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‘Zptsob hydrofilizace vyplni z plastd pro vy-
méniky hmoty oxidem sirovym v plynné fazi
spotiva v tom, Ze se pisobi suchym sulfona¢-
nim plynem na-suché vyplné za subatmosfé-
rického tlaku pfi teploté, pfi které je oxid siro-
vy v plynném stavu, potom se neutralizuje su-
chym, amoniak obsahujicim plynem rovnéz za
subatmosférického tlaku, tlak se vyrovna na
atmosféricky suchym inertnim plynem, nacez
se vyplné& mimo prostor, v némZ byla provede-
na sulfonace a neutralizace, oplachne vodnou
kapalinou a vysusi.’
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Vynalez ~se +tyka zplisobu péVrcthé' hyﬂroﬁi%izaeemévyplni
z plastd, jako Raschigovych nebo Pallovych krouzkdl a podobné, pro

vyméniky hmoty oxidem sirovym v plynné fazi.

Dosavadni stav_techniky

Povrchova hydrofilizace vyplni z hydrofdébnich plastd pro ab-
sorpéni kolony a jiné kolony =za ucelem zvySeni ﬁéinnosti procesi

bvymény hmoty je znama z ¢sl. A0 210 175. Provadi se zfedénym oxi-

dem sirovym v plynné fazi. Tento zplisob ma Zetné vyhody proti
drivéjs$imu ;zpﬁsobu-sulfonaCi: v oleu, pdpsannémd,v, &sl. AO 169
054 a je mnqhem ekonomictéjsi, ale dosud mé&l podobnou ekologickou
nevyhodh jako.suifonace oleem nebo kyselinou chlorsulfonovou, to
je znecis$tovani ovzdusi silné agresivnimi, zdravi Skodlivymi lat-
kami. Vzhledem k vysoké reakdéni rychlosti oxidu sirbvého se
suchymi polymery bylo také obtiZné dosahnout, i pri mechanickém
michani vsadky, stejnomérné sulfonace na celém povrchu. Bylo tre-
ba poﬁéit pfebytku oxidu sirového, jehoZz znadné mnozstvi se spo-
tfebovalo v okoli vstupniho otvoru pro sulfonacni plyn, kdeZto na
vzdalenéjsich mistech mohla byt sulfonace a tim i hydrofilizace
neuplna. Pokud nebyla pfi neutralizaci vyloucena vlhkost, nebylo
mozné neutralizovat vsadku amoniakem v plynné féazi, protoze se
pritom VyVinulo‘velké’mnoéstvi neutraliza¢niho tepla. Neutraliza-

ce se proto musela provadét oddélené vodnymi roztoky alkalii

a .tento dalsi stupen pred oplachovanim a suSenim komplikoval vy-
robni proces. P#ili§ prudka sulfonace zplsobovala ztmavnuti vy-
liskt, hlavné v okoli pfivodu sulfona¢niho plynu a nékdy i.sklon

k odlupovani vrchni vrstvy za mokra.




Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody odstranuje zplsob hydrofilizace vyplni vy-
ménikd hmoty =z hydrofébnich plastl oxidem siroﬂym v plynné fazi
podle vynédlezu, ktery spolivd v tom, Ze se pﬁsdbi suchym sulfo-
nac¢nim plynem na suché vyplné =za subatmosferického tlaku pri te-
plotach, pri kterych oxid sirovy zUstava v piynné fazi, tj pri
nichz se ochlazenim v dasledku expanze plynu netvori aerosol oxi-
du sirového, potom se neutralizuje suchym, amoniak obsahujicim
plynem rovnéz =za subatmosferického tlaku, potom se tlak vyrovna
napusténim suchého inertniho plynu na atmosfericky, nacdez se vy-
plné mimo prostor, vnémZ byla provedena sulfonace a neutralizace,
oplachne vodnou kapalinou a vysus$i.

Zarizeni k provadéni zpisobu podle vyndlezu spodiva v tom,
vielsestévé z plynotésného podtlakového reaktoru, do néhoz je za-
Ustén, popfipadé prfes komoru, prvni ventil spojujici reaktor se
vzdusnym CcCerpadlem, druhy ventil pro pfivod sulfona¢niho plynu
opatfeny ohrivacim zarizenim, +treti ventil pro pfivod suchého
amoniaku a ¢&tvrty ventil pro privod suchého vzduchu nebo dusiku.
Komora midzZe byt opatfena vyhfivacim zafizenim.

Z plynotésného reaktoru, naplnéného vylisky 2z hydrofébnich
plastl, se vycerpa vzduch, napfiklad na 20 az 100 Torr a napusti
se suchy sulfonac¢ni plyn slozeny vyhodné€ z cca 1 az 30 % obj.
oxidu sirového a 70 az 99 % obj. suchého inertniho plynu, vyhodné
dusiku. Sulfona¢ni plyn se zahriva na teplotu, pfi nizZ nevznika
expanzi do reaktoru aerosol oxidu sirového. Nacdez se napusti
suchy "neutralizacni.plyn, Obsahujici-imma£«100~r%~obj..émoniaku'
a 0 az 99 % obj. dusiku, tlak se vyrovna, pokud jesté zbyva po
neutralizaci v reaktoru podtlak, na tlak atmosfericky napus$ténim
suchého vzduchu nebo dusiku, nac¢ez se uZz mimo reaktor vsazka o-

plachne vodou a vysusi.

Novy zpésob mé& ve srovnani-s drfivéjs$imi zplsoby -vyhodu, zZe”

se pocatecni evakuaci reaktoru na 20 az 100 Torr odstrani veskera
zbytkova vlhkost, kterd by mohla rusSit prubéh sulfonace. Dale se
uplné =zabréani znec¢istovani ovzdu$i agresivnim a zdravi velmi

"Skodlivym kyslic¢nikem sirovym. Pri spravné volbé slozZzeni a mnoz-

————_1
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stvi napousténych plynd je i mnozstvi amoniaku, které mize pri
vypousténi neutralizované vsazky uniknout, zanedbatelné. PfiApou-
ziti suchych plynt vznika reakci oxidu sirového a amoniaku adukt,
pticemz se vybavi jen malé mnozZstvi tepla a zaroven se zcasti
zabrani vzniku pevnych usazenin na sténach reaktoru. Teprve pfi
nasledujicim oplachnuti - vsazky mimo reaktor vznika siran amonny
za vybaveni hlavniho podilu neutraliza&éniho tepla. Toto teplo jen
usnadni rozpu$téni siranu amonného a oc¢isténi vyliskh. Dalsi vy-
hodou je, Zze sulfona¢ni plyn vstupuje do prostoru se sniéenym
tlakem velkou rychlosti, takze zasdhne 1 nejvzdélenéjéi casti
vsazky ve zlomku sekundy. Zaroven se prudkosti vstupujiciho plynu
vsazka lehce pohne, takZe oxid sirovy a ampniak zasdhnou i mista,
kde se vylisky vzajemné dotykaji, i kdyz zarizeni neni opatfeno
prostfedky pro michani vsazky. Tim je zajis$téna stajnomé€rna hy-
drofilizace celého povrchu vsazky. Neutralizace amoniakem ma
i daléi'vyhodu,A ze odstrani jakékoli zbarveni povrchu, které by
bylo zplsobeno sulfonaci.>0dpadajiéi zfedény roztok siranu amon-
ného se da pouzit pri vyrébé umélych hnojiv, takze téchnologie je
bezodpadova. Pokud by bylo 1ucelné ziskavat koncentrovan€j$i roz-
toky siranu amonného,' lze oplachovani rady vsazek vést proti-
proudné&, tj oplachovadni provadét v nékolika stupnich, pricemz se
zprvu pouzije oplachovaci voda z jedné nebo nékolika predchazeji-
cich vsazek a teprve nakonec Cista voda. ‘

Jakékoli jiné wusporadéani postupu, napriklad . tak, Ze by se
neutralizace provadéla mimo reaktor jinymi prostrfedky nez suchym
amoniakem, by bylo méné vyhodné nez provédéni sulfonace i neutra-
lizace amoniakem v bezvodém prostfedi. Zabranit uniku oxidu siro-
vého do atmosféry by bylo mnohem'obtiinéjéi a méné spolehlivé:

z reaktoru nemize pri subatmosferickém tlaku plyn uniknout.

Obrazek na vykrese

Zarizeni k provadéni zpdsobu podle vynalezu je schematicky
znazornéno na obr.1l. Séstava z plynotésného reaktoru 1, s vyhri-
vanou komorou 2 obsahujici prvni ventil 3 spojujici reaktor se

vzdusnym cerpadlem, druhy ventil 4 pro pfivod sulfonacniho plynu
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‘opatfeny ohfivacim zafizenim, tfeti ventil 5 pro pfivod suchého,
obvykle dusikem zredéného amoniaku a &tvrty ventil 6 pro privod
suchého vzduchu nebo dusiku k vyrovnani tlaku v reaktoru na hod-
notu okolni atmosféry. ' f

Pro jednoduchost nejsou na vykresu znézorhény plnici resp.

vyprazdiovaci otvory s plynotésnymi uzavéry, manometr a teplomér.

Stejné neni vyznadena pripadnd automatizace, protoze tyto véci
nesouvisi pfimo s predm&tem patentu a mohou byt libovolného dru- :
t
hu. 3
A

Reaktor mizZe pripadn€ byt v podobé dostateéné tlustosténného
pytle napriklad z polyetylenu, ktery mizZze byt zcela uzavfeny

a spojeny s komorou 2 spoleé¢nym privodem, zapichnutym do pytle

"a vhodné utésnénym, napriklad kotouckem velmi mékké pryze. O-
plachnuti a vysuseni se pak provede dodatecné.

Koncentrace oxidu sirového v sulfonaénim plynu se voli, vy-
hodné v rozmezi 1 - 30 % obj., stejné jako objem a koncentrace
napousténého neutralizac¢niho plynu, s ohledem na povrch zpracova-

vaného mnozstvi vyliskua.

Priklady provedeni
Priklad 1
Do reaktoru 1 byly vlozeny Raschigovy krouzky prtméru 25 mm

z izotaktického polypropylenu, byly uzavfeny vsechny ventily kro-
meé& prvniho ventilu 3, kterym byl vzduch z reaktoru odsat na hod-
notu 75 Torr. Po uzavieni prvniho Qenti;u 3 byl otevrien druhy
ventil 4 a pri teploté  125°C spojovaci trubice mezi smésovacem
_7”._gma-Treaktdtemﬁlxvbyla»napdéténa'4smés“QSHM% obj;g;SuchéHo'dusiku'“’
as % obj. SO3 az do tlaku 150 Torr. Po 5 minutéach pri teploté
uvnit¥ reaktoru 48 az 52°C byl druhy ventil 4 wuzavfen a po dal-
Sich 2 minutadch otevrfen trfeti ventil 5 a napus$téna smés suchého
dusiku a amoniaku v poméru 1:1 azZ k dosazeni vnitfniho tlaku 250
~-Torr. Po- 2 az 3 minutidch-byl uzavren <tféti ventil 5 a otevien
¢tvrty ventil 6 az do vyrovnani vnitfniho tlaku na tlak atmosfe-
ricky privodem vnéjsiho suchého vzduchu. Krouzky byly pak vysypa-
ny do kadé s vodou, kde byly za michéni oplachnuty, po vyjmuti

pdnechény odkapat a prevedeny do susarny, v niz byly usuSeny ve




e

-5-

vznosu proudem 60°C teplého vzduchu. KrouzZky byly na celém po-
vrchu stejnomérné vysoce hydrofilni, takze vodné kapaliny po nich

stékaly v tenkém spojitém filmu.

Priklad 2 _

Tyz reaktor jako v prikladu 1 byl do tfi &tvrtin naplnén
sedlovitymi vylisky z nizkotlakého polyetylenu. Reaktor byl pofom
evakuovan prvnim ventilem 3 na 50 Torr po dobu 10 minut, ¢imz by-
ly odstranény posledni zbytky adsorbovéné vlhkosti z povrchu vy-
lisk®. Pak byl prvni ventil 3 wuzavien a druhym ventilem 4 byla
napus$téna smés 96 % obj. suchého dusiku a 4 % obj. SO5 teploty
cca 50°C pri zapnutém topeni- na spole¢ném vstupnim potrubi ve
smésSovac¢i 2. Vnitf¥ni tlak na konci sulfonace byl 110 Torr pri
teploté 45°C. Po 3 az 5 minutach byl druhy ventil 4 wuzavren
a otevifen treti ventil 5, kterym byla napusté&na sucha smés 50 %
obj. dusiku a 50 % obj. amoniaku do tlaku cca 220 Torr. Po 3 mi-
nutach byl treti ventil'i; uzavien a otevrenim <&tvrtého ventilu
6 byl privodem suchého dusiku vyrovnén tlak na hodnotu tlaku

vnéjsi atmosféry. Dals$i postup byl jako v prikladu 1.°

Priklad 3 .

Pallovy krouzky vylisované 2z polyvinylidenfluoridu byly
zZpracovany zpﬁsobem popsanym v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze sul-
fona¢ni plyn obsahoval 8 % obj. oxidu sirového a 92 % obj. suché- -
ho dusiku, evakuace pred sulfonaci trvala 15 minut prfi 50 Torr,
sulfonace trvala 4 minuty pfi 120 Torr a neutralizace smesi 60
% obj. suchého dusiku a 40 % obj. suchého amoniaku trvala 3 minu-
ty pfi tlaku 280 Torr. Vysledek byl stejny jako v pfikladu 1. |

Pfi aplikaci postupu na vylisky z. jinych polymerd se vychazi
z niz8ich koncentraci oxidu sirového,_kkteré se-posfupné zvyéuji.v
MnozZzstvi par uoxidﬁ sifového je dano %velikoSti reaktoru a teplo-
tou, jejich pfebytékbse udrZuje co nejnizsi, jen aby bylo zajis-
téno hydrofilizovani celého povrchu. vsadky. Se sniﬁujici>sevkon-
centraci oxidu. sirového se prodluzuje doba sulfOnacé a zvysuje
kone¢ny tlak v sulfona¢nim stupni. Podminkybse rovnész pfizptsobi

reaktivité polymeru, odchylky v tomto sméru vs$ak jsou zpravidla
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malé. Vysledkem ma byt hladky sulfonaci nezbarveny povrch, ktery
se vodou a vodnymi roztoky dokonale smac¢i a nemd tendenci k oddé-
lovani.

Obvykle se podminky pohybuji v rozmezi: E&akuace cca 20 az
100 Torr, sulfonace pri koncentraci oxidu sirov%ho v sulfonacnim
plynu cca 1 az 10 % pri teploté cca 50°C, tlak cca 100 az 200
Torr, neutralizace plyném, obsahujicim kromé& suchého dusiku nebo
vzduchu 1 aZz 100 % amoniaku za tlaku cca 200 a2 300 Torr, teplota
privodu sulfonac¢niho plynu v komofe 2 cca 100 aZ 150 °C, &imz se
zabréni vzniku aerosolu oxidu sirového v dasledku expanze plynu
do reaktoru. Tyto podminky nejsou prilis$ kritické a daji se ob-
vyklym zplsobem ve vzajemné zavislosti ménit i mimo uvedené opti-
malni meze. | '

Pod pojmem "vodna kapalina" se rozumi voda nebo zredéné vod-
ni roztbky. Plynem, zrfedujicim oxid sirovy v sulfonac¢nim plynu
mize byt na pfiklad dusik, pri niZs$ich koncentracich oxidu siro-
vého - obvykle pod 10 % obj. - to miZe byt i suchy vzduch.

V neutralizac¢nim plynu to mdZe byt stejné suchy vzduch jako
dusik nebo jiny inertni plyn. Ohfev sulfona¢niho plynu za Gdéelem
kompenzace ochlazeni v disledku expanze se miZe provést jakymkoli
vhodnym zpUsobem, tedy nejen primym ohfevem privadéci trubice,
ale i na priklad vhodnou upravou horni ¢asti reaktoru za vyuziti
zarivého tepla apod. Komora 2 znadzornénd schematicky na vykresu
miZe byt upravena budto jako smé&€Sovaci, ale také jako tepelné
izolac¢ni obal privodt plyn, které mohou Ustit do reaktoru i od-
délené, aby nedochazelo k jejich ucpavani reakénimi zplodinami.

T B s = s -

Primyslova vvuzitelnost

Hydrofiini vyplné vyménikd hmoty, na priklad absorp&nich
a jinych kolon, 1lze pouzit k intenzifikaci prfenosu hmoty mezi
plyny a poléarnimi kapalnymi fazemi.

K hydrofilizaci kysliénikem ‘sirovym podle vynalezu se hodi
polymery obsahujici atomy vodiku na uhlikovém retézci nebo na

skupinach k nému pripojenych.
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Patentoveé naroky

Zptisob hydrofilizace vyplni z plastd pro vymé€niky hmoty oxi-
dem sirovym v plynné fazi, vy znacd¢ujici se tim,k 2Ze

se ptisobi suchym sulfonaé¢nim plynem na suché vyplné za subatmo-

sferického tlaku pri teploté, pri které je oxid sirovy v plynnému
stavu, potom se neutralizuje suchym, amoniak obsahujicim plynem
rovnéz za subatmosferického tlaku, potom se . tlak vyrovna na at-
mosfericky suchym inertnim plynem, nacez se vypiné mimo prostor,
v némz byla provedena sulfonace a neutralizace, oplachne vodnou

kapalinou a vysusSi.




Obr. 1




