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Sposób wytwarzania żywic kationowymiennyeh zawierających
grupy sulfonowe

Znany jest sposób wytwarzania kationitów zawie¬
rających grupy sulfonowe, na drodze polimeryzacji
w zawiesinie, polegający na dyspergowaniu miesza¬
nin związków monowinyloaromatycznych, wielo¬
funkcyjnych substancji sieciujących oraz odpowied¬
nich katalizatorów, w ciekłym ośrodku nie mającym
zdolności mieszania się z tą mieszaniną monome¬
rów i polimeryzacji przez ogrzewanie. Jako ośrodek
w którym dysperguje się mieszaninę, stosuje się
najczęściej wodę z różnymi dodatkami, jak np.
środków stabilizujących itp. Otrzymane tym sposo¬
bem kopolimery poddaje się następnie sulfonowa¬
niu np. kwasem siarkowym, oleum, kwasem chlo-
rosulfonowym, ciekłym trójtlenkiem siarki lub
mieszaniną tych związków, wprowadzając w ten
sposób do kopolimerów silnie kwaśne grupy, zdol¬
ne do wymiany jonowej/

Stwierdzono, że otrzymuje się żywice kationo-
wymienne z grupami sulfonowymi, o specjalnie du¬
żej wytrzymałości i trwałości ziarna, jeżeli się prze¬
prowadzi kopolimeryzację jednego lub wielu związ¬
ków monowinyloaromatycznych i jednego lub wielu
sieciujących związków wielowinylowych w obecno¬
ści rozpuszczalników organicznych w ilości 0,25—
3°/o wagowych w odniesieniu do monomerów, a otrzy¬
many kopolimer w znany sposób o znanymi środ¬
kami sulfonuje się. Jako związków monowinyloaro¬
matycznych można użyć: styrenu, winylotoluenu,
winyloetylobenzenu, winyloanizolu, acenaftylenu
i innych.
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Jako sieciujące związki wielowinylowe mogą być
stosowane dwuwinylobenzen, dwuwinyloetyloben-
zen, trójwinylobenzen, dwuwinyloacetylen, buta¬
dien, dwuwinyloketon i inne. Jako rozpuszczalniki

5 organiczne stosuje się według wynalazku węglowo¬
dory aromatyczne, takie jak benzen, toluen, etylo-
benzen, ksylen, dwuetylobenzen i tym podobne, da¬
lej węglowodory alifatyczne, takie jak benzyna (tem¬
peratura wrzenia 100—140°C), benzyna lakowa

io (temperatura wrzenia 160—190°C) i tym podobne,
następnie chlorowcowane węglowodory, takie jak
chlorobenzen, bromobenzen, czterochloroetylen,
a także alkohole, takie jak alkohol butylowy, amy-
lowy, laurylowy, cykloheksylowy i tym podobne

15 i w końcu etery takie jak: eter dwufenylowy, dwu-
heksylowy i tym podobne. Przy otrzymywaniu ko¬
polimerów stosuje się w sposobie według wynalazku
rozpuszczalniki organiczne w ilości od 0,25 do 5,0%,
najlepiej jednak od 0,5 do 3,0°/o (w odniesieniu do

20 ciężaru wyjściowego monomeru).
Sieciujących związków wielowinylowych używa

się naogół w ilości od 0,5 do 20°/o, najlepiej jednak
od 4 do 12*7o. Dla zainicjowania reakcji polimeryza¬
cji stosuje się znane sposoby, powodujące tworzenie

25 się wolnych rodników, jak na przykład działanie
promieniami o dużej energii, podwyższenie tempe¬
ratury, dodatek związków rodnikotwórczych, takich
jak nadtlenek dwubenzoilu, dwunitryl kwasu azoi-
zomasłowego, nadtlenek dwulauroilu, nadtlenek

30 dwuacetylu, nadbenzoesan III rzędowego butylu
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i tym podobne. Można także zastosować tutaj ukła¬
dy redox, które jak wiadomo stanowią kombinacje
związków oddających tlen ze związkami o własno¬
ściach redukujących.

Znany jest wprawdzie z opisu patentowego Nie¬
mieckiej Republiki Federalnej nr 1113570 sposób
otrzymywania silnie kwaśnego kationitu drogą sul¬
fonowania kopolimeru, którego polimeryzację prze¬
prowadza się w obecności co najmniej 10% a naj¬
lepiej ponad 35*/* takich rozpuszczalników orga¬
nicznych, w których monomery są rozpuszczalne,
natomiast polimery są praktycznie nierozpuszczal-

- ne, względnie ulegają pęcznieniu. Otrzymane w ten
sposób żywice są nieprzeźroczyste i posiadają struk¬
turę gąbczastą. Stanowią one przykład żywic spec¬
jalnych, których można użyć na przykład jako ka¬
talizatorów do estryfikacji, które jednakże z uwagi
na ich mniejszą pojemność jonowymienną nie znaj¬
dują prawie w ogóle zastosowania we wszelkich
procesach zmiękczania wody.

Natomiast otrzymane sposobem według niniej¬
szego wynalazku silnie kwaśne żywice katiomitowe
stanowią produkty przeźroczyste, błyszczące, szkli¬
ste o normalnej strukturze żelu. Nie mają więc
struktury gąbczastej i dlatego różnią się zasadniczo
od żywic jonowymiennych, otrzymanych według
opisu patentowego Niemieckiej Republiki Federal¬
nej nr 1113570. W związku z powyższym należy
z naciskiem podkreślić, że przy użyciu rozpuszczal¬
ników organicznych w ilościach 5,5—10% nie moż¬
na stwierdzić polepszonej twardości i trwałości ziarn.
Przeciwnie, otrzymane z takich kopolimerów silnie
kwaśne żywice kationitowe, wykazują znacznie gor¬
szą wytrzymałość i trwałość ziarna, niż jonity spo¬
rządzone według znanych sposobów.'Tym bardziej
zadziwiający jest wielki przyrost wytrzymałości
i trwałości ziarna występujący w granicach stężeń
rozpuszczalników organicznych, określonych niniej¬
szym wynalazkiem.

Żywice sporządzone według niniejszego wynalaz¬
ku odznaczają się niezwykle dużą wytrzymałością,
twardością i mechaniczną trwałością, która między
innymi cechuje się tym, że sulfonowane kopolime¬
ry po oddzieleniu nadmiaru środka sulfonującego
mogą być bezpośrednio wymywane wodą bez istot¬
nego uszczerbku dla mechanicznej trwałości poszcze¬
gólnych kulistych cząstek żywicy kationowej. Dal¬
szą cechą żywic kationitowych, otrzymanych według
wynalazku jest fakt że ich pojemność jonowymien¬
na nie uległa żadnemu zmniejszeniu w porównaniu
z żywicami, których budowa oparta jest na normal¬
nych kopolimerach, otrzymanych ze związków wi-
nyloaromatycznych i z węglowodorów wielowinylo-
wych. Poszczególne cząsteczki jonitu tworzą prze¬
źroczyste jako szkło perełki bez rys i pęknięć. Ży¬
wice Wykazują około dziesięciokrotnie lepszą wy¬
trzymałość od kopolimerów zawierających grupy
kwasu sulfonowego, zdolnych do wymiany katio¬
nów, a otrzymanych według znanych dotąd metod.
Twardość, wytrzymałość i trwałość mechaniczną
można oznaczyć z pomocą metod konwencjonalnych
według których na przykład właściwości mechanicz¬
ne żywicy bada się w młynie kulowym.

Sposób według wynalazku objaśniono poniżej za
pomocą przykładów. W celach porównawczych po-
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dano również przykłady nie' dotyczące sposobu we¬
dług wynalazku, przy czym przykład I dotyczy spo¬
sobu wytwarzania żywicy bez dodatku rozpuszczal¬
nika, przykład II dotyczy sposobu wytwarzania źy-

6 wicy z dodatkiem rozpuszczalnika w ilości 8*/*, przy¬
kład III dotyczy sposobu wytwarzania żywicy z do¬
datkiem rozpuszczalnika w ilości 40%.

Na podstawie przykładów, przytoczonych dla ce¬
lów porównawczych uwypuklono poprawę wytrzy-

10 małości, uzyskiwaną bez obniżenia roboczej pojem¬
ności jonowymiennej — spowodowaną dodatkiem
rozpuszczalnika w ilości nieprzekraczającej 5%.

Przykład I. Mieszaninę 120 g styrenu i 30 g
dwuwinylobenzenu (50-procentowego), reszta etylo-

1B styren z dodatkiem 0,5 g nadtlenku benzoilu jako
inicjatora procesu polimeryzacji, miesza się z fazą
wodną, składającą się z 750 ml wody i 50 ml 3-pro-
centowej zawiesiny krzemianu magnezu, po czym
ogrzewa się, stale mieszając przez 4 godziny w tem-

20 peraturze 70°C, a następnie przez 8 godzin w tem¬
peraturze 90°C. Powstały przeźroczysty jako szkło
polimer w postaci perełek odsącza się, przemywa
wodą i suszy przez 2 godziny w temperaturze 100°C.
50 g kopolimeru zadaje się 25 g dwuchloroetanu pod

25 wpływem którego kopolimer pęcznieje, a następnie
dodaje się 200 ml 100-procentowego kwasu siarko¬
wego i ogrzewa przez 5 godzin w temperaturze
100°C. Po odsączeniu nadmiaru środka sulfonują¬
cego umieszcza się żywicę w nasyconym roztworze

so siarczanu sodu, a następnie wymywa wodą. Prze¬
źroczysta jak szkło żywica kationowa o strukturze
żelu wykazuje roboczą pojemność jonowymienną
równą 1680 mval/litr i ścieralność = 48°/o. W rów¬
nolegle przeprowadzonym doświadczeniu, w którym

85 sulfonowany polimer zadano bezpośrednio wodą,
ścieralność wynosiła 83%.

Oznaczenie ścieralności służące do określania wła¬
ściwości mechanicznych żywicy przeprowadza się
następująco:

40 100^ ml frakcji żywicy o średnicy ziarna od 0,5—
1 miele się przez pół godziny w młynie kulowym
(o średnicy 15 cm i wysokości 15 cm) ze 150 por¬
celanowymi kulami (o średnicy U mm) przy 100
obrotach na minutę, oznacza się ilość żywicy o śred-

45 nicy ziarna mniejszej niż % mm i poddaje jako
ścieralność.

Przykład II. Mieszaninę 108 g styrenu, 30 g
dwuwinylobenzenu (50-procentowego, reszta etylo-
styren) i 12 g benzyny łąkowej (temperatura wrze-

50 nia 160—190°C) z dodatkiem 0,5 g nadtlenku dwu-
benzoilu jako inicjatora procesu polimeryzacji, mie¬
sza się z fazą wodną, składającą się z 750 ml wody
i 50 ml 3-procentowej wodnej zawiesiny krzemianu
magnezu, po czym ogrzewa się stale mieszając przez

55 4 godziny w temperaturze 70°C, a następnie przez
8 godzin w temperaturze 90°C. Powstały przeźro¬
czysty jak szkło polimer w postaci perełek odsącza
się, przemywa wodą i suszy przez 2 godziny w tem¬
peraturze 100°C. Po zsulfonowaniu i dalszej obrób-

eo ce jak w przykładzie I, otrzymuje się przeźroczystą
jak szkło żywicę kationową o strukturze żelu, wy¬
kazującą roboczą pojemność jonowymienną 1610
mval/litr i ścieralność = 81%, względnie w wypad¬
ku wymycia wprost wodą 100%.

65 Przykład III. Mieszaninę 60 g styrenu, 30 $
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dwuwinylobenzenu (50V#-owego, reszta etylostyre-
nu) i 60 g benzyny łąkowej (temperatura wrzenia
160—190°C) z dodatkiem 0,5 g nadtlenku dwuben-
zoilu jako inicjatora procesu polimeryzacji miesza
się z fazą wodną, składającą się z 750 ml wody i 50
ml 3-procentowej wodnej zawiesiny krzemianu ma¬
gnezu, po czym ogrzewa się stale mieszając przez
4 godziny w temperaturze 70°C a następnie przez
8 godzin w temperaturze 90°C. Powstały przezro¬
czysty jak szkło polimer w postaci perełek odsącza
się na pompie, przemywa wodą i suszy przez 2 go¬
dziny w temperaturze 100°C. Po zsulfonowaniu
i dalszej obróbce jak w przykładzie 1 otrzymuje się
nieprzeźroczystą żywicę kationową o strukturze
gąbczastej, wykazującą roboczą pojemność jonowy¬
mienną równą 1280 mval/litr i ścieralność = 53^/t,
względnie w wypadku wymycia wprost wodą 74°/*

Przykład IV. Mieszaninę 118,5 g styrenu, 30g
dwuwinylobenzenu (50-procentowego, reszta etylo-
styrenu) i 1;5 g benzyny łąkowej (temperatura wrze¬
nia 160—190°C) z dodatkiem 0,5 g nadtlenku dwu-
benzoilu jako inicjatora procesu polimeryzacji mie¬
sza się z fazą wodną, składającą się z 750 ml wody
i 50 ml 3-procentowej wodnej zawiesiny krzemianu
magnezu, po czym ogrzewa się stale mieszając przez
4 godziny w temperaturze 70°C, a następnie przez
8 godzin w temperaturze 90°C. Powstały przezroczy¬
sty jak szkło polimer w postaci perełek odsącza się,
przemywa wodą i suszy przez 2 godziny, w tempe¬
raturze 100°C. Po zsulfonowaniu i dalszej obróbce
jak w przykładzie I otrzymuje się przeźroczystą jak
szkło żywicę kationową o strukturze żelu, wyka¬
zującą roboczą pojemność jonowymienną równą
1720 mval/litr i ścieralność 6,3*/«, względnie w wy¬
padku wymycia wprpstxwodą 7,6Vt.

Przykład V. Mieszaninę 117 g styrenu, 30 g
dwuwinylobenzenu (50-procentowego, reszta etylo-
styrenu) i 3 g chlorobenzenu z dodatkiem 0,5 g
dwunitrylu kwasu azoizomasłowego miesza się z fa¬
zą wodną, składającą się z zawiesiny 15 g hydroksy-
apatytu w 1000 ml wody, po czym ogrzewa się, stale
mieszając przez 2 godziny w temperaturze 65°C,
przez dalsze 2 godziny w temperaturze 75°C, przez
następne 2 godziny w temperaturze 85°C i w końcu
przez 6 godzin w temperaturze 95°C. Powstały, prze¬
źroczysty jako szkło polimer w postaci perełek od¬
sącza się, wymywa wodą i suszy na powietrzu.

50 g kopolimeru zadaje się 25 g dwuchlorometanu
pod wpływem którego polimer pęcznieje, a następ¬
nie ogrzewa się 3 godziny w temperaturze 95°C
z 300 ml mieszaniny, składającej się z 2 części wa¬
gowych 20tyt-owego oleum ii części wagowej kwasu
chlorosulfonowego. Po odwirowaniu nadmiaru środ¬
ka sulfonującego umieszcza się żywicę w 80-procen-
towym kwasie siarkowym, po 24 godzinach odsącza
się ją, umieszcza w 50-procentowym kwasie siarko¬
wym, po 24 godzinach znowu odsącza na pompie,
a w końcu wymywa wodą. Przeźroczysta jak szkło
żywica o strukturze żelu wykazuje roboczą pojem¬
ność jonowymienną równą 1670 mval/litr i ście¬
ralność = 10,2*/©, lub w przypadku wymycia wprost
wodą — ll,8*/t.
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Przykład VI. Mieszaninę 107 g styrenu i 43g
technicznego dwuwinylobenzenu (35^/t dwuwiny¬
lobenzenu, 44,8*/§ etylostyrenu i 2<P/t dwuetyloben-
zenu) z dodatkiem 1 g nadtlenku dwulauroilu mie¬
sza się z roztworem 1,5 g metylocelulozy w1500 ml
wody po czym ogrzewa się stale mieszając przez
10 godzin w temperaturze 95°C, przy tym znajdują¬
cy się w technicznym dwuwinylobenzenie dwuety-
lobenzen służy zarazem jako stosowany według wy¬
nalazku rozpuszczalnik. Uzyskany przeźroczysty jak
szkło polimer w postaci perełek wymywa się wodą
i suszy 1 godzinę w temperaturze 95°C.

50 g polimeru zadaje się 35 g dwuchloroetanu,
pod wpływem którego polimer pęcznieje, a następr
nie ogrzewa się przez 5 godzin w temperaturze
105°C z 300 ml 100-procentowego kwasu siarko¬
wego. Po dalszej obróbce jak w przykładzie I otrzy¬
muje się przeźroczystą jak szkło żywicę kationitową
o strukturze żelu, wykazującą roboczą pojemność
jonowymienną równą 1620 mval/litr i ścieralność
8,7Vo. .

Przykład VII. Mieszaninę 119 g styrenu, 30g
dwuwinylobenzenu (50-procentowego, reszta etylo-
styren) i 1 g alkoholu laurylowego z dodatkiem
0,5 g azo-bis-izobutyronitrylu jako inicjatora pro¬
cesu polimeryzacji miesza się z 5-procentową wod¬
ną zawiesiną wodorotlenku magnezu, po czym ogrze¬
wa, stale mieszając przez 4 godziny w temperaturze
75°C i przez 4 godziny w temperaturze 90°C. Po¬
wstały, przeźroczysty jak szkło polimer w postaci
perełek wymywa się i suszy na powietrzu. Po zsul¬
fonowaniu i dalszej obróbce jak w przykładzie I,
otrzymuje się przeźroczystą jak szkło żywicę katio¬
nitową o strukturze żelu, wykazującą roboczą po¬
jemność jonowymienną równą 1720 mval/litr i ście¬
ralność 6,9»/».

Przykład VIII. Mieszaninę 118,5 g styrenu,
30 g dwuwinylobenzenu (50-procentowego, reszta
etylostyren) i 1,5 g eteru dwufenylowego z dodat¬
kiem 1 g nadtlenku dwubenzoilu jako inicjatora
procesu polimeryzacji miesza się z 5*/t-ową
wodną zawiesiną wodorotlenku magnezu i ogrze¬
wa, stale mieszając przez 4 godziny w temperaturze
95°C. Powstały przeźroczysty jak szkło polimer
w postaci perełek wymywa się i suszy. Po zsulfono¬
waniu i dalszej obróbce jak w przykładzie I otrzy¬
muje się przeźroczystą jak szkło żywicę kationito¬
wą o strukturze żelu wykazującą roboczą pojem¬
ność jonowymienną, równą 1580 mval/litr i ścieral¬
ność W:

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania żywic kationowych, zawie¬
rających grupy kwasu sulfonowego drogą kopolime¬
ryzacj i jednego lub wielu związków monowinylo-
aromatycznych z jednym lub wieloma związkami
wielowinylowymi w środowisku wodnym i następu¬
jącego po tym sulfonowania, znamienny tym, że
do mieszaniny monomerów dodaje się rozpuszczalni¬
ka organicznego w ilości 0,25—9*/« w odniesieniu do
masy monomerów.
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