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A taldlmdny poliaminocsoportokat tartalmazé po-

li(met)akrilamid tipusi enyhén bazikus anioncseréld

elGéllitdsdra poli(met)akrilnitril és/vagy poli(met)akri-

lat poliaminnal végzett aminolizise sordn az alkalma-

zott poliamin

a) molekulanként 4-8 nitrogénatomot tartalmazo,

b) molekuldnként legaldbb egy primer aminocsopor-
tot tartalmazd,

) heterociklikus izomer részt tartalmaz és

d) legfeljebb 556 méltomegi

A leirds terjedelme: 6 oldal

ahol a heterociklikus izomer rész mennyisége a
x = 100—(A-B™) [t6meg%]

képlettel szdmolhatd, ahol
A értéke 70-99,
B értéke 0,7-0,9 és
n a molekuldban taldlhat6 nitrogénatomok szamat

jelenti.

Vizes folyadékbdl szulfationok taldlmédny szerinti
eltdvolitdsa sordn a fenti enyhén bazikus anioncserél6t
alkalmazzak.
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A taldlmédny magas szelektiv szulfation-felvevképes-
séggel rendelkez$ poli(met)akrilamid tipusd, enyhén
bazikus anioncseréld elGallitdsdra vonatkozik po-
li(met)akrilnitril, illetve poli(met)akrildt meghatdrozott
poliaminnal végzett aminolizisével. A taldlmany kiter-
jed szulfationok vizes folyadékbdl, elsGsorban alkalisé
oldatokbdl és szennyvizekbGl torténd eltdvolitdséra.

Ismert, hogy a poli(met)akrilamid tipusd, enyhén
bézikus anioncserélfk térhdldsitott poli(met)akrilnitril-
bdl, vagy térhalésitott poli(met)akrilatbél aminolizis-
sel, vagyis poliaminokkal végzett reakcidval elGallitha-
tok, amelynek sordn a nitril-, illetve észtercsoportokbdl
amidcsoportok (€s részben — nemkivanatos médon —
karboxilcsoportok) keletkeznek. Az aminolizis utdn a
termék nitril- vagy észtercsoportokat gyakorlatilag
nem tartalmaz.

Az aminolizishez altaldban olyan poliaminokat al-
kalmaznak, amelyek molekuldnként legaldbb egy pri-
mer aminocsoportot tartalmaznak. Az aminolizis sordn
keletkezé amidcsoportok ioncserére nem képesek, de a
visszamaradé primer, szekunder és tercier aminocso-
portok erre a célra felhasznélhat6k.

A poli(met)akrilamid tipusi, enyhén bazikus anion-
cseréldknek szulfationok vizes oldatbél (tengerviz,
sdsviz, nyersviz) térténd eltdvolitdsara alkalmazhatdk.
Ilyen megoldést ismertet a 36 03 602 szdmi német
kozrebocsatdsi irat, ahol példaként az A 374 jeld termé-
ket (a hivatkozds szerint a Duolite cég terméke, helye-
sen a termék neve Duolite A 374, eldallitja Diapro-
sim, djabban Rohm and Haas) és az IRA 60 terméket
(helyesen Amberlite IRA 60, elGallitéja Rohm and Ha-
as) ajanljak (2. oldal 10-13. sor). Ezek a termékek a
megadott célra elvileg alkalmazhaték, kloridionok je-
lenlétében azonban olyan szulfation-felvevSképességet
mutatnak, amelynek novelése mindenképp kivénatos-
nak mondhaté.

Meglepd médon azt taldltuk, hogy kloridionokat is
tartalmazé oldatok esetében fokozott szulfation-felve-
vOképességet mutat6 anioncseréld éllithaté eld térhals-
sftott  poli(met)akrilnitril és/vagy térhél6sitott po-
li{met)akrilat poliaminokkal végzett aminolizisével, ha
az aminolizist meghatdrozott poliaminokkal végezziik.

Actaldlmaény targya tehdt eljaras poliaminocsoporto-
kat tartalmazé poli(met)akrilamid tipusi, enyhén béazi-
kus anioncserélfk elGallitdsdra poli(met)akrilnitril
és/vagy poli(met)akrilat poliaminnal végzett aminolizi-
sével, ahol az alkalmazott poliamin
a) molekuldnként 4-8, elényosen 4 vagy 5 nitro-

génatomot tartalmaz,

b) molekuldnként legaldbb egy primer aminocsoportot
tartalmaz,

¢) heterociklikus izomer részt tartalmaz és

d) legfeljebb 556 méltomegd,
ahol a heterociklikus rész mennyisége a

x = 100—(A-B™*) [t6meg%]
képlettel szamolhatd, ahol

A értéke 70-99, el6nydsen 75-97, elsGsorban 80-95,
B értéke 0,7-0,9 és
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n a molekuldban 1évé nitrogénatomok szdmit jelenti.

A ,poli(met)akrilnitril” és/vagy ,poli(met)akrilat”
kifejezés alatt poli(met)akrilnitrileket, poli(met)akril-
sav-észtereket, ezek elegyeit és kopolimerjeit értjiik,
ahol a keverési ardny, vagy kopolimer ardny tomeg-
aranyban kifejezve (0-100):(100-0).

A poli(met)akrilnitril és a poli(met)akrilat elGallita-
sa sordn olefines kettGskotést tartalmazé és kopolimeri-
z4lhaté monomerként elénydsen alkalmazhat6 az akril-
nitril, metakrilnitril és a CH,=CHR'-COOR? éltalanos
képletd észterek, a képletben
R! jelentése hidrogénatom vagy metilcsoport,

R? jelentése 1-8 szénatomos szénhidrogén maradék,
el6nyosen legfeljebb 8 szénatomos alifds, cikloali-
f4s, aralifds vagy aromas maradék.

Az ilyen észterekre példaként emlithetS az akrilsav és
metakrilsav metil-észtere, etil-észtere, izopropil-észiere,
n-, izo- és terc-butil-észtere, n-, szek- és terc-amil-€szte-
re, n-oktil-észtere, 2-etil-hexil-észtere, ciklohexil-észte-
re, benzil-észtere és fenil-észtere, ezen beliil eldnydsen
az akrilsav- és metakrilsav-metii- és -etil-észter.

A poli(met)akrilnitril és a poli(met)akrilat kopoli-
merizalé egységként nem térhdldsitd, olefines kettSs-
kotést tartalmazé monomereket tartalmazhat, amelyek-
re példaként emlithetd a sztirol, etil-sztirol, vinil-tolu-
ol, vinil-acetdt, butadién és kloroprén. Az ilyen kopoli-
merizélhat6 egység mennyisége dltalaban legfeljebb 10
t6meg% a nem térhdlGsité monomer dssztdmegére vo-
natkoztatva. :

A poli(met)akrilnitrilt és a poli(met)akrilatot térhd-
16sitjuk, amelyhez el6nyssen molekuldnként legfeljebb
egy kopolimerizilthat6 olefines kettGskotést tartalmazo
térhélésité monomereket alkalmazunk. Az ilyen térhd-
16sité monomerekre példaként emlithetdk a polifunkci-
6s vinilaromdasok, igy a di- és trivinil-benzol, divinil-
etil-benzol, divinil-toluol és divinil-naftalin; a poli-
funkcids allilaromasok, igy di- és triallil-benzol; a poli-
funkciés vinil- és allil-heterociklikus szarmazékok, igy
trivinil- és triallil-cianurdt és -izocianurat; az alkilré-
szében 1-6 szénatomos N,N’-alkilén-diakril-amid és
-dimetakril-amid szdrmazékok, igy N,N’-metilén-diak-
ril-amid és -dimetakril-amid, valamint N,N’-etilén-
diakril-amid és -dimetakril-amid; a molekuldnként ket-
t6-négy hidroxilcsoportot tartalmazé 2—20 szénatomos,
telitett poliolokkal képzett polivinil- és poliallil-éterek,
igy etilén-glikol-divinil- és -diallil-éter és dietilén-gli-
kol-divinil- és -diallil-éter; 3-12 szénatomos, telitetlen
monokarbonsavak, és 3-12 szénatomos, telitetlen
egyértéki alkoholok, és molekuldnként kett-négy hid-
roxilcsoportot tartalmazé 2—-20 szénatomos, telitett po-
liolok észterei, igy allil-metakrildt, etilén-glikol-
di(met)akrildt, glicerin-tri(met)akrildt, pentaeritrit-tet-
ra(met)akrilat, divinil-etilén-karbamid, divinil-propi-
1én-karbamid és divinil-adipét; a két vagy hdrom izo-
141t olefines kett&skotést tartalmazd alifds és cikloalifds
olefinek, igy hexadién-1,5, dimetil-hexadién-1,5, okta-
dién-1,7 és trivinil-ciklohexdn. TérhdlGsité monomer-
ként el6nyosen alkalmazhat6 a divinil-benzol, valamint
ennek kettd vagy hdrom olefines kettdskotést tartalma-
26 6-12 szénatomos alifds szénhidrogénekkel képzett
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elegyei. A térhalésitd monomert 4ltaldban 2-20 t5-
meg%, eldnydsen 2-12 témeg% mennyiségben alkal-
mazzuk az alkalmazott monomerek $ssztémegére vo-
natkoztatva.

A polimerizélast 4ltaldban szuszpenzids eljrassal
gy0dkds inicidtor, igy benzoil-peroxid vagy azo-vegyii-
let, példdul azo-bisz(izobutironitril) jelenlétében 20—
120 °C kozotti hdmérsékleten, a szokdsos szuszpenzids
stabiliztorok alkalmazasdval végezziik.

Alkalmazhaték tovdbbd mikro- és makropérusos
gyongypolimerek is. Makrop6rusos gydngypolimerek
elddllithatdk, ha a monomerelegyhez pérusképzé rea-
genst, példdul valamely Seidl és munkatirsai: Adv.
Polym. Sci. 5. kétet, 113-213 (1967) helyen ismertetett
reagenst keveriink. Példaként emlithetSk az alif4s szén-
hidrogének, alkoholok, észterek, éterek, ketonok, trial-
kil-aminok és nitro-vegyiiletek, elényosen az izodode-
kan, metil-izobutil-keton és metioizobutil-karbinol,
amelynek mennyisége 1-100 tdmeg%, elényosen 10—
50 témeg%, elsGsorban 3-20 témeg% a monomerek
Ossztdmegére vonatkoztatva.

A térhdlésitott poli(met)akrilnitril és a térhaldsitott
poli(met)akrilat livegesedési h6mérséklete (az aminoli-
zis el6tt) dltaldban 60-200 °C, elénydsen 100-170 °C.

Az aminolizis sordn poliaminként alkalmazhaté
példaul trietilén-tetramin, tetraetilén-pentamin, penta-
etilén-hexamin, valamint ezek N-metil- és N-etil-sz4r-
mazékai, ahol a nitrogénatomok metilezése, illetve eti-
lezése legfeljebb olyan szintet érhet el, hogy egy pri-
mer aminocsoport maradjon a molekuldban. A poli-
amin alkalmazhat6 technikai tisztasdgban, amennyiben
az a)-d) jellemzdket kielégiti, ellenkezd esetben a poli-
amint elSzetesen tisztitani kell. A heterociklikus izomer
mennyiségét jelentS x hatdrértéke dltaldban

trietilén-tetraminndl 25 tomeg%,
tetraetilén-pentaminndl 35 tomeg%, és
pentaetilén-hexaminnal 50 tomeg%.

A poliamint az aminolizdlhaté csoportokra vonat-
koztatva 4ltaldban feleslegben alkalmazzuk. Ez azt je-
lenti, hogy elényosen 1,1-8 mol, elsésorban 2—6 mol
poliamint haszndlunk 1 mol nitril-, illetve észtercso-
portra vonatkoztatva. Az aminolizist 120-250 °C ké-
z0tti, elénydsen 130-200 °C kozotti hémérsékleten vé-
gezziik. A reakciéid6t dltaldban dgy vélasztjuk meg,
hogy nitril-, illetve észtercsoportok kvantitative 4tala-
kuljanak, az amidcsoportok vonatkozdsdban elérendd
kitermelés 4ltaldban legaldbb 80%, elGnyosen legalabb
90%, elsdsorban legaldbb 95% (a maradék karboxil-
csoporttd alakul). Térhaldsitott poli(met)akrilnitril ami-
nolizise sordn eldnyodsen gyéngypolimert alkalmazunk,
amit alifds szénhidrogénben, igy izododekdnban szusz-
pendédlunk, majd a megfeleld poliaminnal és vizzel
elegyitjiik, a poliamin mennyiségére vonatkoztatva
legfeljebb 25 tomeg% mennyiségben.

A taldlmany szerint el@dllitott anioncseréls elényo-
sen alkalmazhaté arra, hogy kloridionokat tartalmazé
vizes oldatban szelektiven felvegye a szulfétionokat.

A 1aldlmény szerint el§éllitott, poliaminocsopor-
tokat tartalmazé poli(met)akrilamid tipusd, enyhén
bdzikus anioncseréls, amelynek szulfition-felvevs-
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képessége legaldbb 48 g, eldnydsen legaldbb 53 g,
elsdsorban legaldbb 60 g szulfition 1 g ioncserélére
vonatkoztatva [OH formdji szdraz anyagon 100 g/l
konyhasét €s 4,5 g/l (vizmentes) ndtriumszulfétot tar-
talmazé vizes oldatban 25 "C hdmérsékleten 6ranként
5 gyantatérfogat dramldsi sebesség mellett mérve]. A
szulfation-felvevGképesség felsG hatdrat az alkalma-
zott poliamin és az alap polimer hatdrozza meg, en-
nek értéke lehet péld4ul 180 g szulfdtion 1 kg anion-
cseréldre vonatkoztatva.

Kiilonosen meglepSnek mindsiil az a tény, hogy a
taldlmany szerint elGdllitott anioncserélGvel bizto-
sithatd hatds ilyen magas értéket mutat, mivel feltéte-
lezhet6, hogy az eljards sorén az anioncserélésre alkal-
mas csoportok szdma nem véltozik.

A taldlmdny tdrgya tovdbba eljards szulfitionok
kloridionokat tartalmazé vizes folyadékbdl, elsGsorban
konyhasé-oldatokbdl és szennyvizekbdl t6rténé eltdvo-
litdsdra a taldlmdny szerint elGéllitott anioncserél§ al-
kalmazdsaval.

A taldlmanyt kézelebbrdl az aldbbi példdkkal vila-
gitjuk meg anélkiil, hogy az oltalmi kor a példdkra
korlatozédna.

1. (Gsszehasonlito) példa

Sésavval kétszer dtmosott 129 ml Amberlite IRA
60 anioncserél6t (az enyhén bézikus csoportok
mennyisége 361 mmol/129 ml) , illetve 180 ml Duo-
lite A 374 anioncserél6t (az enyhén bazikus csoportok
mennyisége 360 mmal/180 ml) szabad bdzis formé-
ban f6z6poharban 100 ml vizes konyhasé-oldatban
(1000 g/l natrium-klorid) szuszpenddlunk, és pH = 3
értékig 3n sdsavat hozzdcsepegtetve s6 formajiva
alakitjuk.

A szuszpenzi6t szdrScsSbe vissziik, és 6rdnként 5
gyantatérfogat dramldsi sebesség mellett vizes konyha-
so-oldattal (100 g/l nétrium-klorid, sésavval pH = 3
értékre dllitva) mossuk addig, mig a bevezetett oldat €s
az elvezetett oldat pH értéke azonossd vilik.

Ezutdn ndtrium-szulfitot tartalmazé vizes konyha-
sé-oldatot (100 g/l natrium-klorid és 4,5 g/l vizmentes
nétrium-szulfat, pH = 3) vezetiink az ioncseréldre éran-
ként 5 gyantatérfogat dramldsi sebességgel 25 *C hé-
mérsékleten. A mosast addig végezziik, mig a beveze-
tett oldat és az elvezetett oldat szulfdt koncentracidja
kiegyenlitdik. Ennek sordn az elvezetett oldatot 100
ml térfogati frakciékra osztjuk, és meghatdrozzuk a
kéntartalmat és a pH értéket. A szulfat adszorpciét az
utélag mért koztes térfogat figyelembevételével a be-
vezetett mennyiség, az elvezetett mennyiség és az eh-
hez tartozé kéntartalom alapjan szémoljuk.

A kapott értékek szerint a Duolite A 374 gyanta
kg-onként 14,1 g szulfétiont, az IRA 60 gyanta kg-on-
ként 22,75 g szulfationt kotott meg (a szabad bdzis
formdjd szdrazanyagra szdmolva).

1. példa

A. A gyongypolimer elddllitdsa

Egy 3 literes reakcidedényben 1081 g akrilsav-me-
tilésztert, 146 g izododeként (pérusképzs), 96,7 g divi-
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nil-benzolt (62,8 tomeg% tisztasagl, a maradék etil-
sztirol; térhélésitd), 36,4 oktadién-1,7-t (térhal6sitd) €s
8,1 g dibenzoil-peroxidot (75 tomeg% tisztasdg) tol-
tink. Az elegyet 15 percen keresztiil kevertetjik,
amelynek sordn 1500 ml sémentesitett vizet és 2,25 g
metil-cellulézt tartalmazé vizes fézist adunk hozzd. Az
elegyet 64 °C hémérsékletre melegitjiik, és ezen a hé-
mérsékleten 5 6ran keresztiil kevertetjiik. Ezutédn 90 °C
hémérsékletre melegitjiik, és 2 6rdn keresztiil tovibb
kevertetjiik. Lehdlés utdn a gyongypolimert leszirjiik,
vizzel mossuk, és szdritjuk.

B. A gydngypolimer aminolizise

1. Egy 4 literes négynyaki lombikban 250 g A.
pont szerinti szdraz gyongypolimert 2028 g trietilén-
tetraminnal keveriink, amelynek Osszetétele (tomeg%)
a kovetkezd:

1. izomer 81%
H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH,
2. izomer P N 3%
HzN—CHz—CHz_N N—CHz—CHz—NHZ

N
3. izomer AN 16%
H,N-CH,-CH,-NH-CH,~CH,-N NH

S

Az elegyet 2,25 6rdn keresztiil 180 °C hémérsékle-
ten melegitjiik, majd 20 6rén keresztiil ezen a hdmér-
sékleten kevertetjiilk. Lehilés utdn a folyadékfazist
szdrjiik, és a gyantdt vizben felvessziik.

Kitermelés 1260 ml.

Primer és szekunder aminocsoportok mennyisége
3,96 mol/l.

Karboxilcsoportok mennyisége 0,13 mol/l.

2. Osszehasonlitds:
A B.1 eljdrast megismételjiik 2028 g olyan trietilén-
tetraminnal, amelynek Gsszetétele (tomeg%) a kovet-

kezé:
1. izomer 58% -
H,N-CH,~CH,-NH-CH,-CH,~-NH-CH,-CH,~-NH,
2. izomer RN 14%
H,N-CH,~CH,-N  N-CH,—-CH,-NH,

~
3. izomer 14%
VR
HN  N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH,
N
4. izomer 7%
kiilénbz8 N-alkilezett piperazin-szarmazékok
5. izomer 7%

N(-CH,—CH,-NH,)3

Kitermelés: 1297 ml.

Primer- és szekunder aminocsoportok mennyisége
3,52 moV/l.

A karboxilcsoportok mennyisége: 0,18 mol/l.
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3. Osszehasonlitds:

Megismételjiik a B.1 eljarast 2963 g N-amino-etil-
piperazinnal.

Kitermelés: 2400 ml.

Primer és szekunder aminocsoportok mennyisége:
3,23 mol/l.

Karboxilcsoportok mennyisége: 0,21 mol/l.

C. A szulfdt-felvevoképesség meghatdrozdsa

A B. pont szerint elGéllitott ioncserél6t az 1. 6sz-
szehasonlité példdban lefrt médon kezeljik, majd
szulfitionokat tartalmazé vizes konyhasé-oldattal
(Osszetételt 14sd az 1. osszehasonlité példdban) kezel-
ve meghatérozzuk a szulfation-felvevSképességet. A
mérési eredményeket az aldbbi tablazatban foglaljuk
Ossze:

B1 gyanta | B2 gyanta | B3 gyanta
A szabad bézis forma-
ju tisztitott anioncseré- 94 110 108
16 mennyisége ml
illetve mmol 363 363 358
Szulfition-felvev6ké-
pesség 1 liter ioncseré-
16re vonatkoztatva 26,65kg | 2005kg | 10.5ke
(OH forma)
illetve 1 kg ioncserélo-
re vonatkoztatva 6345¢g 4774 g 25g
(OH forma)

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards poliamino-csoportokat tartalmazé po-
li(met)akrilamid tipust enyhén béazikus anioncseréld el6-
allitasara poli(met)akrilnitril és/vagy poli(met)akrilat po-
liaminnal végzett aminolizisével, azzal jellemezve, hogy
a) molekuldnként 4-8 nitrogénatomot tartalmazo,

b) molekuldnként legaldbb egy primer aminocsoportot
tartalmazd,

¢) heterociklikus izomer részt tartalmazo €s

d) legfeljebb 556 méltomegt

poliamint alkalmazunk, ahol a heterociklikus izo-
mer rész mennyisége a

x = 100~(A-B™*) [tdmeg%]

képlettel szdmolhatd, ahol
értéke 70-99,
értéke 0,7-0,9 és
a molekulaban taldlhaté nitrogénatomok szdmat je-
lenti.
2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve,
hogy A értéke 75-97.

3. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve,
hogy A értéke 80-95.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy molekuldnként négy vagy 6t nitrogénatomot tar-
talmazé poliamint alkalmazunk.
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5. Az 1. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve, eltavolitdsara, azzal jellemezve, hogy 1-5. igénypontok
hogy a poliamint 1,1-8 mol mennyiségben alkalmaz- barmelyike szerint el4llitott anioncserélGt alkalmazunk.
zuk 1 mol nitrilcsoportra, illetve észtercsoportra vonat- 7. A 6. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,
koztatva. hogy a szulfationokat konyhasé-oldatokbdl vagy

6. Eljaras szulfationoknak vizes folyadékbdl torténd 5  szennyvizekbdl tavolitjuk el.
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