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Zgłoszono 17 maja 1938
Udzielono 25 sierpnia 194&

Pierwszeństwo: 21 maja 1937 dla zastrz. 1 — 3 (Francja)

Znany jest już sposób wymiany katio- stancje zawierające reszty aminowe, gdyż
nów za pomocą pewnych sztucznych lub produkty te tworzą z większością anionów
naturalnych produktów mineralnych (ze- kwaśnych lub zasadowych związki prawie
olitów) lub za pomocą produktów orga- nierozpuszczalne. Produkty te mogą też
tucznych (produktów utlenienia lub sulfo- służyć do wymiany utrwalonych przez nie
nowania związków zawierających węgiel, anionów na inne aniony, znajdujące się w
jak również żywic sztucznych o charakte- roztworze, do którego produkty te zostały
rze kwaśnym). Zalecano też już środki do wprowadzone,
wymiany kationów w celu wydzielania Stwierdzono również, że czarne farby
anionów z roztworów w postaci soli nieroz- anilinowe, należące do kategorii barwni-
puszczalnych (Compte rendu de 1'Acade- ków zasadowych, nierozpuszczalnych w
mie des Sciences 1932, tom 194, str. 1581) wodzie, są zdolne do przyciągania i wy-
Zalecano również stosowanie podobnego miany anionów i dają się regenerować za
zabiegu przy użyciu substancji, otrzyma- pomocą zasad (Berichte 1909 (42), str.
nych przez działanie aldehydów na sub- 4120 — 4133).



Proponowano również użytkowanie sub¬
stancji białkowych pochodzenia zwierzę¬
cego, zawierających reszty aminowe, mię¬
dzy innymi substancji tegumenowych, jak
np. wełny, jedwabiu oraz ciał zawierają¬
cych keratynę, jak np. rogu, kopyt, sierści,
włosia końskiego, niektórych skór itd. Ich
zdolność przyłączania i wymiany anionów
jest jednak niewystarczająca.

Według wynalazku niniejszego nato¬
miast stwierdzono, że prócz wyżej wzmian¬
kowanych również i wszelkie inne sub¬
stancje organiczne, nierozpuszczalne w wo¬
dzie lub w rozcieńczonych roztworach
kwaśnych, zasadowych lub solnych, a za¬
wierające jedną lub kilka grup aminowych
lub W ogóle jedną lub kilka grup zasado¬
wych, posiadają zdolność wymiany lub
utrwalania anionów znajdujących się w
roztworze, z którym się one stykają, przy
czym zdolność ta da}e się nawet wyzyskać
do wydzielania anionów z tegoż roztworu
względnie do wymiany z innymi anionami,
przyłączonymi do wspomnianych substan¬
cji organicznych.

Stwierdzono również, że substancje
białkowe pochodzenia zwierzęcego, zawie¬
rające grupy aminowe lub zasadowe,
a zwłaszcza substancje zawierające tegu-
men lub keratynę, dają się przerabiać w
skali przemysłowej, o ile powiększy się
liczbę ich naturalnych grup aminowych
względnie ich zasadowość.

Zdolność wymiany, przyłączania lub w
ogóle utrwalania anionów jest odwracalna,
tak iż wszystkie te substancje mogą odda¬
wać przyłączone do nich aniony przy trak¬
towaniu ich cieczą zasadowo reagującą,
wskutek czego powracają do pierwotnego
ich stanu; w ten sposób wzmiankowane
produkty umożliwiają używanie ich do wy¬
miany lub przyłączania anionów nieskoń¬
czoną teoretycznie liczbę razy.

Reakcja przyłączania lub wymiany
anionów jest tym wydatniejsza i odbywa
się tym lepiej i szybciej, im zasadowość

zastosowanych ciał wymierfhych jest sil¬
niejsza, nawet wtenczas, gdy anibny te
znajdują się w roztworach rozcieńczonych,
które w drodze hydrolizy mogłyby spowo¬
dować niestałość substancji zasadowych
i anionu względnie anionów uprzednio
przyłączonych. Stwierdzono, że przez po¬
większenie zasadowości grup aminowych,
zawartych w zastosowanych substancjach,
lub j*rzez powiększenie liczby wzmianko¬
wanych grup można polepszyć skuteczność
wymiany lub związania anionów.

W ten sposób można powiększyć wy-
mienność anionów wełny o 60%, a szyb¬
kość reakcji o 25% przez estryfikację, zo¬
bojętniając tym samym grupę kwasową,
która w stanie wolnym wpływała ujemnie
na zasadowość grupy aminowej wełny, sta¬
nowiącej aminokwas.

Zdolność wymiany można prawie po¬
dwoić dwuazując włókna wełny i łącząc
otrzymany w ten sposób produkt z dwu-
aminami aromatycznymi lub wieloami-
nami.

W dalszym ciągu stwierdzono, że zja¬
wisko wymiany lub przyłączania anionów
można powodować przy pomocy substancji
organicznych, które pierwotnie nie zawie¬
rały grup zasadowych, lecz zostały nimi
nasycone sztucznie, pod warunkiem, że
uzyskany produkt jest sam nierozpuszczal¬
ny, tak samo jak jego sole lub związki
z kwasami. Można więc barwić włókna
bawełniane bezpośrednio działającymi
barwnikami, dwuazować te barwniki na
włóknie i połączyć z wywoływaczami, za¬
wierającymi grupy aminowe, aby uzyskać
substancje służące do wymiany anionów.

W tym samym celu można posługiwać
się syntetycznymi produktami kondensacji,
jak np. glyptalami i (lub) wielostyrolena-
mi, przeprowadzając kondensację produk¬
tów nitrowanych, które następnie ulegają
redukcji.

Niektóre włókna sztuczne, zawierające
oksycelulozę i zdolne wskutek tego do
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Utrwalania podstawionych arylohydrazyn
w postaci ąrylohydirazonów lub oksazo-
nów, a przede wszystkim w postaci ich po¬
chodnych nitrowanych lub pochodnych ni¬
trowanych i podstawionych, mogą również
przyciągać aniony po redukcji nitrogrupy.
Do przyciągania lub wymiany anionów na¬
dają się również sama oksyceluloza oraz
węglowodany nierozpuszczalne, np. kroch¬
mal lub aldehydy i ketonyf dające nieroz¬
puszczalne arylohydrazony lub oksazony
bądź w stanie czystym, bądź też w postaci
ich nitropochodnych lub pochodnych pod¬
stawionych grupą nitro i innymi grupami,
a następnie zredukowanych;

W tym samym celu można stosować
nierozpuszczalne pochodne kwasu pruskie¬
go. Do tego rodzaju pochodnych należą
przede wszyskim pochodne dwucyjanurylo-
amin (melamin), jak np. melam
[{CN)s{NH2)2\2NH, mellem i jego pochodne
podstawione, bądź w rdzeniu cyjanku, bądź
w grupach aminowych, tak samo jak ich
produkty kondensacji lub polymeryzacji.
Produkty te uzyskuje się odpowiednim spo¬
sobem bądź z dwucyjanodwuaminy i jej
pochodnych, bądź z sulfocyjanku amonu
i jego pochodnych; w wodzie produkty te
są nierozpuszczalne lub mało rozpuszczal¬
ne zarówno w. postaci zasadowej, jak i w
postaci soli, i posiadają zdolność przyłą¬
czania i wymiany anionów w zależności od
zawartych w nich grup aminowych i imi-
nowych.

Tego rodzaju reakcje wymiany lub
przyłączania anionów za pomocą substan¬
cji, dających się regenerować, mogą słu¬
żyć do rozwiązywania całego szeregu za¬
dań przemysłowych; nadają się one między
innymi do wytwarzania soli, wydzielania
lub oczyszczania soli, do oczyszczania wód
przemysłowych, zwłaszcza do odkwaszania
wód oczyszczonych i odwęglonych przy po¬
mocy substancji zdolnych do wymiany ka¬
tionów wodoru, gdyż wzmiankowane sub¬
stancje, wymieniające aniony, przytrzymu¬

ją aniony kwasów stałych wody, których
kationy zostały wymienione na wodór za
pomocą środka do wymiany kationu wodo¬
ru, pozwalając tym samym w drodze zwy¬
kłego przesączania na uzyskiwanie wody,
zbliżonej do okładu.wody destylowanej.

Wzmiankowane substancje mogą rów¬
nież służyć do adsorpcji lub pochłaniania
gazów, par i dymów, reagujących kwaśno.

Przykład. Przeprowadza się estryfika-
cję wełny w ciągu 10 godzin w 1%-owym
roztworze HCl w alkoholu czystym ogrze¬
wając wszystko pod chłodnicą zwrotną.
(Można też posługiwać się siarczanem me¬
tylowym). Produkt ten płucze się aż do
zobojętnienia, a następnie przepłukuje
300 cm3 1%-owego roztworu sody, następ¬
nie wymywa się znowu aż do zobojętnienia
i suszy się na wolnym powietrzu w ciągu 2
dni.

20 gramów potraktowanej w ten sposób
wełny nabija się do ,rurki, np. o średnicy
14 mm i długości 30 cm, po czym przepro¬
wadza się przez tę rurkę roztwór kwasu
solnego o mocy n/20 z szybkością kontak¬
tową od 3 do 4 minut. Uzyskuje się nieco
więcej jak 200 cm3 cieczy, zupełnie obojęt¬
nej i wolnej od chloru, oraz mniej więcej
150 cm3 cieczy, zawierającej jeszcze nieco
chloru; kwas odzyskuje z powrotem swoje
stężenie początkowe przy króćcu spusto¬
wym dopiero wtedy, gdy 380 cm3 cieczy
przepłynie przez rurkę; z ilości tej odchlo-
rowano więcej niiż połowę zupełnie, a resz¬
tę częściowo.

Po regeneracji zawartości rurki za po¬
mocą 150 cm3 3°/o-owego rozczynu sody
i przepłukaniu aż do zupełnego zobojęt¬
nienia może ona na nowo służyć do dalsze¬
go odchloirowywania dając również 210 cm3
zupełnie odchlorowanego kwasu o mocy
n/20.

Ta sama rurka, zawierająca 20 gramów
wełny, po traktowaniu wody z wodociągu
paryskiego, wstępnie oczyszczonej przy po¬
mocy środka do wymiany kationów wodo-
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ru, dostarczyła 21//2 litra wody, zupełnie
obojętnej i wolnej od soli. Do regeneracji
wełny zużyto mniej więcej 600 cm3 roztwo¬
ru sodowego i wody płuczącej. Po usku¬
tecznionej regeneracji, rurka ta znowu da¬
wała w sposób ciągły 2,6 litrów wody, zu¬
pełnie obojętnej i wolnej od soli.

Zaznacza się, że wynalazek niniejszy
nie obejmuje stosowania barwników zasa¬
dowych lub ich soli nierozpuszczalnych ani
w wodzie, ani w rozcieńczonych kwasach
i zasadach, jak np. czarnych farb anilino¬
wych, jako substancji powodujących wy¬
mianę anionów.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób traktowania cieczy, gazów
lub par w celu wydzielenia niektórych lub
wszystkich anionów, zawartych w nich w
stanie wolnym lub w postaci soli, jak rów¬
nież w celu dowolnego powodowania wy¬
miany wzmiankowanych anionów na inne
anilony, znamienny tym, że do traktowania
stosuje się substancje organiczne, nieroz¬
puszczalne w wodzie i w rozcieńczonych

roztworach kwasowych, zasadowych lub
solnych, posiadające pierwotnie lub po
traktowaniu jedną lub kilka grup amino¬
wych lub w ogóle jedną lub kilka odpo¬
wiednich grup zasadowych, przy czym
wspomniane substancje styka się z mate¬
riałem obrabianym przez wstrząsanie lub
wskutek przepływania.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że stosuje się substancje organiczne
o zasadowości zwiększonej przy pomocy
zabiegów chemicznych, fizycznych lub che¬
miczno-fizycznych.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że stosuje się substancje organiczne
o zasadowości zwiększonej przez wprowa¬
dzenie grup aminowych lub innych odpo¬
wiednich grup zasadowych.
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