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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania roztworu polimeru od cieczy jonowe;.

Ciecze jonowe stosowane sg giéwnie jako rozpuszczalniki, badz katalizatory reakcji. Ze wzgledu
na dobra mieszalno$¢ z wiekszoscig rozpuszczalnikdw ich oddzielenie od polimeru klasycznymi meto-
dami separacji czesto jest nieefektywne lub niemozliwe. Zgodnie z wynalazkiem, stopien oczyszczenia
polimeru od cieczy jonowej umozZliwia jego zastosowanie jako materiat specjalnego przeznaczenia
0 wysokiej czystosci, wykorzystywany w produktach kosmetycznych czy farmaceutycznych. Ponadto,
usunieta ciecz jonowa moze by¢ ponownie wykorzystana.

Z doniesien literaturowych znane jest zastosowanie destylacji, ekstrakcji, adsorpciji, krystalizacji
oraz proceséw membranowych do odzysku cieczy jonowych z roztworow [RSC ADV 2018; 8: 32832—
32864]. W zakresie technik elektromembranowych znane jest zastosowanie elektrodializy (ED) do
odzysku, zatezania i oczyszczania cieczy jonowych z roztworéw wodnych zawierajacych sole nieor-
ganiczne [Desalin. 2012; 285; 205-212, Desalin. 2009; 245: 349-356, CN101773785B]. Znane jest
réwniez zastosowanie ED do odzysku cieczy jonowych z roztwordw po przetwarzaniu biomasy ligno-
celulozowej [Sep. Purif. Technol. 2013; 120; 86-91]. Innym rozwigzaniem jest zastosowanie zinte-
growanego uktadu ultrafiltracja-elektrodializa [Bioresour. Technol. 2016; 220: 289-296]. Istnieja row-
niez doniesienia o mozliwosci zastosowania ED do syntezy cieczy jonowych [Sep. Purif. Technol.
2012; 97: 90-95].

Celem wynalazku jest sposob oczyszczania roztworu polimeru od cieczy jonowe;.

Cel ten zostat zrealizowany przez zastosowanie metody elektrodializy. Eksperymenty przepro-
wadzono w pitytowo-ramowym elektrodializerze o aktywnej powierzchni pojedynczej membrany réwne;
4,5 cm? i objetosci komory 0,45 cm3, wyposazonym w elektrody tytanowe pokryte warstwa platyny. We
wszystkich eksperymentach stosowano jonowymienne membrany: anionowymienne AM-A i kationowy-
mienne AM-C (Hangzhou lontech Environmental Tech. Co. Ltd.). W trakcie eksperymentéw roztwory
procesowe cyrkulowano ze statg predkoscig przeptywu 30 cm3/min. W metodzie tej, roztwdr polimeru
i cieczy jonowej (diluat) cyrkuluje w komorze diluatu oddzielonej od komory koncentratu membranami
AM-A i AM-C. Poczatkowe przewodnictwo roztworu koncentratu nie powinno by¢ mniejsze niz
0,1 mS/cm i wieksze niz przewodnictwo roztworu diluatu, korzystnie warto$¢ przewodnictwa roztworu
powinna zawierac sie w potowie poczatkowej wartosci przewodnictwa roztworu diluatu. Komore elek-
trodowg stanowi 0,25 M roztwdr siarczanu potasu.

Dobra mieszalnosc¢ cieczy jonowych z rozpuszczalnikami o zmiennej polarnosci utrudnia oczysz-
czenie produktu. Co wiecej, podczas elektrodializy mozliwe jest wytracenie sie polimeru, przez zmiane
pierwotnego uktadu rozpuszczalnikowego, ktory zapewniata pozostajaca w nim ciecz jonowa. Dlatego
w przypadku ograniczonej rozpuszczalnosci polimeru w wodzie konieczne jest zastosowanie obojet-
nego i niejonowego rozpuszczalnika, dobrze mieszalnego z wodg. Jednoczesnie rozpuszczalnik ten
powinien by¢ mozliwy do odparowania bez wptywu na polimer, a podczas elektrodialitycznego oczysz-
czania, powinien charakteryzowaé sie ograniczonym transportem dyfuzyjnym poprzez membrany.
W tym przypadku rozwigzaniem jest zastosowanie mieszanin wodnych z eterolowymi rozpuszczalni-
kami, lub polarnymi alkoholami.

Sposoéb oczyszczania roztworu polimeru od cieczy jonowej wedtug wynalazku polega na tym, ze
roztwor od 70% do 98% masowych zawierajacy homopolimer metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu
(DMAEMA), lub homopolimer metakrylanu hydroksyetylu (HEMA) lub kopolimery DMAEMA/HEMA
o udziatach molowych Fowaema = 0,85, 0,75, 0,50, 0,25, 0,15 i $rednim ciezarze czgsteczkowym od
12 200 g/mol do 32 400 g/mol i cieczy jonowej, korzystnie pochodnych cieczy jonowych 1,3-dialkoloimi-
dazoliowych, rozpuszcza sie w wodzie lub mieszaninach wodnych jako rozpuszczalniku i oczyszcza
metoda elektrodializy przy poczatkowe] gestosci pradu wynoszacej od 50 do 300 A/m?, korzystnie
100 A/m?, w ktdrej ciecz jonowa przenoszona jest z roztworu diluatu do roztworu koncentratu zawiera-
jacego poczatkowo ta samg ciecz jonowa.

Korzystnie w sposobie oczyszczania wediug wynalazku jako mieszaniny wodne w roztworze di-
luatu stosuje sie od 1% do 60% masowych eterolowych rozpuszczalnikéw pochodnych eteréw glikoli
etylenowych di- lub mono- podstawionych takich jak: dieter glikolu dietylenowego, dieter glikolu dimety-
lenowego, dieter glikolu butylowego, korzystnie eter metylowy glikolu etylenowego w wodzie.

Korzystnie w sposobie oczyszczania wediug wynalazku jako mieszaniny wodne w roztworze di-
luatu polimerdw trudno rozpuszczalnych w wodzie oraz niestabilnych termicznie i termoczutych stosuje
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sie od 1% do 80% masowych niskowrzace i polarne alkohole od C1 do C4, korzystnie metanol, etanol,
propanol czy butanol.

Korzystnie w sposobie oczyszczania wedtug wynalazku jako roztwdr odbierajacy ciecz jonowa
bedaca roztworem koncentratu w elektrodializie stosuje sie wodny roztwér tej samej cieczy jonowe;j
o stezeniu ktérego zakres przewodnictwa jest zblizony do przewodnictwa roztworu oczyszczanego, lecz
nie mniejszym niz 0,1 mS/cm, korzystnie wartos¢ przewodnictwa roztworu powinna zawiera¢ sie w po-
towie wartosci przewodnictwa roztworu diluatu.

Zaleta rozwigzania wedilug wynalazku jest mozliwos¢ oczyszczenia polimeru od cieczy jonowej
chlorku 1,3-dibutyloimidazoliowego i zwigzkdw jonowych, wraz z odzyskiem czystej cieczy jonowej. Po-
nadto mozliwos¢ stosowania eterolowych rozpuszczalnikdéw zapewnia dobra rozpuszczalnos¢ polimeru,
ograniczajac mozliwos¢ wytracania sie polimeru i jego osadzania na powierzchni membran. Transport
dyfuzyjny eterolowych rozpuszczalnikow przez membrany jest ograniczony, a ich odparowanie celem
wydzielenia polimeru jest mozliwe bez wptywu na jego strukture.

Sposéb oczyszczania roztwordw polimeru:

a) dobrze rozpuszczalnego w wodzie: Zanieczyszczong probke P(DMAEMA-co-HEMA) (Fomaema

=0,75, ca. 1,4 g, M = 32 200 g/mol) rozpuszcza sie w 20 cm® wody zdejonizowanej w zlewce.
Po catkowitym rozpuszczeniu polimeru, roztwér wodny odsala sie metoda elektrodializy przy
poczatkowe] gestosci pradu wynoszacej 100 A/m?, az do osiagniecia przewodnictwa roztworu
ponizej 50 uS/cm, korzystnie 40 uS/cm.

b) trudno rozpuszczalnego w wodzie: Zanieczyszczona probke PDMAEMA (ca. 1,1 g, Mn =

27 900 g/mol) rozpuszcza sie w 10 cm?® metanolu. Po catkowitym rozpuszczeniu polimeru do
roztworu wprowadza sie 15 cm® wody. Otrzymang mieszanine odsala sie metoda elektrodia-
lizy przy poczatkowe] gestosci pradu wynoszacej 100 A/m?, az do osiagniecia przewodnictwa
roztworu ponizej 50 uS/cm, korzystnie 40 uS/cm. Nastepnie metanol odparowuje sie pod ob-
nizonym cisnieniem (177 mbar, 45°C).

¢) trudno rozpuszczalnego w wodzie i metanolu: Zanieczyszczong probke P(DMAEMA-co-

-HEMA) (Fomaema = 0,85, ca. 1,4 g, M = 22 200 g/mol) rozpuszcza sie w 10 cm? eteru dime-
tylenowego glikolu etylenowego. Po catkowitym rozpuszczeniu polimeru do roztworu wprowa-
dza sie 15 cm?® wody. Otrzymana mieszanine odsala sie metoda elektrodializy przy poczatko-
wej gestosci pradu wynoszacej 100 A/m?, az do osiagniecia przewodnictwa roztworu ponizej
50 uS/cm, korzystnie 40 uS/cm. Nastepnie eter dimetylenowy glikolu etylenowego odparowuje
sie pod obnizonym cisnieniem (80 mbar, 45°C). Ostatecznie produkt (a—c), zawierajacy gtéw-
nie wode i polimer, wydziela sie przez liofilizacje pod obnizonym cisnieniem (0,064 mbar, tem-
peratura kondensatora: -65°C).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszczania roztworu polimeru od cieczy jonowej, znamienny tym, ze roztwor od
70% do 98% masowych zawierajagcy homopolimer metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu
(DMAEMA), lub homopolimer metakrylanu hydroksyetylu (HEMA) lub kopolimery DMA-
EMA/HEMA o udziatach molowych Fomaema = 0,85, 0,75, 0,50, 0,25, 0,15 i $rednim ciezarze
czasteczkowym od 12 200 g/mol do 32 400 g/mol cieczy jonowej, korzystnie pochodnych cie-
czy jonowych 1,3-dialkoloimidazoliowych, rozpuszcza sie w wodzie lub mieszaninach wod-
nych jako rozpuszczalniku i oczyszcza metoda elektrodializy przy poczatkowej gestosci pradu
wynoszacej od 50 do 300 A/m?, korzystnie 100 A/m?, w ktorej ciecz jonowa przenoszona jest
z roztworu diluatu do roztworu koncentratu zawierajacego poczatkowo tg samg ciecz jonowa.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako mieszaniny wodne w roztworze diluatu
stosuje sie od 1% do 60% masowych eterolowych rozpuszczalnikéw pochodnych eterow gli-
koli etylenowych di- lub mono- podstawionych takich jak: dieter glikolu dietylenowego, dieter
glikolu dimetylenowego, dieter glikolu butylowego, korzystnie eter metylowy glikolu etyleno-
wego w wodzie.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze jako mieszaniny wodne w roztworze diluatu
polimerdw trudno rozpuszczalnych w wodzie oraz niestabilnych termicznie i termoczutych sto-
suje sie od 1% do 80% masowych niskowrzace i polarne alkohole od C1 do C4, korzystnie
metanol, etanol, propanol czy butanol.
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4. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako roztwdr odbierajacy ciecz jonowa bedaca
roztworem koncentratu w elektrodializie stosuje sie wodny roztwor tej samej cieczy jonowe;j
o stezeniu ktérego zakres przewodnictwa jest zblizony do przewodnictwa roztworu oczysz-
czanego, lecz nie mniejszym niz 0,1 mS/cm, korzystnie wartos¢ przewodnictwa roztworu po-
winna zawierac¢ sie w potowie wartosci przewodnictwa roztworu diluatu.
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