfiklady 1, 2, 4 a 6 ve srovnani s priklady 3, 5 a 7).




PATENTOVE NAROKY

1. ZpGsob vyroby selektivnich iontoménicd s jednotkami

kyseliny iminooctové obecnych vzorct (I) a (II)

CHZ——COOX CHZ——COOX
| !
—CH,—N —CH,—N
|
H CHZ——COOX
(1) (I1)
kde znamena
X vodik nebo alkalicky ion,

na bazi zesiténych vinylaromatovych polymerl reakci slabe
bazickych aniontoménic¢lli nesoucich primdrni aminoskupiny

s kyselinou monochloroctovou a/nebo alkalickou soli kyseliny
monochloroctové,

vyznadcujici s e tim, Ze se slabé bazicky
aniontoméni¢ nechéd reagovat pri teploté 70 az 110 °C

a hodnoté pH 7 az 11.

2. Zpusob podle naroku 1,
vyznadcujici se tim, Ze X znamena vzdy

vodik, sodik a/nebo draslik.

3. Zptsob podle narokt 1 a 2,
vyznacujici s e tim, Ze se hodnota pH
nastavuje rizenym priddvanim vodného roztoku hydroxidu

sodného.




4. Zptsob podle narokl 1 az 3,
vyznacujici s e tim, Z2Ze se na mol primarnich
aminoskupin pouzZije 1,40 az 2,85 mol kyseliny monochlorocto-

vé a/nebo alkalické soli kyseliny monochloroctové.

5. Zpisob podle narokt 1 az 4,

vyznadcujici s e tim, Ze stupen konverze ky-
seliny monochloroctové a/nebo soli kyseliny monochloroctové
s primarnimi aminoskupinami v rozmezi 0,7 az 1,00, pripadné
70 z 100 %.

6. Zplsob podle narokt 1 az 5,

vyznadcdcujici s e tim, Ze se kyselina monoch-
loroctova a vodny roztok hydroxidu sodného davkuje kontinu-
4lné zaroven pri konstantnim molédrnim poméru k suspenzi

eduktu.
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