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(3% Zplsob odstrahovdni inertnich porogenti .z makroporéznich kopolymerd

1
. P¥edm¥t vyndlezu je novy zpisob odsiranovini inertnich porogeni ze skupiny esterd

mastnFeh kyselin e polyesterd nebo jejich smEsi z mekroporéznich zesifovangch kopolymert.

zdkladni makroporézni zesifovaené kopolymery se ziskdvaji suspenzpi kopolymeraci smési
monomerd & jednou dvojnou vazhou a monomerld s vice dvojnymi vazbami. Kopolymerace je vede~
ne ze pritomnosti inertni ldtky, tj. masinych kyselin, esterd a polyesterd, kterd je v
zékladni monomerni smési rozpusfné & vlastni kopolymeradni reakce se neztdastni, .
Vzhiedeh'ke své nesndSenlivosti se vznikajicim kopolymerem se pfi probihajici gelaci
inertni ldtka oddéluje z reagujici féze, piiCemZ zlstdvd uzaviens jako inertni féze‘ve
- vznikajici makromolekuldrni siti. Tak se vytvori p¥i kopolymersci prostorové si¥, obsahu~
Jici inertni porogen. Ndslednym odstrandnim tohoto porogenu se uvolnd alm zaujlmany pros-
tor a vytvoPi se vlastni makroporeznl strukturs kopolymeru. Vytvorene pory znacne 2vetdi
povrch mater;élu e usnedni vymé&nu mezi kapalnym nebo plynnym med;em‘a»sorbgntem{ Se stup-
ném odstrandni inertni ldtky vazristd porozita,'objem port i mdrny povrch, coZ pPispivd
k lepdimu vyuZitd kopolymeru jako sorberntu nebe pii dalZim stupni syntézy ionexd (Seidl

Jo & kol.: Adv. in Polymer Science I-113-213 1967).

Dosud pouZivané zplsoby odstranovdni inertnich porogeni byly zaloZeny na jejich pros-
té destileci (nap¥. pii pou¥iti tdkavych uhlovodikd), nebo jejich piehdndni vodni parou

(pat. NDR &. 35794; Kuhn K. A.: J. Polymer Sci.é (1968) 2689), Vysemolekuldrni létky se
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extrahovaly alkoholy (brit. pat, 6._1. 126 168) nebo rﬁznymi rozpouﬁtédly (pat. NSR. &.

1, 234 385, brit. pat. & 1,140 910) v pripade pouzitl nenasycenych karboxylovych kyselin
jako porogenﬁ byl popsén (65. autorské osviddensi 182564) zpﬁsob Odstranovénl téchto inexrt-
nlch porogenﬁ pomoci extrahovadel specifickeho chemického aloieni.

Déle je popséno odstranovénl t&chto .porogent pomoci alkélii (frenc. pat. 6 1,483 946
brit, pat. & 1,115 019).. -

~ Nevyhodou popsanych zplisobd je hlavné. to, Ze zékladni kopolymer v piislusném extrakd-
nim &inidle nebotnd (alkélie) nebo botnd mﬁlo a pomalu (eatery, étery). Podminkou Vepdind
, problha;lci extrakce Je totiZ, eby zékladni gkelet. kopolymeru, vzaikly polymeracl monomexrd
8 Jednou a vice dvojnymi vazbami, nejdrive nabotnal, Tim se znécne urychli difuze poroge-

nu ze skeletu.

Uvedené nedostatky Pedi tento vyndlez, ktery se tyké zplsobu odetranovénl porogent z
_ makroporéznich kopolymerd, p¥ipravenych suspenzni redikdlovou kopolymeracl styrenu s divi-
nylbenzenem v pritomnosti porogend ze skupiny zehrnujlci mastné kyseliny, estery & poly-

. estery, extrakei. Podstate vyndlezu spodivd v tom, Ze zes:fovany kopolymer se pri teplote
20 % az 140 v uvede na dobu 10 aZ 180 minut do styku s extrakénim Ginidlem tvo¥enym aro~
matickymi uhlovodiky, pop¥ipadé substituovanymi na Jédre elkylovymi skupznami, o celkovém
poétu uhlikbvjch ﬁtomﬁ 6 aZ 10 a/nebo a;ifétiékjmi chlorovanymi ﬁhlovodiky § podtem uhli~
kovych atomd 1 aZ 6. Styk kopolymeru s extrakdnim Sinidlem se provede s vyhodou v michaném
. systému S4stic nebo v pevném loZi. thodpé Je rovnd% odstranovat bdhem extrgkce z kopoly~-
meru vodu destiladnim zpﬁsobem,'é to p#l bodu varu sméeil extirakéniho inidla & vody, & pou
#1t k extrakel extrakini ¥imidlo reoyklovené.' '

Zplisob podle vyndlezu se provédi bud éariovité v michaném reektoru nebo kontinudlnd
v brﬁtokové,koloné. Jeho technickou pfednosti je ta'okolnost, fe se Jjako extrakéniho &i-
nidla poufivd kapalin, nei Jsou svou charakteristickou strukturou blizké struktu¥e kopoly-
meru e tedy velmi dob¥e a rychle botnaji zékladn skelet (tab. 1). Déle, Ze jsou vesmds
dobrymi rozpoustddly mastnych kyselin, priéemé se napi. rozpustnost kyseliny stearové
v toluenu s teplotou zvyéuje, pii teplote blizké bodu varu se tato rozpoudti neomezens
(viz tab. 2).

Tabulke 1-
Doba botndni P¥irligtek objemu

(min) (%) .
1 15 \
2 19
4 . 24 ’
8 | 30

CE 34

20 : 35



Tabulke 2 . : - ‘ . ‘ .

Tggiota -if‘é:m‘;?%*hﬁi:‘}m
20 13,25
30 - 27,48
40 . 45,08 o
50 6562 |
& 8196 R
70 : g “k neomezené

Déle jJe tfe&a jeko pfeéﬁbét tohéto zpisobu extrakce uréat to, Ze afomatiéké vhlovodiky
tvo¥i p¥i destilaci s vodou azeotropické smdsi, co¥ umoiiuje v jednd operaci zbavit kopo-
lymer' vihkosti a soucasné vyextrahevat porngen. Po kondenzaci par azeotropu se kepalina
rozdé11 ne, organickou féZlg‘ktera se vracl zpét do extrakce,a vodnou fézi, kterd se odvddl

3o odpadnich vod.

Podle tohoto vynalezu se k odstranovanl porogenu pouzzvajﬁ bénzen, toluen, etyiben—
zen, xylen, tetrachlormetan, etylbenzeni xylen, tetrachlormetan, etylenchlorid, dichlor-
. etan, trichloretan, trichloretylen, dichloxrpropan, dlchlorbutan, chlorbenzen nebo jejich

smégi, popPipadsd smésné aromatickd rozpoustedla s koncem destilace ai do 200 °C.

K p#ipravé makroporézuich kopolymerﬁ\se jako porogeny pouZivaji sloufeniny ze skupi~
'n& mestnfeh kyselin (kyseliha kapfylové} kapronavé, keprinovéd, pelargévé, laurovd, m&ristcw
' vé, palmitovd, stearové; erachovéd, olejovd apod.), nebo ddle ze skupiny esterti ¢i polyeste-
jrﬁ. Ty jsou pak reakdnimi produkty odvozenyml Z alkoholu (glycerlnu, trimetylolpropanu,
trimetylolmanitu, etylenglykolu, propylenglykolu, 1,3—butgnd;olu, n1251§o polyetylenglyko;
lu apod.); dikarboxylpvjch kyselin (ftalové, izoftalové,.tereftalové; tetrahydroftalové,
hexshydroftalové), popiipadé aduktd téchto kyselin s maleinanhydridem, ddle kyseliny malo-
nové, jentarové, glutarové, adipové, pimel ove, korkove, azelainové, sebakové .a monokarbo-
xylovyeh kyselin (kapronové, kaprinové, kaprylove, laurové, myristové, palmitové, stearové,
. érachové & behenové), ddle mastnfch kyselin z nevysychavych rostlinnych &i Zivo&isnych
olejd nebo hydrogenovanych magtnych kyselin z oleji rogtlinného &i 21voclsneho puvodu,
pryskyriénych kyselin z kalafuny &i Jinych prlrodnmch pryskyric a ayntetickych mastnych

kyselin linedrnich &i rozvéivenych.

P#i pripravé makroporéznich kopoiymerﬁ se vychdzi z monovinylickych monpmerﬁ,jako Je
‘styren, vinyltoluen, vinylnaftélén; estery kyseliny akrylové mebo metakrylové, vinylpyridin-
aj7 & z polyvinylickych silujicich slo¥ek, nap#. z divinylbenzenu, trivinylbenzenu, glykol-
dimetakralétu, polyvinylatanu a divinyloxyetanu.

Podle nynélezu se obvykle postupuje tak, %e se providl sugpenzni kopolymerace smési
monomerd s inertni létkou (porogenem) ve vodném prostiedf za pou¥iti dispergacnlch ¢inidel
(nap¥. polyvinylalkohold) a b&Znfch inicldtord (orgenickych peroxidd). Polymeruje se bé¥-
vnim zpusobem pfi teploté zdvisejici na povaze viehozich'mbnomefﬁ a pouZitého inicidtoru. 4

Po skondeni reekce se z reaktoru nejd¥ive odstrani vodnd féze filtraci pomornou nudi, nebo



se vypusti vodnd fdze od ji% ddstedns nabotnaleho kopolymeru v extrakénlm 6inidle. P@rliﬁk
. vzniklého kopolymeru se déle promyji vodou za michdni s p¥istoupi se k odstranovénl 1nertn
14tky (porogenu) z kopolymeru. Do kotle se pripustl extrakdni &inidlo a sm¥s se mich§

10 aZ 180 min. (podle. charakteru kopolymeru & extrakdniho 5inidla);r1 teploté 20 aZ 140 %
(podle typu extrakéniho élnldla). v pripade, e ge extrakce provéd1 p¥i bodu varu smési,
péry odchaze;icl 2 reaktoru se kondenzuji, =z kondenzétu se- oddéluje vodna vrsiva a vrastva
extrahovedla se vraci do reaktoru. Po skonSeni extrakce se extakdni &inidlo odtladi pies
filtraéni nué a extrakce se opakuje podle typu extrahovadla Jest8 vzcekrét, aZ se poro-

. gen kvantitat*vne odstrani. Po ususeni extrahovanéhe kopolymeru se ziskd makroporézni
perlickovy produkt mlé&né zakaleného aZ kridového vzhleﬁu.

V pfipadd, Ze se extrekce provddi kontinuélne, spust; se kopolymer po provedens .
kopolymeraci do promyfvaci a soudasnd extrak&ni kolon& opatiend dvima filtra&nimi dny.
Extrekéni &inidlo se do kolony ddvkuje pr1 merném zatifeni 2 a3 3 (m . . hod‘l) a
extrakce je ukon&ens, po proaiti 2 a% &ty¥ obaemﬁ extrakénlho clnidla,vztazeno na objem

nabotnalého kopolymeru.

Ziskanj_makropdrézni kbpolymer se pou¥ije p¥imo jako sorbent nepolérnfho charskteru
pro sorpeci rlznych organickjch'létek. JeBté vjzﬁamnédéi Je Jjeho aplikace jako nosného
skeletu pro syntézu rdznfeh typu ionexﬁ & to jak katexi, tak anexi 51lﬁg]slabe digo~
ciovanych,

Udinnost odétraﬁovéni'porogenﬁ lze testovat stanovenim eXtrahovatelnjch zbytkd
mnohastupnovou extfakci'destilovanjm extrahovadlem v Soxhletovd p¥istroji a nepiimo pak
hodnocenim makroporeznlho kopolymeru rtu%ovou porosimetrii s stanovenim povrchu metodou

BET, ’

~

Predmdt vyndlezu je dédle deloZen p¥iklady provedeni kde uvedens dily a precenta
znac1 jednotky hmotnostni.

P¥fkled 1

Kopolymer p¥lpreveny ze smési 250 dilﬁ styrenu, 50 af1id technickeho divinylbenzenu
'(obsah 681inné sloZky 61,5 %) 7 di1l4 dibenzoylporoxidu a 100 df1d kyseliny stearové ve
‘ stabilizaéni soustavd roztoku 0,8 da{la polyvinylalkoholu v 1600 dflech vody, se p¥imo
- v kotli promyje vodou.
K promytému kopolymeru se prida 800 dfld benzenu a smds se 60 minut michd p#i 40 % v
resktoru. Ponornou filtradnl nudi se odtlaci kapalné féze do zésobniku extrakniho &i-
nidla a do kopolymeradniho kotle me prlvede dalSich 800 d{l% benzenu a celd operace se
opakuje jedtd t¥ikrdt. Po Stvrté extrakci se kopolymer v kotll pievrstvi vodou a azeotro=-
pickou destilaci se odstrani zbytky-axtr;hovadla z kopolymeru. Extrahovatelné zbyfky sté-
novendé extrekei v Soxhletové pristroji pak u konedného produktu nepresahujl 5 % phvodni
nevéZky porogenu. Kopolymer mé m&rny povrch 27, 4 n /g, celkovy objem pord O 78 om /g,
astPedni polomdr porﬁ 54 -nm, . '



Prfklad 2

E@gtup knpolym@ma@a pcdl@ pﬁikla&u 1 pricemz ge kopolymer vypustl do nromyvacl 8
exbrakfnl kolony, ke se nedprva promyvd vofou p¥i mdrném zati¥fend s = 5 & pak p¥i mirvém
z&%fﬁeﬁi 8= 2,5 s extraimje gndal x@ﬁéﬁﬁ¢ Bo pra;i%f 2000 4118 xylenu se vypusti do
_vsrnéhs kotle, prevrstvm vofen a azeotropicky aﬁﬁaatllujeo Extr&hovatelne Zbytky poro-

genu v kepclymeru nepresanujl 5 % pﬁvednl navazky¢

PPLKiad 3 .
Kopolymer se piipravi ze sm¥ei 250 dild styrenu, 50 afld téchﬁického divinylbenzehu
(obseh G&inné slofky 61,5 %), 7 d{ld dibenzaylperoxidu a 130 dild smdai kyseliny stearové,
palmitové, myristové a olejové (70 ’5 : 3 : 2) ve stabilizadni soustavd O 8 dafla polyv;«
nylalkoholu a 114 dfld pclyakrylamldu (14 %ni) v 1600 dilech vody. Pak se uvede do styku
g 700 dily toluenu, vodnd féze ge edqell a kopolymar se promyje v reaktoru za michdnd
dvekrét vodou. Smds. se ohreje na 85 °¢C, pridemZ degtiluje aaeotrop teluen~voda (0 sloZeni
19 a% 20 % vody). Toluen po zkondenzovan1 ‘ge vraci do resktoru. Po oddestllovénl vody se
toluen odtledi pres filtredni nuf. Do‘reaktoru~se pFidd opet 790 4114 toluenu, systém
se ohieje na 110 °C & po 20 minutéchngg,t?lueh,o&tlaéi. Toto me opakuje jesté jednous
Ke kopolyméru se pPidd 1000 df1ld vody a p¥i 85 °C se oddestiluje azeotropicky toluen ze
systému, Tim je extrakce skondena. Extrehovatelnd zbytky stanovené jako v p¥ikladu 1 ne-
presebuji 3 % navéiky porogenu. ‘
P¥ikled 4
Kopolymer p¥ipraveny podle pPrikladu 3 se extrahuje 750 dily smési toluenu a dichlor-
etanu (1 :0,5). Re¥im extrakce spodivd v trojndsobném. styku kopolymeru s extrahovadly
p¥i 60 °C za michdni. Extrakdni doﬁa je t¥ikwvdt 120 minufo Extr&hovafelné zbytky nepFesa~-

huji 5 % navédZky porogenu.

Predmét vyndl ezu

1. Zptsob odstranovéni inertnich porogent z makroperéznibh kopolymerd, pfipraﬁenjch'sus~
penzni radikélovou kopolymeraci styrenu 8 divinylbenzenem v p¥itomnosti porogendt ze
skupiny zahrnujici mastné kyseliny, estery a polyestery, extiakci, vyznééenj tim, Ze
zesi%ovanj kopolymer se p#i teplotd 20 aZ 140 °C uvede na dobu 10 ai.180 minut do sty-
ku s extrakcnlm ¢inidlem tvoXenym aromatickymi uhlovodlky, prlpadné substituovanymi
ne jédie alkylovyml skuplnaml, o celkovém po&tu uhllkovych atomu 6 az 10 a/nebo ali-
fatickym;.chlorovanyml uhlovodiky & poétem uhlikovych atomd 1 a¥ 6.

2. ZplGsob podle bodu i, vyznaéenj tim, %e styk s extrakinim Sinidlem se provede & vyhodou
v michaném systému &dstic mebo v pevaném loZi, ‘ ’ '
3, Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze zéxovei s extrake{ se s vfhodou odstranuje

% kepolymeru voda destilalnim zplisobem, & to p¥l bodu varu smési extrakdniho &inidle

a8 vody,



4, Zplsob podle bodw 1, vyznadeny tim, Ze k éxtrakc.iv se 8 vyhodou pouZije extrakdni $inid-

e

lo recyklované.
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