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Sposéb otrzymywania nowych zywic opé2niajacych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania nowych 2ywic opéZniajacych.

Znane sq zywice opOZniajace bedace mieszaning na poziomie molekularnym, usiec'iowanej przestrzennie
makrodrobiny jakiego$ okreslonego polielektrolitu z innym polielektrolitem o budowie taricuchowe;j. Zywice
takie nosza nazwe ,,zywic typu waz — klatka”.

Znane zywice opdzniajace otrzymuje sie¢ z monofuncyjnych zywic jonowymiennych przez wysycenie tych
2ywic monofunkcyjnym monomerem bedacym elektrolitem i przeprowadzenie polimeryzacji w temperaturze
podwy2szonej i w obecnosci rodnikowych inicjatoréw polimeryzacji. Jako monomer stosuje si¢ kwas akrylowy
(Hatch. M.J. et al. Ind. Eng. Chem. Vol. 49, No 11, 1812—1819).

2ywice opbzniajace typu ,waz — klatka’ stosuje sie¢ w wielu procesach rozdzielczych z roztworéw
stezonych, a mianowicie do rozdziatu substancji zdysocjowanych, lub niezdysocjowanych, zaréwno organicz-
nych jak i nieorganicznych. Znalazty one zastosowanie réwniez do uzdatniania wody. Zaabsorbowane w Zywicy
substancje wypiera sie z niej na drodze zwyczajnego przemywania wodg, zimng lub gorgca, przy czym ulega ona
jednoczesnie tym samym, uaktywnieniu, po czym moze ponownie przyja¢ substancje, na drodze sorpcji.

Stwierdzono, 2ze znane zywice op6Zniajgce typu ,waz — klatka”, nie wykazujg nalezytej trwatosci swojej
struktury, przy czym tracq swoje zdolnosci rozdzielcze. Jak stwierdzono, ,,weZowate’’ makrodrobiny opuszczajq
swoje , klatki”’ w procesie przemywania Zywicy roztworami czy wodg i w ten sposdb naruszony zostaje wzajemny
ilosciowy stosunek obu rodzajéw polielektrolitbw, na skutek czego 2Zywica ulega trwatemu zniszczeniu.
Niszczenie to ma szczegdlne miejsce wtedy gdy regeneracja zywicy zachodzi na goraco lub gdy Zywice kontaktuje
si¢ z czynnikami rozpuszczajacymi kwas poliakrylowy czy podobne do niego polielektrolity, co ma np. miejsce
przy wytwarzaniu soli kwasu rodankowego. Wymieniona mata trwatos$¢ fizykochemiczna opézniajacych zywic
typu ,,waz — klatka’” uniemozliwia ich szerokie wykorzystanie.

Sposéb otrzymywania nowych Zywic opéZniajgcych wedtug wynalazku polega na kontaktowaniu mono-
funkcyjnych 2ywic typu polistyrenowego usieciowanych dwuwinylobenzenem, a zawierajacych kwasowe lub
zasadowe grupy funkcyjne z okoto ekwiwalentng ilosciag mieszaniny monomeréw, z ktérych co najmniej jeden
jest elektrolitem i co najmniej jeden posiada podwéjny uktad nienasycony zdolny do polimeryzacji w ptaszczyz-
nNie. Nastepnie przeprowadza si¢ polimeryzacje¢ w podwy#szonej temperaturze i korzystnie w obecnosci rodniko-
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wych inicjatoréw_ polimeryzacji. Po zakoriczonej polimeryzacji otrzymang zywice ogrzewa sie z zasadaml lub, .

kwasami a nastepnie przemywa wodg do odczynu obojetnego.

Mieszaning monomerdw stosuje si¢ o stosunku molowym monomeréw dwufunkcyjnych do monofunkcyj-
nychod 1:200,do 1 : 1, korzystnie 1 : 5.

Jako monomery monofunkcyjne posiadajace jedno wiazanie nienasycone stosuje sie¢ zdolne do polimeryza-
cji kwasy lub zasady organiczne jak kwas akrylowy, kwas metakrylowy, kwas winylosulfonowy, kwas
styrenosulfonowy, winylopirydyne lub jej N-alkilopochodne, winyloaming, etylenoimine lub jej N-alkilopochod-
ne, lub zwigzki winylobenzylotréjalkiloamoniowe. Jako monomery dwufunkcyjne stosuje sie zwigzki organiczne
posiadajace zdolnoéé polimeryzowania dwuwymiarowo czyli ptaszczyznowo a wiec takie, ktére zawieraja dwie
grupy winylowe lub etylenowe podstawione, jak np. dwuwinylobenzen, dwu(winylofenylo)metan, dwuwinylo-
dwufenyl, butadien lub jego pochodne lub kwas butadienomonokarboksylowy, kwas butadienodwukarboksylowy
zwany kwasem mukonowym, kwas sorbowy, dwuwinylopirydyna i lub jej N-alkilopochodne i inne.

. Otrzymane sposobem wedtug wynalazku ,weie’” zostaja usieciowane ptaszczyznowo, przez co tworzg
,,smtkl" i tworzg nowy typ tywic, zwany zywice typu , siatka — klatka"’. : :

Przez uzyskanie ptaszczyznowo usieciowanej struktury polielektrolitu wewnetrznego w przestrzenme
usieciowanej strukturze polielektrolitu zewnetrznego uzyskano catkowita trwato$é zywic opdZniajgcych, w tym
amfoterycznych, a ponadto zmieniono wybiérczo powinowactwo tych zywic do licznych zwigzkéw chemicz-
nych, wzglednie jonéw. Wedtug wynalazku mozliwe jest réwniez regulowanie réznicy powinowactwa do
okreslonych substancji wiec niejako z géry zaplanowame syntezy takiej Zywicy, ktéra moze rozdzielaé¢ okreslone
substanqe z okre$lonej mieszaniny.

Zywnce typu ,siatka — klatka’ wedtug wynalazku charakteryzujq sie zwiekszong wytrzyma{oécuq mecha-
nicznq w poréwnaniu z zywicami typu , waz — klatka”.

Zataczone przyktady wyjasniajq sposob wykonywania wynalazku, |

Przyktad I. Wszklanym reaktorze o objetosci 3 litréw zaopatrzonym w mieszadto, wkraplacz,
termometr i tazni¢ wodnag oraz chtodnice zwrotng i urzadzenie do doprowadzenia gazowego azotu, umieszczono
500 ml mokrej zywicy anionowymiennej o nazwie handlowej Wofatit SBW — sulfonowany polistyren usieciowa-
ny 4% dwuwinylobenzenem w postaci wodorotlenowej, po czym dodano 500 ml wody i mieszano przez 30
minut. Kolejno wytworzono w reaktorze atmosfere azotu i dozowano stopniowo, mieszajac ciagle, roztwér 40 g
kwasu akrylowego i 11 g kwasu sorbowego, co stanowi okoto 15% monomeru dwufunkcyjnego w mieszaninie. Po
zakoriczonym dozowaniu mieszano jeszcze w temperaturze pokojowej sze$¢ godzin. Nastgpnie do reaktora
dodano 0,8 g kwasnego siarczynu sodu w postaci 10% roztworu i mieszano jeszcze dwie godziny. Po tym dodano
do roztworu 1,2g nadsiarczanu amonu w postaci 8% roztworu. Po okoto pét godzinie zaobserwowano
wzrastanie temperatury mieszaniny reakcyjnej do okoto 38°C. Z chwilg zatrzymania si¢ temperatury, reaktor
zaczgto ogrzewad utrzymujac w przeciggu trzech godzin temperaturg 80—90°C, a nastepnie pozostawiono
w spokoju przez 24 godziny. Po tym czasie zdekantowano roztwoér z nad zywicy ‘i zadano ja 500 ml 6% roztworu
NaOH i ogrzewano, mieszajac w temperaturze 80—85°C przez 4 godziny. Nastepnie roztwér zdekantowano
i powtérzono operacje z NaOH. Po tej operacji Zywice odsaczono na lejku sitowym) iprzemyto goracq wodg aZ
do uzyskania obojetnego przesaczu.

Tak otrzymana zywica retardacyjna typu ,siatka — klatka” wykazywata bardzo dobre wtasnosci rozdziel-
cze wyrazajgce si@ réznica wspétczynnikéw retencji dla sacharozy ichlorku sodu rzedu 0,5 Ve/V ¢ oraz
doskonatq trwatoscia swych wtasnosci rozdzielczych. Wyrazato sie to w tym, ze po 100 cyklach rozdzielczych
przy kazdorazowej regeneracji wodg o temperaturze -okoto 90°C jej wtasnosci rozdzielcze nie ulegaty zmniejsze-

- niu. :

.

“Dla poréwnania wykonano synteze znanej Zywicy retardacyjnej typu ,wat — klatka” uzywajac kwasu
akrylowego, a wigc wytacznie monomeru monofunkcyjnego. Otrzymana zywica w trakcie jej uzytkowania przy
regeneracji goracq wodq zatracata coraz to bardziej swoje wiasnosci rozdzielcze ijuz po okoto 65 cyklach
rozdzielczych zatracita zupetfnie wtasnosci retardacyjne, przestajac by¢ 2ywicq retardacyjna.

Przyktad Il. Waparaturze jak w przyktadzie | umieszczono 1000 ml mokrej 2ywicy anionowymiennej
typu |1, o nazwie Wofatit SBK — polistyren w postaci wodorotlenowej o wiasnym usieciowaniu okoto 7%
dwuwinylobenzenem zawierajacy dwumetyloetanolobenzyloamoniowe grupy funkcyjne. Postgpujac podobnie
Jak wyzej, dozowano do reaktora mieszaning 108 g kwasu akrylowego z dwuwinylobenzenem w ilosci 15 g, co
oznacza okoto 7,5% molowych monomeru dwufunkcyjnego w stosunku do monomeru jednofunkcyjnego.
Kolejno dodano do roztworu 1,2 g kwasnego siarczynu potasu jako 5% wodnego roztworu a po trzy godzinnym
mieszaniu dodano 2,0 g nadsiarczanu amanu w postaci 12% roztworu wodnego, przy czym zauwazono wzrastanie
temperatury co $wiadczyto o rozpoczeciu sig reakcji polimeryzacji. Po dwéch godzinach reaktor zaczeto
ogrzewaé w temperaturze 80—95°C i w tej temperaturze utrzymywano go przez dalszych 8 godzin. Po tym czasie
mieszaning reakcyjng zadano 8% roztworem NaOH i mieszajac ciagle, ogrzewano w temperaturze 70-75°C przez
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5 godzin, Zywice odsaczono na lejku sitowym, a nastgpnie zawrdciwszy jq do reaktora, zadano ponownie
roztworem tugu sodowego o stezeniu 4% NaOH i ogrzewano, mieszajac ciagle, przez dalszych 5 godzin. Ponownie
2ywice odsaczono na lejku sitowym, a nastgpnie przemywano jq goraca woda do uzyskania oboieinego odcieku.

Jakos¢ otrzymanej Zywicy typu ,siatka — klatka” sprawdzono dokonujac rozdziatu sktadnikéw mieszani-
ny rodanku sodowego z tiosiarczanem sodowym o sumary"cvznym‘ stezeniu 650 g/litr. Roznica wspétczynnikow
fetenq'i fal chromatograficznych wynosita 0,7 Ve/Vy, przy czym 2ywica dobrze sie odmywata od elektrolitow,
tzn. za pomocq stosunkowo niewielkiej ilosci wody. Po wykonamu 100 cykli rozdzielczych, ¢ywica nadal dobrze
rozdzielata oba sktadniki.

Dla poréwnania wykonano synteze zZnanej iywncy typu ,,qu — klatka” pbstepumc podobme jak wytej ztg
réZnica, e nie stosowano przy syntezie dwuwinylobenzenu, a jedynie sam kwas akrylowy. A wigc stosowano
wytacznie monomer jednofunkcyjny. Zastosowano do rozdziatu takiej samej mieszaniny sktadnikéw, przede
wszystkim wykazata gorszy stosunek wspétczynnikéw retencji bo okoto 0,4. Ponadto jednak prawie z kadym
cyklem 2ywica tracita na zdolnosci rozdzielczej, co wyrazato si@ zmniejszaniem ‘sie@ réznicy wspétczynnikéw
retencji. Poza tym 2zywica Zle si¢ odmywata od resztek elektrolitéw. Po okoto 25 cyklach rozdzielczych, Zywica
ta przestata w ogdle rozdzielaé, przestata byé zywica retardacyjng. W czasie pracy tej Zywicy z wymienionymi

. roztworami zauwazono, e roztwér rodanku wymywa z niej polimer kwasu akrylowego co byto przyczyng

zniszczenia kompozycji ,,waz — klatka"’.

Przyk+tad Ill. W aparaturze jak w przyktadzie | umieszczono 800 ml mokrej 2ywicy kationowymiennej
stabo kwasowej o handlowej nazwie Wofatit CP — usieciowany dwuwinylobenzenem kwas poliakrylowy w postacl
wodorowej. Wtasne ‘usieciowanie wymienionej zywicy wynosito 4,5% DVB. Po zadaniu wodg w ilosci 500 m!
i dwugodzinnym mieszaniu w temperaturze pokojowej, zadane stopniowo mieszaning 320 g winylopirydyny
i 21 g dwuwinylopirydyny co wynosi ockoto 5% monomeru dwufunkcyjnego w stosunku do sumy monomerdéw.
Mieszano nadal okoto 6 godzin, po czym dodano do mieszaniny okoto 3 g siarczynu sodu w postaci 5% roztworu
wodnego a po dalszym pieciogodzinnym mieszaniu dodano 4 g nadsiarczanu amonu jako 5% roztworu wodnego.
ZauwaZono natychmiast wzrost temperatury co $wiadczyto o rozpoczgtej reakcji polimeryzacji. Reaktor zaczgto
ogrzewaé w temperaturze 80—95°C i przetrzymywano go w tej temperaturze ok. 12 godzin. Po tym czasie
roztwér zdekantowano z nad zywicy, ktéra zadano 4% kwasem siarkowym w ilosci 1000 ml. Ogrzewano
w temperaturze 80% przez 6 godzin i ponownie zdekantowano roztwér. Operacje z kwasem siarkowym
powtérzono jeszcze raz, po czym zywice odmyto doktadnie od wszelkich substancji rozpuszczalnych, goracyq
woda. .
Zywice te stosowano do rozdzielania w procesie kolumnowym drogg retardacji, kwasu 2-keta-L-gulonowe-
go od kwasu L-askorbinowego, w obecnosci bromkow, jako dodatkowych zanieczyszczer. Zywica wykazywata
dobre wtasnoéci rozdzielcze z tym, Zze dla usunigcia resztek bromkéw nalezato ja przymywaé goracq woda.
W ciagu ok. 80 cykli rozdzielczych zywica ta nie wykazata pogorszenia sie jej wtasnosci. '

Dla celéw poréwnawczych syntezowano znang zywice typu ,waz — klatka” postepujac podobme jak
wyzej. lecz stosujac wytacznie monowinylopirydyne, a wiec monomer jednofunkcyjny.

Zywu:a taka zastosowana do rozdzielania kwasu 2-keto—L-gulonowego od kwasu L-askorbinowego
w obecnoséci bromkéw, wykazata gorsze wiasnoséci rozdzielcze, tzn. mniejszq ré6znice wspétczynnikéw retencji
wymienionych trzech sktadnikéw. Ponadto jednak2e nie wykazywata nalezytej trwatosci w warunkach regneracji
gorgcg wodg, co byto konieczne dla catkowitego usuwania jonéw bromkowych ze ztoZa 2ywicznego. JuZ po
okoto 30 cyklach rozdzielczych, jej zdolnosci rozdzielcze zaczynaty sig pogarszaé a po ok. 60 cyklach Zywica
.waz — klatka'’ przestata by¢ zywicq retardacyjna.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych zywic opéZniajacych, z monofunkcyjnych 2ywic jonowymiennych typu
polistyrenowego usieciowanych dwuwinylobenzenem a zawierajqcy_r:h kwasowe lub zasadowe grupy funkcyjne
polegajacy na wysyceniu tych zywic monomerami z nastgpujacq polimeryzacja w podwyZszonej temperaturze
i korzystnie w obecnosci rodnikowych inicjatoréw polimeryzacji,znamienny ty m, Ze stosuje si¢ mieszani-
ng monomeréw z ktérych co najmniej jeden jest elektrolitem ico najmniej jeden posiada podwéjny uktad
nienasycony zdolny do polimeryzacji w ptaszczyZnie, a po zakoriczonej polimeryzacji otrzymang Zywice ogrzewa
si@ z zasadami lub kwasami, a nastepnie przemywa si¢@ wodq do odczynu obojetnego. '

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, e 2ywice anionowymienne, korzystnie bedace co
najmniej czeéciowo w postaci wodorotlenowsj, wysyca si¢ mieszaning dwaéch lub kilku monomeréw, z ktérych
jednym jest kwas akrylowy, metakrylowy, winylosulfonowy, a drugim kwas sorbowy, mukonowy, butadienokar-
boksylowy, dwuwinylobenzen, butadien i jego pochodne,dwu(winylofenylo) metan, dwuwinylodwufeny! i prze-
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prowadza si¢ polimeryzacje po czym ogrzewa si¢ wytworzong zywice z roztworem wodorotlenku |korzystnle
odmywa sie goraca wodq od rozpuszczalnych substancii.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze Zywice kationowymienne korzystnie znajdujace si@
co najmniej czesciowo w postaci wodorowej, wysyca sie mieszaning monomeréw, z ktérych jednym jest
winylopirydyna, jej N-alkilopochodne lub etylenoimina,albo zwigzek winylobenzylotréjmetyloamoniowy, a dru-
. gim sktadnikiem jest dwuwinylopirydyna lub jej N-alkilopochodne, butadien, jego pochodne, dwuwinylobenzen
lub dwu(winylofenylo)metan lub dwuwinylodwufenyl, po czym przeprowadza si@ polimeryzacje wymienionych
monomeréw, a nastgpnie ogrzewa sie otrzymang 2zywice z roztworem kwasu mineralnego i odmywa woda od

rozpuszczalnych substancji.
4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie mieszaning monomeréw jednofunkcyj-

nych i dwufunkcyjnych o stosunku molowym monomeréw dwufunkcyjnych do jednofunkcyjnych 1 : 200 do 11,
korzystnie 1 : 5.
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