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KIVONAT
A taldlmany targya eljaras térhalos vinilaromas polime- amelyre jellemzd, hogy a gyengén bazikus anioncseré-
rizatum alapu, erésen bazikus anioncserélo eléallitasa- 16t az etilén-oxiddal 70—75 °C-on, pH 7-11, el6ny&sen
ra tercier aminocsoportot hordozd, gyengén bazikus 8—10 tartomanyban reagaltatjak.

anioncseréld etilén-oxiddal torténd reagéltatasaval,
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A leiras terjedelme 6 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)
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A taldlmany targya eljaras térhaldsitott vinilaromas po-
limerizatum alap, er6sen bazikus anioncserélSk el6alli-
tasara, tercier aminocsoportokat hordozo, gyengén bazi-
kus anioncserél6k etilén-oxiddal meghatarozott koriil-
mények kozott torténd reagaltatasaval.

A gyengén bazikus anioncserélék vizben nem old-
hatoé polimerizatumok, amelyek primer és/vagy sze-
kunder és/vagy tercier aminocsoportokat tartalmaz-
nak, és a primer aminocsoportot tartalmazé anion-
cseréldk kiindulési termékként alkalmazhatok a sze-
kunder, illetve tercier aminocsoportot, illetve kvater-
ner ammoniumcsoportot tartalmazé anioncseréldk eld-
allitasara.

Az erésen bazikus anioncserélék kvaterner ammo-
niumcsoportokat, elénydsen I. tipusu (1) altaldnos képle-
ti csoportokat vagy II. tipusu (II) altalanos képletii cso-
portokat tartalmaznak, amelyekben
X- jelentése hidroxil-, klorid-, szulfat-, bromid-, jo-

did-, fluorid-, szulfid-, hidrogén-szulfét-, hidrogén-

szulfid-, foszfat-, difoszfat-, monofoszfat-, karbo-

nat-, hidrogén-karbonat-, citrat-, tartarat- és ftalat-
ionok koziil valasztott anion.

A fenti két tipusu csoport jelentds kulonbséget
mutat bazicitasat illetéen, és mint az ioncserélé eljara-
sokban egyébként is a szakember altaldban az anion-
cseréldk esetén is a megoldando feladattol figgden,
bazicitasa alapjan valasztja ki a gyantat. Mig az 1. ti-
pusu anioncserélék a primer aminocsoportot tartal-
mazé gyantakbol szokasos alkilezdszerrel, példaul
metilén-kloriddal torténé reagaltatassal elallithatok,
a II. tipusu anioncserélék tercier aminocsoportot tar-
talmazé gyantdk klor-etanollal torténd reagéltatasa-
val allithatok eld. A II. tipus eldallitasara szolgalo
ilyen eljarast példaul a DE—AS 1054715 szdmu sza-
badalmi leiras 6. példajaban ismertetnek: ott etilén-
oxidot vezetnek 30 °C-on hig kénsav és egy gyengén
bazikus, dimetil-amino-csoportot hordoz6 anioncse-
rél6 elegyébe.

Mindenekel6tt kideriilt, hogy ezek az erdsen bazi-
kus anioncseréldk, noha betéltik a nekik szant fela-
datot, azonban az el6allitasukbol szarmazo, vagy a
felhasznalas soran keletkezé szennyezGdéseket kor-
nyezetiikkbe leadjak. A talalmény célkitizése tehat az
volt, hogy a II. tipusi, erésen bazikus anioncse-
rél6ket olyan eljarassal allitsuk eld, amely a technika
allasabol ismert ioncseréldket e tekintetben feliil-
mulja.

A multban megkisérelték, hogy az ioncserélSk el6al-
litasa soran keletkezd vegytileteket — legyenek azok at-
alakulatlan kiindulasi anyagok, vagy kis moltomegi
térhalositatlan polimerek — vizzel tortéend tobbszon ki-
mosassal eltavolitsak, ez azonban koltséges, és csak
részleges eredményt hoz.

Meglep6 médon most azt tapasztaltuk, hogy a ki-
vént, er6sen bazikus II. tipusu anioncseréléket ugy
lehet elSallitani, hogy a kvaternerizalast meghataro-
zott hémérséklet és pH-koriilmények kozott hajtjuk
végre.

A taldlmény targya tehat eljaras térhalds vinilaro-
mas polimerizdtum alapt, er6sen bazikus anioncseréld
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eléallitasara tercier aminocsoportot hordozd, gyengén
bézikus anioncseréld etilén-oxiddal torténd reagaltatasa-
val, amelyre jellemz6, hogy a gyengén bazikus anion-
cserél6t az etilén-oxiddal 70-75 °C-on, pH 7-11, elé-
nyosen 8—10 tartomanyban reagaltatjuk.

Az ioncserélSk alapjat képezdé vinilaromas po-
limerizatumok vinilaromas vegyiiletek, példaul sztirol,
vinil-toluol, etil-sztirol, a-metil-sztirol, klér-sztirol, o-
(klor-metil)-sztirol, m-klor-metil-sztirol, p-(kiér-me-
til)-sztirol, vinil-piridin, vinil-naftalin alapt polimeri-
zétumok. Olyan polimerizatumokat is alkalmazhatunk,
amelyek eldallitasara molekulanként kopolimerizalhato
kettds kotést tartalmazo, nemaromas monomereket is al-
kalmaztunk. Ilyen monomerek példaul az akrilsav, me-
takrilsav, akrilsav-észter, metakrilsav-észter, akril-nit-
ril, metakril-nitril, akril-amid, metakril-amid, vinil-klo-
rid, vinilidén-klorid, vinil-acetit. A vinilaromas po-
limerizdtum el8allitdsahoz alkalmazott, monoetiléne-
sen telitetlen monomerek elényosen legfeljebb 10 to-
meg% fenti nem-aromas monomert tartalmaznak, a mo-
nomerek dssztémegére vonatkoztatva.

A vinilaromas polimerizatumot térhalésitjuk, els-
nyosen egy térhaldsitd monomerrel végzett kopo-
limerizacioval, amely egynél tobb, elénydsen 2 vagy
3 kopolimerizalhaté C=C kettGs kotést tartalmaz mole-
kuldnként. A fenti térhalosito monomerek kozé tartoz-
nak példaul a polifunkcids vinilaromasok, példaul a di-
és trivinil-benzol, divinil-etil-benzol, divinil-toluol, di-
vinil-xilol, divinil-naftalin, a polifunkcids allil-aroma-
sok, példaul di- és triallil-benzol, cianurat vagy izocia-
nurat, példaul a trivinil-cianurat, triallil-cianurat, trivi-
nil-izocianurat, triallil-izocianurat, N,N’-(1-6 szén-
atomos)alkilén-diakril-amid és -dimetakril-amid, mint
az N,N’-metilén-diakril-amid és -dimetakril-amid,
N,N’-etilén-diakril-amid és -dimetakril-amid, moleku-
lanként 2—4 hidroxilcsoportot tartalmazé, 2—20 szén-
atomos telitett poliolok polivinil- és poliallil-éterei, pél-
daul etilénglikol-divinil- és -diallil-éter, ¢és dietiléngli-
kol-divinil- és -diallil-éter, akrilsav és metakrilsav
3-12 szénatomos telitetlen alkoholokkal vagy moleku-
lanként 2—4 hidroxilcsoportot tartalmazo, 2—20 szén-
atomos telitett poliolokkal alkotott észterei, példaul al-
lil-metakrilat, etilénglikol-di(met)akrilat, glicerin-tri-
(met)akrilat, pentaeritrit-tetra(met)akrilat, és divinil-eti-
lén-karbamid és divinil-propilén-karbamid, és divinil-
adipat, 2 vagy 3 izolalt C=C ketts kotést tartalmazo
alifas és cikloalifis olefinek, példaul 1,5-hexadién, 2,5-
dimetil-1,5-hexadién, 1,7-oktadién, 1,2,4-trivinil-ciklo-
hexan. Térhalosité monomerként kiildndsen megfelel a
divinil-benzol (izomerek formajaban), valamint a divi-
nil-benzol és a 2 vagy 3 C=C kettds kotést tartalmazo,
6—12 szénatomos alifas szénhidrogének elegyei. A tér-
halosité monomereket altalaban 2—20 tdmeg%, elényo-
sen 212 tdmeg% mennyiségben alkalmazzuk az alkal-
mazott polimerizalhatd monomerek Ossztomegére vo-
natkoztatva.

A térhalositd monomereknek nem kell tiszta forma-
ban lenni, hanem ezek kisebb tisztasag, technikailag
kezelt elegyek formdjaban is alkalmazhatok (példaul
divinil-benzol etil-sztirollal elegyitve).
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A gyengén bézikus anioncserélék térhalositott vi-
nilaromas polimerizaitumokbol torténd eldallitasara
klor-metilezési eljarast vagy amino-metilezési eljarast
alkalmazhatunk, mindkét esetben egy végs6 aminalas-
sal egyiitt.

A klor-metilezési eljarassal klor-metil-csoportot tar-
talmaz6 térhalds vinilaromas polimerizatumot kapunk,
amelyet azutan nemtercier aminokkal vagy poliaminok-
kal reagdltatunk, példaul a térhaldsitott polisztirolt mo-
noklor-dimetil-éterrel reagaltatjuk, majd dimetil-amin-
nal aminaljuk.

Ezzel szemben az amino-metilezési eljaras utan a
térhalositott vinilaromas polimerizatumot reakcioképes
ftalimid-szdrmazékkal, példaul N-(klor-metil)-ftalimid-
del reagaltatjuk, €s a kapott imidet a megfelelé primer
aminna hidrolizaljuk. Ezek a primer aminocsoportok az-
utdn mar reagaltathatdk szokasos alkilezdszerekkel, pél-
daul metil-kloriddal, vagy Leuckart—Wallach szerinti
reduktiv alkilezéssel karbonilvegyiiletekkel és redukalo-
szerként hangyasavval.

A tercier aminocsoportot hordozd térhaldsitott vi-
nilaromés polimerizatumok képezik a talalmany szerinti
eljaras kiindulasi anyagait. Ezek ¢lényosen 0,3—2 ami-
nocsoportot tartalmaznak aromas gylriinként. A kiindu-
lasi termékek gél allapotiak vagy makroporozusak le-
hetnek.

A tercier amin forméaban lév4, gyengén bazikus
anioncserél6t (azaz kiinduldsi anyagot) célszeriien keve-
rés kozben vizben szuszpendaljuk. Altalaban a vizet mér
a kiindulasi anyag hozzaadésa el6tt, vagy a kiindulasi
anyag vizes szuszpenzidjat melegitjiik fel a kivant reak-
ciohémérsékletre. Ezutan szakaszosan, vagy — elényo-
sen — lehetdleg folyamatosan olyan sebességgel vezet-
jiik be az etilén-oxidot, amely mellett a hdmérséklet meg-
bizhatéan szabéalyozhatd. Emellett a pH-értéket allan-
doéan kontrolldljuk, és megfeleld, erds szervetlen sav, pél-
daul kénsav, foszforsav, sdsav vagy egyéb sav hozzaada-
saval pKa <2 értéken tartjuk az igényelt tartomanyban,
¢s elényodsen a reakcio teljes lejatszodasa alatt. A hozza-
adando sav Ossztomege altalaban 0,4—0,6, el6nydsen
0,48—0,52 mol a kiindulasi anyag aminocsoportjaira vo-
natkoztatva.

Ha a tercier aminocsoportokat lehetdleg kvantitativ
modon kvaterner ammoniumcsoporttd akarjuk alakita-
ni, célszerien 1 mol tercier aminocsoportra vonatkoztat-
va legfeljebb 3, eldnydsen 1,05—1,5 mol etilén-oxidot
alkalmazunk. Az etilén-oxid hozzdadasanak befejezté-
vel még megfeleld id6n keresztiil hagyjuk az utéreak-
ciot lejatszodni. Emellett a reakcio lefolyasat a reak-
cioelegybdl vett minta analizisével nyomon kovethet-
jiuk. A reakci¢ befejezédése utin a maradék etilén-
oxidot ledesztillaljuk, a reakcioterméket vizzel mossuk,
és adott esetben vizes sooldattal klorid, hidroxid vagy
szulfat formaba alakitjuk at. A talalmany szerinti eljaras-
sal a tercier aminocsoportok kvaterner ammoniumcso-
portta torténd atalakulasanak foka 95% feletti, elényo-
sen 98% feletti, kiilondsen elénydsen 99% feletti.

A taldlmanyt kozelebbrdl az alabbi példakkal kivan-
juk szemléltetni. A szazalékos értékek minden esetben
tomeg%-ot jelentenek.
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1. példa

30001 N,N-dimetil-amino-metil-polisztirolt
40001 teljesen sOmentesitett vizben keverés kdzben
szuszpendalunk. A szuszpenziét 70 °C-ra felmelegit-
jlik, és Osszesen 477 kg etilén-oxidot vezetiink bele
2 ora alatt. A reakciohémérsékletet ekozben 70—-75 °C-
on tartjuk. Az etilén-oxid hozzaadasa alatt a reakcio-
elegy pH-értékét folyamatosan ellendrizziik. 250—-3501
96 t%-os kénsav egyidejli folyamatos hozzdadasaval a
pH-értéket 8 és 10 kozotti tartomanyban tartjuk. Az eti-
lén-oxid hozzaadasa utan a reakcidelegyet 70 °C-on
még 2 oran keresztill keverjik. A reagalatlan etilén-
oxidot a reakcidelegybdl nitrogénbefuvassal, és végiil
koriilbeliil 200 hPa-ra t6rténd nyomascsokkentéssel ta-
volitjuk el. Ezutan a terméket perforalt alji mosétorony-
ba vissziik at, és teljesen sémentesitett vizzel mossuk.
Korulbelil 4000 | 20 t%-os vizes konyhasdoldatot
adunk hozza, és 2 oran keresztiil abban hagyjuk. Ez-
utdn a terméket teljesen sOmentes vizzel semlegesre
mossuk. Az §sszkapacitast val/l-ben mérjiik, ami a bazi-
kus csoportok tomegének felel meg mol/l ioncseréldre
vonatkoztatva.

Hozam: 45001
Osszkapacitas : 1,15 val/l
Kvatemerizalasi fok : 99,5%

Alacsonyabb moltomegil
polimertartalom: nem kimutathato.

2. példa

Osszehasonlité példa pH-kontroll nélkiil

3000 1 N,N-dimetil-amino-metil-polisztirolt 4000 1
teljesen somentesitett vizben keverés kozben szuszpen-
dalunk. A szuszpenzi6t 70 °C-ra felmelegitjiik, és dssze-
sen 550 kg etilén-oxidot vezetiink bele 4 Ora alatt.
A reakciohdmeérsekletet ekdzben 70-75 °C-on tartjuk.
A reagalatlan etilén-oxidot a reakcidelegybdl nitro-
génbefuvassal, és végiil koriilbeliil 200 hPa-ra térténd
nyomascsOkkentéssel tavolitjuk el. Az etilén-oxidot
azért alkalmazzuk feleslegben, mivel az etilén-oxid egy
része hajlamos Onpolimerizacioval poli(etilén-glikol)-
la alakulni. A reakciot oly modon szabalyozzuk, hogy
az ioncseréld teljesen etoxilez8djon. Ezutan a terméket
perforalt alji mosotoronyba vissziik at, és teljesen
somentesitett vizzel mossuk. Koriilbeliil 4000 1 20 t%-
os vizes konyhasooldatot adunk hozza, és 2 6ran keresz-
tiill abban hagyjuk. Ezutan a terméket teljesen somentes
vizzel semlegesre mossuk.

Hozam: 4001
Osszkapacitas : 1,00 val/l
Kvatemerizalasi fok : 88,1%

Kis moltdmegi térhalositatlan
polimertartalom: 2,5 g/ml.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés térhalds vinilaromas polimerizatum alapu,
er6sen bazikus anioncseréld eldallitasara tercier ami-
nocsoportot hordozo, gyengén bazikus anioncserél§ eti-
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lén-oxiddal torténé reagaltatasaval, azzal jellemezve, 3. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy a gyengén bazikus anioncserél6t az etilén-oxiddal hogy a gyengén bazikus anioncserélgt etilén-oxiddal
70-75 °C-on, pH 7-11 tartomanyban reagaltatjuk. 8 és 10 kozotti pH-tartomanyban reagaltatjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, 4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a pH-értéket a reakcid teljes lefolyasa alatt 7 és 5 hogy a pH-értéket kénsav folyamatos hozzdadasaval al-
11 koz6tti tartomanyban tartjuk. litjuk be.
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