cinmen| POPIS VYNALEZU | 203386

19 K AUTORSKEMU OSVEDCENI | @ ™

(51) Iat. Q123 -
B 01 J 20/26

/22/ P¥ihlédZeno 24 05 79
/21/ /pv 3585-79/

(40) Zvefejnéno 30 05 80

URAD PRO VYNALEZY (45) Vydéno 15 10 82 '
A OB3EVY ’
(75) .
Autor vynélezu VERUOVIC BUDIMIR ing. CSc., PRAHA, KUBANEK VLADIMIR doc. ing. CSe.,

KRALUPY nad Vltavou, KRALICEK JAROSLAV doc. ing. DrSc., PRAHA
a CIMBUREK ZDENEK, KRALUPY nad Vlitavou

(54) Zpaisob vyroby polymernich sorbentd mikroporézni struktury

Vyndlez se tykéd zplsobu vyroby polymernich sorbentd mikroporézni struktury.

Polykondenzaci dvou dvojfunkénich sloZek v ekvimoldrnim pom&ru vznikaji produkty, které
maji linedrni makromolekuly a vyznafuji se tim, Ze jsou rozpustné a tavitelné, zZpracovévaji
se bud z taveniny nebo pop¥ipad& z roztoku, P¥ikladem tohoto typu polykondenzalni reakce miZe
byt polykondenzace dvojmocného alkoholu, nap¥iklad etylenglykolu a dvojmocné kyseliny, nap#i-
klad tereftalové za vzniku linedrniho polyesteru.

Polykondenzaci jedné sloZky trojfunk&ni nebo vicefunk®ni a druhé dvojfunkini p¥i moldr-~
nim pomdru men¥im ne? 1 vznikaji produkty, které méji trojrozmdrnou strukturu. F¥ikladem
tohoto typu polykondenzafni reakce mi%e byt polykondenzace fenolu s formaldehydem. Produkty
tohoto typu polykondenzalni reakce se zpracovdvaji vEt3inou na lisovaci kompozice.

Dosavadni polykondenzalni technikou nelze p¥ipravit polykondenzdty mikroporézni struktu=~
ry o vysokém aktivnim povrchu, které by mély vfznam jako sorbenty.

Uvedené nedostatky do zna&né miry odstranuje zpfisob vyroby polymernich sorbent& mikro-
porézni struktury podle vyndlezu. Jeho podstata spolivd v tom,.%e troj- a vicefunk&ni slou-
geniny, napfiklad fenol, resorcin, moZovina, thiomoZovina, melamin nebo jejich sm&si, se poly-
kondenzuji ve dvoustupnové reakci s formaldehydem, urotropinem nebo s jejich smEsi, pfilem?
na 1 mol troj-a vicefunk&nich sloulenin se pouZije 1,1 a% 2,75 mold formaldehydu, resp. uro-
tropinu nebo jéjichjsmégi za pfitomnosti inertni 14tky, tvofené solemi organickych nebo anor-
ganickych kyselin, rozpustnych v polykondenzalnim prost¥edi v mno¥stvi 0,5 a% 100 hmotovych
dild na 1 dil polykondenzujicich sloZek a po ukon®eni polykondenzadni reakce se inertni s&l
vyextrahuje z polykondenza&niho produktu. Je ddle vyhodné, jestli¥e se v prvnim stupni poly-
kondenzace pXipravi gel p¥i teplotd 20 aZ 70 °C a rozemele na poZadovanou velikost zrna a
v druhém stupni se provede vytvrzeni gelu p¥i teplotd 70 a¥ 120 °C a vyextrahuje se inertni
sloZka z polykondenzalniho produktu.

Polykondenzace sloZek se pfi zplsobu podle vyndlezu tedy provddi v takovém pomdru, aby
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kone&ny produkt m¥l trojrozm3rnou strukturu a za pFfitomnosti inertni ldtky, kterd se vestavuje
do'polykondenza&ni‘struktury a po vytvrzeni se vyextrahuje a zbyld stopa po této ldtce tvof{
porovitou strukturu polykondenzétu,

'V rdmci tohoto vyndlezu byly p¥ipraveny polykondenzdty o mikroporézni struktufe e vysokém
aktivonim povrchu na bdzl t¥chto litek: fenolformaldehydové prysky¥ice, moZovinoformaldehydové
pryskyfice, thiomoXovinoformaldehydové prysky¥fice, resorcinformaldehydové pryskyfice a melami~
noformaldehydové pryskyfice nebo jejich sm¥si, )

Nejprve byl pFfedlofen do polykondenzalni niddoby roztok fofmaldehydu nebo urotropinu
/hexametylentetraminu/, pop¥ipad& jejich smZsi spolu s inertni slo¥kou, bylo upraveno pH roz-
toku na poZadovanou hodnotu, potom se pFidalo pot¥ebné mnoXstvi druhé polykondenza¥ni slo¥ky,
nap¥fiklad fenolu, moloviny & podobn¥ a smds se zhomogenizévalé michdnim a pak zah¥ivala do
vzniku ¥idkého gelu. Potom se na banku pEipojilo vakuum a déle zah¥ivalo, ai ¥{dky gel pFeiel
do formy pevného gelu. Gel se potom rozemlel, nejlépe v mixéru, na drobné Edstelky, které se
podrobily dalfimu procesu vytvrzovini za vzniku pevné prédZkovité hmoty. Z této hmoty se vyex-
trahovala inertnf slofka vhodnym extrak¥nim Zinidlem. Velikost mikropdrii takto pFipravenych
polykondenzdtd je z4dvisld na pom3ru polykondenzadnich sloZek k inextnf sloZce. Cim vice bude’
polykondenzalni sm&s obsahovat inertni slo¥ky, tim bude v&t¥{i Zlenitost 3 porovitost polykon~
denzalnich produktd., Polykondenzace, resp. vytvrzovdni se provddi do takového stupn¥, aby se
inertni slo%fka dala bez obti¥{ vyextrahovat. Inertnimi sloZkami podle vyndlezu jsou soli orga-
nick¥ch nebo anorganickych kyselin, jako jsou napFiklad chlorid lithany, chlorid sodny, chlo-~
rid kademnaty, siran sodny, chlorid vépenaty, octan sodny a podobn&. Jako extrakdni Zinidlo se

pouZfivd voda, alkohol nebo jejich smds.

Sorp¥ni vlastnosti, resp., kapacita polykondenzalniho mikroporéznihe produktu, p¥ipravené~
ho podle vyndlezu, jsou zdvislé na hmotovém pomdru polykondenzadnich slo¥ek ku inertni sloZ-

" ¢ce, stupni zesifovdni, zpfsobu mleti, resp. drceni gelu a zpésobu extrakce inertniho &inidla.

Vznik mikroporézni struktury v polykondenzadnich produktech spodivd v tom, %Ze p¥i tvor-
b& polymerni sit& dochizi k zabudovdni inertni sloZky do této sit& a p¥i postupném odvodiovd-
ni gelu k jeji krystalizaci v prostoru sit¥ vymezendm hustotou sit&, resp. zesitovédni.
Inertni sloZfka naruf{ tvorbu energeticky, resp. prostorov& nejvhodn¥jEi sit& a podle pomdru
polykondenzalnich slo¥ek a inertnf sloZky vznik4 hust3i &i ¥id#{ sif, resp. polykondeﬁza&ni
produkt obsahuje men3f &i v&t3f{ pory. Hustota sit&, resp. zesitovdni je zdvisld také na mno¥-
atvi, resp. poméru inegtni sloZky a polykondenza®nich slo¥ek. Po extrakeci inertni sloZky tvar
sité polykondenzdtu se nemdni a zbyld stopa po tdto sloZce tvo¥i mikroporézni strukturu v po-
lykondenzdtu,

Velikost povrchu sorpénich materidld p¥ipravenych dle pfedklddaného vyndlezu je zdvisld
také na zp@isobu drceni, resp. mleti gelu s inertnim plnivem, nebof dochdzi p¥itom k drceni
polykondenzdtu na velmi jemné ¥4steéky, Iistribuce pord v polykondenzdtu je ddna podminkami po-
lykondenzalniho procesu a vytvrzovdni gelu., Polykondenzalni sm&s je nutno udrfovat v homogen=-
nim stave zejména v dobZ vzniku pevného gelu, pak ¥ife distribuce pdrd je uZii,

Zplisobem podle vyndlezu lze p¥ipravit mikroporézni polykondenzdty jak ve form& priddku,
tak 1 ve formZ desek a jinych tvard, takZe se gel pfipraveny v prvnim stupni nechd vytvrdit
v pfisludné form& a po vytvrzeni vyextrahuje inertui l4tka, .

Sorpni vlastnoeti mikroporéznich polykondenzdtd p¥ipravenych podle vyndlezu jmou dény
nejen velikosti specifického povrchu, ale i jejich éhemickou'etrukturou. stupndm bobtnavosti,
resp., obsahem metylovych skupin a fyzikdlnE-chemickym vztahem k sorbované létce., K dokonalému
vyufiti sorp¥ai kapacity polykondenza&nich produktd je nutné, aby se tyto sorbenty dobfe so-
lubilizovaly & kontaktovanym prostfedim. Polykondenzadni sorbenty pFipravené podle vyndlezu
se daji pouZiit jak pro staticky, tak i dynamicky zpisob sorpce. S vyhodou se tyto typy sorben-
=& pou¥ivaji v préd¥kovité form&., Stfedni velikost povrchu &Edstic mikroporéznich préZkovitych
polykondenzitd se pohybuje od 20 do 300 mzlg.

Zplsob vyroby mikroporéznich polykondenzdtd podle vyndlezu a jeho d&inky jsou bliZe objas~
nény v ndsledujicich pfikladech jeho provedeni,

P¥iklad 1

63,8 hmot., dild fenolu a 40 hmot, dil8 40%Z formalinu v trojhrdlé bance se okyseli 0,64
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hmot, dily kyseliny sqglné /o hustot& 1,19 g/ml/ a sm¥s mich4 pod zp3tnym chladiZem a zahfeje

na teplotu 60 a% 70 °C. Po dosaZeni této teploty se do banky p¥idd 128 hﬁot. dild chloridu
sodného a smés zhomogenizuje. Prib&h reakce se projevi zah¥ivénim reakZn{ sm&si. Bafika se pEi~
poii na vakuum vodni vyvivy a oddestiluje pFevi¥nd Zdst vody z reak®ni sm&si. K 3luté viskdzni
hmotZ se p¥id4 7 hmot. dild urotropinu a smds se dile michd a zah¥iv4, a¥ vznikne. tuhy gel.

Gel se pfenese do mixéru a rézdrti; rozdrceny gel se vytvrzuje pod infradervemou lampou za
obfasného promfichévini, a¥ vzniknou pewné a houZfevnaté Zdstice. Prd3kovitd hmota ¥lutoZervend
barvy se extrahuje horkou vodou a¥ do odstranini vefkerého chloridu sodného. Prédkovity produkt
po vysufeni mé&l povrch 45 m2/g.

PEiklad 2

47 hmot. dild fenolu spolu s 60 hmot. dfly furalu, 0,094 hmot. dily hydroxidu barnatého
a 141 hmot. dfld chloridu lithného se michd v trojhrdlé bafice opatfené zpEtnym chladifem .
a p¥ipojkou na vakuum, Sm&s se soulasn® zah¥ivd k varu po dobu 1,5 hodin. Potom se p¥idd 0;352
hmot. dfld hydroxidu sodného ve form& 20% vodného roztoku, Reakini am&s se zah¥ivd dalfich
1,5 hodin a pak se do reak&ni sm&si pfid4 5 hmot, dild urotropinu a na badku pFipoji vakuum
vodni vyvévy a v reakei pokraluje aZ vznikne kFehky gel, kterj se pFenese do ﬁixéru, rozdrti,
vytvrdl pod I lampou a inertni slo¥ka, tj. chlorid lithny se vyextrahuje 2z polykondenza&niho
prod;ktu horkou vodou nebo sm&si alkohol/voda /3:1/, VysuSend prdfkovit4d hmota mila povrch
60 m“/g.

PF¥Liklad 3

20 hmot. dild resorcinu, 20 hmot. dild 407 formalinu a 40 hmot., dildé chloridu vdpenatého
se michd v trojhrdlé bafce p¥i teplotd 70 a¥ 75 °C,ai vznikne viskozni sirupovitd hmota, u kte-
ré se upravi pH na hodnotu 7,2 a¥ 7,4. Potom se do reak¥ni smdsi p¥fidaji 4 hmot. dily para-
fofmaldehydu a smés ddle zah¥f{vd p¥i 40 oc,ai veznikne pevny gel. Gel se 2z banky p¥enese do
mixéru, rozdrti na drobné &4stelky, které se vytvrdi pod I lampou a ze kterych se vwyextrahu-

je chlorid védpenaty horkou vodou. Mikroporézni sorbent mid svitle vinovou barvu. ..
P¥iklad 4

. 60 hmot. dild mo&oviny, 130 hmot. dild 40% formalinu, 4 hmot., dily urotropinu ve formé
25% vodného roztoku a 180 hmot. dild chloridu lithného se rozpusti a zhomogenizuje ve trojhrd-
16 bahce za stdlého michdni a zah¥ivdni p¥i teplot® 35 °C,a¥ vinikne gel. Na banku se potom
pF¥ipoji vakuum vodni vyvEvy a oddestiluje pFevdind Edst vody. Gel se z banky pFevede do

mixéru, rozdrti na drobné Edstelky a vytvrdi pod I¥ lampou a ze suchého produktu se vyextra-

huje chlorid lithny etylalkoholem. Ziskédn bily, pdrovity materidl o m3rném povrchu 47 mzlg.
PY¥iklad 5

Do trojhrdlé 1/2litrové badky opat¥ené michadlem, zp&tnym chladifem a p¥ipojkou na va~
kuum se pfedlo%i 63 hmot, dild melaminu, 112,5 hmot, dild 40% formalinu, 2,5 hmot. dild hydro-
Axidu sodného v 19 hmot. dilech vody a zamichd p¥i normdini teplot® za vzniku homogenniho rozto-
ku. Do roztoku se potom p¥idd 180 g octanu sodného a sm&s vyhfeje na teplotu 60 a%z ;70 oC, do
banky pf¥ikape roztok hydroxidu sodného p¥ipraveny rozpudtdnim 2,5 g hydroxidu sodného v 19 ml
vody. Reakéni sm&s se ddle zahfivéd po dobu 15 a%Z 20 minut, aZ vznikne wviskézni roztok, Potom
se banka pfipoji na vakuum vodni vyvévy, oddestiluje voda a ziskd k¥ehky gel, ktery se vozdrti
v.mixéru a vytvrdi pod I lampou. Z prédSkovitého polykondenzaZniho produktu se potom vyextra-

huje chlorid lithny vodou., M&ruy povrch polykondenzadniho sorbeatu &ini 42 m“/g.

PFfik1lad 6

Do trojhrdlé 1/2litrové baiky bylo pfedloZenoc 76 hmot. dild thiomoZoviny, 130 hmot. dild

407 formalinu, 4 hmot. dily urotropinu ve form& 25% roztoku a 228 hmot. dild chloridu sodného.
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Sm&s se homogenizuje michdnim a postupnym zahfivdnim na teplotu 60 °C,a% zalne vznikat gel,
Ne banku se pFipoji vakuum vodni vyvdvy a pFevdini Z4st vody se z reaklni smdsi oddestiluje
a ziskd kfehky gel, ktery se rozdrti v mixéru na drobné Z4stedky a vystavi G&inku tepla nejlé-
pe IC lampy, aZ Z4stelky pfejdou do pevné formy. Inertni sloZka, tj. chlorid sodny a zbytky
vodorozpustnych reak&nfich ldtek, se vyextrahuji horkou vodou a zisk4 po.vysuleni porovity
slab® na¥loutly préfek.

Polykondenzalni produkty mikroporézni struktury o vysokém aktivnim povrchu pEipravené
podle vyndlezi maji uplatndni zejména jako d&inné sorbenty p¥i dpravE, resp. stabilizaci ndpo-

j8, dpravd a &ist&ni odpadnich vod, ve farmacii, v plynové chromatografii a podobn&.
PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby polymernich sorbentf mikroporézni struktury, vyznaleny tim, Ze troj-a vi-
cefunk&ni sloufeniny, napfiklad fenol, resorcin, modovina, thiomofovina, melamin nebo jejich -
smési, se polykondenzuji ve dvogstupﬁové reakci s formaldehydem, urotropinem a jejich smési,
pfidem¥ na 1 mol troj- a vicefunk&nich sloulenin se pou¥ije 1,1 a% 2,75 molt formaldehydu,
resp. urotropinu nebo jejich sm¥si za p¥ftomnosti inertni ldtky, tvofené solemi organickych
nebo anorganickych kyselin, rozpustnych v polykondenzalnim prostfedi v mnoZstvi 0,5 a% 100
hmot. dfld na 1t dil polykondenzujicich sloZek a po skonleni polykondenzadni reakce se inertni
sl vyextrahuje z polykondenzalniho produktu.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim, %e v prvnim stupni polykondenzace se pFipravi gel
p¥i teplot& 20 aZ 70 °C a rozemele na po¥adovanou velikost zrma a v druhém stupni se provede
vytvrzeni gelu p¥i teplot& 70 a% 120 °C a vyextrahuje se inertni sloZka z polykondenza&niho

pfoduk:u.

Severografia. n. p. zdvod 7. Most
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