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Zpisob vyroby silné bazickych aniontoménic¢l s ethylenoxidem

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu vyroby silné bazickych
aniontoméni&t na bazi zesiténych vinylaromatovych polymeru
reakci slabé bazickych aniontoménidl, které nesou terciarni

aminoskupinu, s ethylenoxidem za definovanych podminek.

Dusavadni_ stav techniky

Slabé bazické aniontoménide jsou ve vodé nerozpustné
polymery, které obsahuji primarni a/nebo sekundarni a/nebo
terciarni aminoskupiny, pridemZ aniontoménide s primarnimi
aminoskupinami mohou slouzit jako vychozi produkty pro
vyrobu aniontom&nidl se sekundarnimi pripadné terciarnimi

aminoskupinami pripadné s kvarternimi amoniovymi skupinami.

Silné bazické aniontomé&nide obsahuji kvarterni amoniové

skupiny, s vyhodou kvarterni amoniové skupiny typu I :
— NY(CH3) 13X~

nebo typu II
— N¥(CHg) X~

C,H5OH

kde X~ znamend anion z rady hydroxyl, chlorid, siran,
bromid, jodid, fluorid, sulfid, hydrosiran, hydrosulfid,?
fosfore¢nan, difdosforeé¢nan, monofosforec¢nan, uhlicitan,

hydrouhli¢itan, citrat, tartrat, ftalat.
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Oba typy maji rozdilnou bazicitu, a jak je i jinak
obvyklé v iontoménicovych technologiich, voli se také u
aniontomé&nidt - podle druhu pozadovaného uziti - pryskyrice
podle jeji bazicity. Zatimco aniontoménice typu I jsou
dostupné reakci pryskyric, které nesou primarni aminoskupinu
s obvyklymi alkyladnimi prostfedky jako je methylchlorid,
ziskaji se aniontoménice typu II reakci pryskyric, které
nesou terciarni aminoskupinu s chlkorethanolem. Takova
reakce vedouci k typu II se popisuje prikladné v prikladu 6
DE-AS 1 054 715. Tam se ethylenoxid pfi teploté 30 °C vede
smési zredéné kyseliny sirové a slabé bazického

aniontoménide, ktery nese dimethylaminoskupinu.

Ukazalo se ovéem, Ze tyto silné bazické aniontoménice
sice splfiuji zamys$lené ukoly, ale zatéZuji okoli necCisto-
tami, které vznikaji p¥i jejich vyrobé nebo béhem pouzZiti.
Ukol vynalezu spodiva v tom, dat k dispozici silné bazické
aniontom&nide typu II, které by v tomto ohledu prekonaly

iontoménicée podle stavu techniky.

V minulosti byly &inény pokusy odstranit slouceniny,
které vznikaji pri vyrobé& iontoménicli - nezreagované
vychozi materialy nnebo nizkomolekularni nezesitované
polymery - opakovanym pranim vodou, coz je nakladné a

prina§i jen castecny uspéch.
Podstata vyndalezu
Pifekvapivé bylo nyni objeveno, Ze kvalitni silné

bazické aniontoménide typu Il vzniknou tehdy, jestlize se

pri kvaternaci pracuje za uréitych teplotnich podminek



a urc¢itych hodnot pH.

Pfedmét vynalezu je tedy zpisob vyroby silné bazickych
aniontoménidl na bazi zesiténych vinylaromatovych polymert
reakci slabé bazickych aniontomé&niéfl, které nesou terciarni
aminoskupinu, s ethylenoxidem, vyznadujici se tim, Ze se
slab& bazicky aniontoménié¢ necha reagovat s ethylenoxidem
pti teploté 70 az 75 °C a hodnoté pH 7 aZz 11, s vyhodou 8 az
10.

Vinylaromatové polymery, tvofici zaklad iontoménicu,
jsou polymery na bazi vinylaromat jako styren, vinyltoluen,
ethylstyren, a-methylstyren, chlorstyren, o-chlormethyl-
styren, m-chlormethylstyren, p-chlormethylstyren, vinyl-
pyridin, vinylnaftalen. Mohou se pouzit také polymery, pri
jejichz vyrobé se zaroven pouziji nearomatické monomery
s kopolymerovatelnou dvojnou vazbou na molekulu. Mezi
takové monomery patii prikladné kyselina akrylova, meta-
krylovéa, estery kyseliny akrylové. estry kyseliny metakry-
lové, akrylnitril, metakrylnitril, akrylamid, metakrylamid,
vinylchlorid, vinylidenchlorid, vinylacetat. Monoethylenicky
nenasycené monomery k vyrobé vinylaromatovych polymert
neobsahuji s vyhodou vice nez 10 % hmotnostnich téchto
nearomatickych monomerti, vztazeno na celkovou hmotnost

monomeru.

Vinylaromdtové polymery jsou zesitény - s vyhodou
kopolymeraci se zesitujicimi monomery s vice neZz jednou,
s vyhodou se dvéma nebo tifemi kopolymerovatelnymi dvojnymi
vazbami C=C- na molekulu. Takové zesitujici monomery
zahrnuji pfikladné polyfunkéni aromaty jako di- a tri-
vinylbenzeny, divinylethylbenzen, divinyltoluen, divinyl-

xylen, divinylnaftalen, polyfunkéni allylaromaty jako di-



a triallylbenzeny, kyanurdty nebo isokyanuraty jako tri-
vinylkyanurat, triallylkyanurat, trivinylisokyanurat,
triallylisokyanurat, N,N -C1-C6-alkylendiakrylamidy

a -dimetakrylamidy jako N,N -methylendiakrylamid a -dimeta-
krylamid, N,N -ethylendiakrylamid a -dimethakrylamid, poly-
vinyl- a polyallylethery nasycenych C2-C20-polyolﬁ s 2 az
4 OH-skupinami na molekulu, jako prikladné ethylenglykol-
divinyl- a -diallylether a diethylenglykoldivinyl- a di-
allylether, estery kyseliny akrylové a metakrylové s ne-
nasycenymi alkoholy C3-Cq, nebo nasycenymi polyoly C,5-C,q
s 2 a¥ 4 OH-skupinami na molekulu jako allylmethakrylat,
ethylenglykoldi(meta)krylat, glycerintri(meta)akrylat,
pentaerythrittetra(meta)akrylat a divinylethylenmoCovina

a divinylpropylenmodovina a divinyladipat, alifatické

a cykloalifatické olefiny s 2 nebo 3 izolovanymi dvojnymi
vazbami C=C- jako hexadien-1,5, 2,5-dimethylhexadien-1,35,
oktadien-1,7, 1,2,4-trivinylcyklohexan. Jako zesitujici
monomery se obzvlasté osveédCily divinylbenzen (jako sm€s
isomerl) a sm&si divinylbenzenu a alifatickych uhlovodiki
Cg-C12 s 2 nebo 3 dvojnymi vazbami C=C-. Zesitujici mono-
mery se pouzivaji obecné v mnozstvi 2 aZ 20 % hmotnostnich,
s vyhodou 2 az 12 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové

mnozstvi pouzitych polymerovatelnych monomer\.

Zesitujici monomery se nemusi pouzivat v Cisté forme,
nybrz také ve formé& jejich technicky dostupnych smési nizsi
¢istoty (jako pfikladné divinylbenzen ve smési s ethylsty-

renem) .

K vyrobé& slabé bazickych aniontoménicl ze zesitovanych
vinylaromatovych polymerd se mizZe pouzit proces chlormethy-

lace nebo aminomethylace - vzdy s nasledujici aminaci.



Po procesu chlormethylace se vyrobi zesitovany vinyl-
aromdtovy polymer obsahujici chlormethylové skupiny, ktery
pak reaguje s aminy jinymi nez terciarnimi a polyaminy, jako
prikladné reakce zesiténého polystyrenu s monochlor-

dimethyletherem a nasledujici aminace s dimethylaminem.

Po procesu aminomethylace reaguje potom zesitény
vinylaromatovy polymer s reaktivnimi derivaty ftalimidu,
jako je ptikladné N-chlor-methylftalimid a vysledné imidy se
hydrolyzuji na odpovidajici primarni aminy. Tyto primarni
aminoskupiny pak mohou reagovat s obvyklymi alkylac¢nimi
prostfedky, jako prikladné methylchlorid, nebo reduktivni
alkylaci podle Leuckart-Wallach s karbonylovymi slouCeninami

a kyselinou mravenc¢i jako redukénim prostfedkem.

Zesitované vinylaromatové polymery nesouci terciarni
aminoskupiny pfedstavuji vychozi produkty pro zplisob podle
vynalezu. S vyhodou obsahuji 0,3 az 2 aminoskupiny na
aromatické jadro. Vychozi produkty mohou byt gelovité nebo

makroporézni.

Doporuduje se suspendovat slabé bazické aniontoménicCe

(= vychozi produkt) ve formé terciarniho aminu za michani ve
vodé. Zpravidla se voda jiz pred pfidavkem vychozi produktu
nebo alternativné suspenze vychoziho produktu ve vodé zahre-
je na predpokladanou reakéni teplotu. Potom se postupné
nebo s vyhodou pokud mozno kontinualné uvadi ethylenoxid
rychlosti, ktera umozinuje spolehlivé fizeni teploty. Pritom
se trvale kontroluje pH-hodnota a pfidavkem vhodné anorga-
nické silné kyseliny, pfikladné kyseliny sirové, fosforecné,
chlorovodikové a jinych kyselin udrZuje s pKa < 2, Vv poza-

dované oblasti, a s vyhodou v pribéhu celé reakce. Celkové
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mnozstvi prfidané kyseliny &ini zpravidla 0,4 az 0,6, s vyho-
dou 0,48 az 0,52 mol, vztaZeno na aminoskupiny vychoziho

produktu.

Pokud je zadouci zreagovat tercidarni aminoskupiny
pokud moZno kvantitativné na kvarterni amoniové skupiny,
doporuduje se pouzit na mol terciarni aminoskupiny az 3,

s vyhodou 1,05 az 1,5 mol ethylenoxidu. Po ukonéeni pfi-
davani ethylenoxidu se necha je$té pfiméienou dobu doreago-
vat. Pfitom je moZné prfesvédlit se o postupu reakce
analyzou odebranych vzorkii. Po ukondeni reakce se zbyvajici
ethylenoxid odstrani, reakéni produkt se promyje vodou

a pripadné prevede vodnym roztokem soli do formy chloridu
hydroxidu nebo siranu. Zplsobem podle vyndlezu je mozZné
dosahnout stupné pfemény terciarnich aminoskupin na kvar-
terni amoniové skupiny vice jak 95 %, s vyhodou ptfes 98 %

a obzlasté pres 99 %.

P¥iklady provedeni vynalezu

Procentni udaje v nésledujicich ptikladech se vztahuji

vzdy na hmotnost.
Priklad 1

3 000 1 N,N-dimethylamino-methyl-polystyrenu se za
michani suspenduje v 4 000 1 zcela odsolené vody. Zahreje
se na 70 °C a v prtbéhu 2 hodin se nadavkuje celkem 477 kg
ethylenoxidu. Teplota se pfitom udrzuje v rozmezi 70 az
75 °C. Béhem davkovani ethylenoxidu se kontinuélné sleduje
pH-hodnota nasady. Soucasnym kontinudlnim pridavanim 250 az

350 1 96 %-ni kyseliny sirové se udrzuje pH-hodnota v rozme-

-



zi 8 a% 10. Po ukondeni pridavani ethylenoxidu se micha
jes$té 2 hodiny pfi teploté 70 °C. Stripovanim dusikem a na-
slednym sniZenim tlaku na asi 20 kPa se z nasady odstrani
nezreagovany ethylenoxid. Potom se produkt prevede do pro-
myvaci kolony se sitovymi patry a promyje se zcela odsolenou
vodou. Prida se 4 000 1 20 % vodného roztoku roztoku chlo-
ridu sodného a ponecha se 2 hodiny. Potom se produkt promy-
je do neutralni reakce zcela odsolenou vodou. Totalni
kapacita se méfi v val/l a odpovidd mnoZstvi bazickych

skupin na mol/l iontoménice.

Vytézek : 4 500 1
Totalni kapacita : 1,15 val/l
Stupen kvaternity : 99,5 %

Obsah nizkomolekularnich polymert : pod hranici

prokazatelnosti.

P¥iklad 2 (srovnani bez kontroly pH)

3 000 1 N,N-dimethylamino-methyl-polystyrenu se za mi-
chani suspenduje v 4 000 1 zcela odsolené vody. Zahteje se
na teplotu 70 °C a v prubdhu 4 hodin se nadavkuje celkem
550 kg ethylenoxidu. Teplota se pfitom udrZuje Vv rozmezi
70 az 75 °C. Stripovanim dusikem a naslednym sniZenim tlaku
na asi 20 kPa se z nasady odstrani nezreagovany ethylenoxid.
Prebytek ethylenoxidu se pouziva, protozZe cCast ethylenoxidu
ma sklon k samovolné polymeraci na polyethylenglykol. Reakce

se #idi tak, aby iontomé&ni& byl Uplné€ ethoxylovan.

Potom se produkt prevede do promyvaci kolony se sito-
vymi patry. Pfida se 4 000 1 20 % roztoku chloridu sodného

a ponecha se 2 hodiny. Potom se produkt promyje do neutralni



reakce zcela odsolenou vodou.

Vytézek : 4 000 1
Totalni kapacita : 1,00 val/l
Stupeni kvaternity : 88,1 %

Obsah nizkomolekularnich polymerd : = 2,5 g/ml.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob vyroby silné bazickych aniontoménic¢l na bazi
zesiténych vinylaromidtovych polymerd reakci slabé bazickych
aniontoméni&t, které nesou terciarni aminoskupinu,

s ethylenoxidem, vy znad¢ujic i se tim, Ze se
slabé bazicky aniontoméni¢ necha reagovat s ethylenoxidem

pri teploté 70 az 75 °C a hodnoté pH 7 az 11.

2. Zptisob podle naroku 1,
vyznadéujici s e t i m , 2e se hodnota pH

v prubéhu celé reakce udrzuje v rozmezi 7 az 11.

3. Zplsob podle naroku 1,

vyznadujici s e t i m, Ze se slabé bazicky
aniontoméni& necha reagovat s ethylenoxidem pfi hodnoté pH
8 az 10.

4. Zplsob podle naroku 1,
vyznadc¢ujici s e t i m , 2e¢ se hodnota pH

upravuje kontinuidlnim prfidavéanim kyseliny sirové.
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