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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a copolimerilor reticulati pe baza
de acrilonitril si derivati de etilenglicol care se utilizeaza pentru obtinerea schimbéto-
rilor de ioni.

Se cunasc variate procedee de obtinere a copolimerilor acrilonitrilului reticulati,
n special, cu divinilbenzen (CA vol. 112, 158571, 1990). Alti autori au obtinut copoli-
meri ternari pe baza de acrilonitril-stiren/acrilati-divinilbenzen avand cele mai variate
utilizari in industrie (RO 111082).

Copolimerii pe bazad de acrilonitril servesc, in general, drept materie prima
pentru prepararea schimbatorilor de ioni carboxilici, schimb&tori de ioni chelati si, in
special, schimbatori de ioni cu grupe amidoximice utilizati la extractia uraniului din apa
maérilor si a oceanelor. Acest ultim tip de schimbatori de ioni a fost studiat in detaliu
de catre cercetatori din Japonia.

Se mai cunoaste sinteza unui copolimer pe baza de acrilonitril-tetraetilenglicol-
dimetacrilat care a fost utilizat la obtinerea unui schimbétor de ioni macroporos cu
grupari amidoximice selectiv pentru Cr®, sau UO,* (RO 111082, CA vol. 113 :
79537).

Conditiile de obtinere a copolimerului reticulat pot influenta proprietatile schele-
tului si In final ale schimbatorului de ioni. De obicei copolimerizarea are loc n sus-
pensie rezultdnd copolimeri sub forma de bile a caror dimensiuni sunt determinate de
mediul de stabilizare si de viteza de rotatie a agitatorului.

Se mentioneaza utilizarea divinilbenzenului drept agent divinilic pentru reticulare
obtindndu-se o retea relativ rigidd care confera scheletului schimbatorului de ioni o
anumitd porozitate. Aceasta limiteaza intrucétva accesul ionilor voluminosi in interiorul
granulei de schimbator ceea ce se reflectd prin cresterea timpului de difuzie in inte-
riorul perlei a ionului de schimb, chiar daca se variaza gradul de reticulare prin modifi-
carea cantitatii de divinilbenzen utilizata.

Problema pe care o rezalva inventia este de a elabora un nou procedeu de
obtinere a unor noi structuri reticulate de polimeri cu posibilitatea de reglare a poro-
zitatii de structurd si care sd posede grupe functionale reactive.

Procedeul, conform inventiei, inlaturé dezavantajul mentionat anterior prin
aceea cé se supune copolimerizarii la o temperatura de 70°C, timp de 5 h, o suspen-
sie apoasd constituitd dintr-un amestec de monomeri format din 50...99 parti in
greutate acrilonitril si 1...50 parti in greutate dintr-un compus vinilic ales dintre,
etilenglicol, dimetacrilat, dietilenglicol, dimetacrilat, sau trietilenglicol dimetacrilat, la
care se adauga 0,1...0,5 parti in greutate gelating, 0,2...1,0 parti in greutate sare
de amoniu a copolimerului stiren-anhidridd maleica si 3...5 parti in greutate clorura
de sodiu, se ridicd temperatura, la 80°C mentindndu-se constantd, timp de 3 h,
rezultdnd 1n final, copolimeri reticulati cu structuri de tip, acrilanitrilmaonoetilenglicol
dimetacrilat, acrilonitril-dietilenglicol dimetacrilat sau acrilonitril-trietilenglicol
dimetacrilat, avand valori ale porozitatii de tip gel direct proportionale cu lungimea
catenei dintre doud grupe vinilice.

Procedeu!, confarm inventiei, prezintd avantajul ca se pot obtine copolimeri a
caror porozitate structurald (tip gel) poate fi maodificatd nu numai prin varierea
densitatii de reticulare ci si prin intrebuintarea de compusi divinilici a caror distanta
dintre cele doud grupe vinilice poate fi schimbatd. Aceasta permite accesul ionilor
voluminosi in interiorul granulei cu o viteza de difuzie marita.

Se dau, in continuare, trei exemple de realizare a procedeului, conform
inventiei.
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Exemplul 1. intr-un vas cilindric de capacitate 1 | previzut cu capac, agitator,
tip ancora, termometru si refrigerent, termostatat la temperatura de 60°C se intro-
duc: 500 ml apa, 2 g sare de amoniu a copolimerului anhidrida maleica-stiren, 0,5
g gelatina si 15 g NaCl. Dupé solvirea completa a stabilizatorului se adauga sub agi-
tare cu 200 rot/min amestecul de copolimerizare format din 82 g acrilonitril, 8 g
etilenglicol dimetacrilat si 2 g peroxid de benzail, dupé care temperatura amestecului
se ridica la 70°C si se mentine un timp de 5 h, apoi la 80°C mentindndu-se inca alte
3 h. Perlele de copolimer se spald pe sitd cu apa calda, la temperatura de 40...50°C
culegdndu-se fractiunea de 0,25...1,25 mm. Media a trei experimente a aratat un
procent de circa 91% perle avand diametrul de 0,25...1,25 mm.

Exemplul 2. Intr-o instalatie ca aceea prezentata in exemplul 1 si care contine
acelasi amestec al fazei apoase se introduce, la temperatura de 60°C, sub agitare,
la 200 rot/min. un amestec de copolimerizare format din: 92 g acrilonitril, 8,88 g
dietilenglicol dimetacrilat de puritate 86% si 2 g peroxid de benzoil, pentru care tem-
peratura se urca la 70°C, mentindndu-se timp de 5 h, apoi, se continua copolimeri-
zarea la 80°C, inca 3 h. Dupa terminarea procesului perlele se spald cu apa calda si
se sorteazd, retindndu-se fractiunea avand 0,25...1,25 mm.

Exemplul 3. Intr-o instalatie, ca cea prezentatd in exemplul 1 si 2,care contine
acelasi amestec al fazei apoase se introduce la 60°C sub agitare la 200 rot/min. un
amestec de copolimerizare format din: 92 g acrilonitril si 8,88 g trietilenglicol
dimetacrilat si 2 g peroxid de benzoil. Temperatura se ridica la 70°C si se mentine 5
h, dupa care temperatura se ridica la 80°C si se mai mentine inca 3 h. Apoi, perlele
se spald cu apd calda pe sitd si se culege fractiunea de perle avand diametrul
0,25 ...1,25 mm.

Revendicare

Procedeu de obtinere a copolimerilor reticulati pe baza de acrilonitril si derivati
de etilenglicol, caracterizat prin aceea ca se supune copalimerizarii la o temperatura
de 70°C, timp de 5 h, o suspensie apoasa constituitd dintr-un amestec de monomeri
format din 50...99 parti in greutate acrilonitril si 1...50 parti in greutate dintr-un
compus vinilic ales dintre etilenglicol dimetacrilat, dietilenglicol dimetacrilat sau
trietilenglicot dimetacerilat, la care se adauga 0,1...0,5 parti in greutate gelatina, 0,2
...1,0 parti in greutate sare de amoniu a copolimerului stiren-anhidrida maleicéa si 3
...D pérti in greutate clorura de saodiu, se ridica temperatura la 80°C, mentinandu-se
constantd timp de 3 h, rezultdnd in final copolimeri reticulati cu structuri de tip:
acrilonitrikmonoetilenglicol dimetacrilat, acrilonitrildietilenglicol dimetacrilat sau acrilo-
nitril-trietilenglicol dimetacrilat, avand valori ale porozitatii de tip gel direct proportio-
nale cu lungimea catenei dintre doua grupe vinilice.
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