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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania materiatéw sorpcyjnych z poli(met)akrylanu
metylu.

Zanieczyszczenie wody metalami ciezkimi jest waznym problemem $rodowiskowym, z ktérym
liczy¢ muszg sie rézne sektory gospodarki, w tym takze gérnictwo. Zasolone wody kopalniane czesto
nie spetniajg norm zdatnosci do spozycia ze wzgledu na przekroczone stezenia jondw metali ciezkich.
Celem usuniecia jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych stosuje sie strgcanie substancjami
o charakterze zasadowym, separacje membranowg, kompleksowanie [1]. Wazne z punktu widzenia
procesow technologicznych jest usuwanie zanieczyszczen na réznych materiatach sorpcyjnych [1, 2].
Coraz wiekszg popularno$é zyskujg odpadowe materiaty pochodzenia naturalnego, ktére po odpo-
wiedniej modyfikacji stajg sie sorbentami metali ciezkich nawet w silnie kwasowym $rodowisku. Na
sorbentach uzyskanych z pektyny aminowanej usieciowanej za pomocag chlorku wapnia usuwano
z roztworow jony otowiu i kadmu [3]. Podobne sorbenty otrzymywane sg z alginianu wapnia, ktore
mogg stuzy¢ m.in. do sorpcji jonéw miedzi(ll), chromianowych(VI) oraz otowiu(ll) [4].

Prowadzi sie takze prace nad sorpcjg metali ciezkich na niemodyfikowanych opadach przemy-
stowych, badania nad usuwaniem jonéw cynku na mutach weglowych, a takze na odpadowych dolo-
mitach poflotacyjnych [5].

Duze znaczenie przemystowe posiadajg sorbenty oparte o szkielet polimeréw akrylowych takich
jak: poli(kwas akrylowy), poli(kwas metakrylowy), ich sole, a takze kopolimery z innymi polimerami.
M. Azad i in. zastrzegajg w patencie [6] metode otrzymywania sorbentéw opartg o proces polimeryza-
cji — sieciowania kwasu akrylowego w wodnym roztworze wobec inicjatorow rodnikowych wrazliwych
na dziatanie $wiatta UV. Srodkiem sieciujgcym jest m.in. diwinylobenzen oraz triallloamina. Otrzyma-
ny zel jest przettaczany, rozdrabniany, przesiewany i poddawany powierzchniowej modyfikacji m.in.
mieszaning glicerolu, weglanu propylenu oraz metanolu w temperaturze 180°C [6].

Dotychczas znany jest sposéb uzyskiwania sorbentow (met)akrylowych, gdzie mieszanine mo-
nomeru kwasu metakrylowego, oraz kopolimeru poli(metakrylanu allilu)-co-poli(metakrylanu metylu),
poddaje sie polimeryzacji rodnikowej wobec takich inicjatoréw, jak nadtlenki organiczne, nieorganicz-
ne, lub ozon i jego zwigzki, przy czym czas polimeryzacji waha sie pomiedzy od 5 do 8 godzin, a tem-
peratura jest nie nizsza niz 50°C [7].

Z europejskiego opisu patentowego EP1266690 znany jest sposdb uzyskania zywicy jono-
wymiennej o pojemnosci catkowitej 11 meq/g, polegajgcy na kwasowej hydrolizie usieciowanego
uprzednio poliakrylonitrylu [8]. Ponadto znane sg sposoby chemicznej modyfikacji usieciowanego
ziarna poli(metakrylanu metylu), PMMA. Hydroliza grup estrowych prowadzi do uzyskania polime-
row o réznej pojemnosci sorpcyjnej oraz zdolnosci do pecznienia, zdolnych wigza¢ jony metali
wielowartosciowych [9]. Hydroliza powyzej 15% grup estrowych prowadzi do otrzymania polimeru
rozpuszczalnego w zasadach, z tego powodu konieczne jest stosowanie usieciowanego ziarna
PMMA jako materiatu wyjsciowego. Stosujgc luzno usieciowany poli(metakrylan metylu) uzyskano
regularne sfery kopolimeru o znacznych udziatach kwasu metakrylowego (nawet do 80% w poli-
merze) prowadzgc zasadowg hydrolize w glikolu etylenowym w 180°C [10]. Znane sg metody
chemicznej modyfikacji usieciowanego poli(akrylanu metylu) oraz poli(akrylonitrylu) za pomoca
hydroksyloaminy prowadzace do sorbentéw — usieciowanych poli(kwaséw hydroksamowych) zdol-
nych wigza¢ jony metali ciezkich a takze, zdolnych rozdziela¢ jony: miedzi(ll) od otowiu(ll) oraz
uranylu(VI) od neodymu(llil) [11].

Znaczng niedogodnoscig obecnie stosowanych metod jest stosowanie wysokich temperatur
w procesie modyfikacji chemicznej, a takze suszenia materiatébw speczniatych w réznych rozcienczal-
nikach. Powszechng niedogodnoscia jest stosowanie toksycznych monomeréw akrylowych takich jak:
kwas akrylowy, kwas metakrylowy, metakrylan metylu i inne. Kwas akrylowy i metakrylowy muszg by¢
zabezpieczane przed niekontrolowang polimeryzacjg, ktéra moze zaj$¢ pod wplywem czynnikéw
zewnetrznych np.: sladéw rdzy. Metakrylan metylu jest wrazliwy na obecno$¢ tlenu, ktéry inhibituje
proces jego polimeryzacji i wptywa na ciezary czgsteczkowe uzyskiwanych polimerdw. Stabilizatory
wymagajg doktadnego odmywania, w innym wypadku zostang uwiezione w strukturze polimeru. Co
wiecej, polimeryzacja moze przebiega¢ w sposéb niekontrolowany, wymaga doktadnego pomiaru
i sterowania przebiegu temperaturg celem unikniecia przegrzania. Kontrola przeptywu ciepta jest
dodatkowo utrudniona, jesli polimeryzacje monomeru akrylowego prowadzi sie¢ w masie. Proby uzy-
skiwania sorbentéw z poli(metakrylanu metylu) wigzg sie z konieczno$cig stosowania polimeru che-



PL 229699 B1 3

micznie usieciowanego, jako materiatu wyjsciowego. Nalezy mie¢ na uwadze, ze znaczne ilosci
poli(metakrylanu metylu) produkowane przemystowo nie sg poddawane procesowi sieciowania, gdyz
uniemozliwiatoby to przetworstwo metodg wtrysku i wyttaczania.

W toku badan stwierdzono nieoczekiwanie, ze mozliwe jest zastosowanie pochodnej glikolu
dietylenowego, w ktérym poli(metakrylan metylu) jest gorzej rozpuszczalny, niz we wczes$niej sto-
sowanym uktadzie rozpuszczalnikowym [12]. Jednak, eter dietylowy glikolu dietylenowego jest
tanszym i przemystowo dostepnym rozpuszczalnikiem, a dodatkowo spetnia normy srodowiskowe.
Wstepne badania, prowadzone byty na rozpuszczalniku, eterze dimetylowym glikolu dietylenowe-
go, ktéry przypuszczalnie moze mie¢ negatywny wptyw na srodowisko, tym samym coraz czesciej
jest zastepowany. Obecnie proponowana w zgtoszeniu alternatywa, eter dietylowy glikolu dietyle-
nowego, mimo nizszej rozpuszczalnosci polimeru (PMMA) i wiekszej lepkosci uktadu reakcyjnego,
zapewnia oczekiwane przereagowanie polimeru. W eterze dimetylowym glikolu dietylenowego nie
mozliwe byto otrzymanie zhomogenizowanej zawiesiny wodorotlenku potasu, ktéra byta niezbed-
na do uzyskania jednorodnosci ukfadu reakcyjnego. Natomiast w alternatywnie stosowanym
obecnie ukfadzie rozpuszczalnikowym, otrzymuje sie z fatwoscig jednorodng i drobnoziarnistg
mieszanine wodorotlenku potasu, co jest korzystniejsze w opisywanym w zgtoszeniu procesie.
Metoda uzyskiwania zawiesiny nie jest przedmiotem tego zgtoszenia, przyktadowo zawiesine wo-
dorotlenku mozna uzyskiwa¢ metodg autoréow Glen i Everet [13]. Dodatkowo, w ukfadzie tym moz-
liwa jest reakcja z B-hydroksyaminami jak: dietanoloamina, trietanoloamina czy 2-amino-2-hydro-
ksymetylopropano-1,3-diol. Jednocze$nie, mozliwe jest otrzymywanie materiatdw usieciowanych
i zhydrolizowanych z PMMA o $rednim wagowym ciezarze czgsteczkowym powyzej 100 000 Da,
co jest oczekiwane i nieoczywiste.

Ponadto, otrzymany hydrozel (usieciowany PMMA po reakcji i odmyty wodg zdejonizowang) ta-
two jest przetwarzany do postaci kopolimeru usieciowanego poli(kwasu metakrylowego)-co-poli-
(metakrylanu metylu), a nastepnie do postaci usieciowanego kopolimeru poli(metakrylanu wapnia)-co-
poli(metakrylanu metylu). Forma kwasowa kopolimeru pecznieje w ograniczonym stopniu, natomiast
jego sole metali jedno wartosciowych wykazujg znaczny stopien pecznienia, co jest niepozgdane.
Nieoczywistym kompromisem, jest przeprowadzenie czesciowe lub catkowite materiatu w forme soli
metali poliwartosciowych.

Celem wynalazku jest, otrzymanie sorbentéw z odpadowego poli(metakrylanu metylu) do sorpcji
metali wielowartosciowych, gtéwnie metali ciezkich.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest opracowanie sposobu syntezy w alternatywnym ukfa-
dzie rozpuszczalnikowym, ktéry jest bardziej przyjazny dla $rodowiska i zgodny z obecnymi trendami
technologicznymi.

Sposdb wedtug wynalazku polega na tym, ze wprowadza sie nieusieciowane tworzywo sztucz-
ne na bazie poli(metakrylanu metylu) i rozpuszczalnik eter dietylowy glikolu dietylenowego w ilosci
500-700% wagowych wzgledem masy wprowadzonego nieusieciowanego tworzywa sztucznego na
bazie poli(metakrylanu metylu), zawartos¢ miesza sie i ogrzewa sie w temperaturze nie wyzszej niz
120°C; po czym kolejno wprowadza sie diol lub poliol w stanie ciektym lub w stanie statym, silng zasa-
de oraz sulfotlenek dimetylowy (DMSO), mieszanie kontynuuje sie w temperaturze 115 do 125°C do
momentu wyraznego wzrostu lepkosci, a reakcje hydrolizy prowadzi sie w temperaturze 115 do 125°C
nie dtuzej niz 30 minut, uformowany Zel przenosi sie do wody dejonizowanej, po czym rozdrabniania
sie mechanicznie przy uzyciu mieszadta mechanicznego i/lub pompy perystaltycznej, a nastepnie
wprowadza sie do roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,5 mol/dm3, nastepnie odmywa niskowrzgcym
alkoholem w ilosci 1 000% do 10 000% wagowych wzgledem poczatkowej ilosci poli(metakrylanu
metylu), PMMA, wprowadza sie 10% do 100% wagowych wody, odwirowuje, po czym dodaje sie 25%
wodny roztwér amoniaku i roztwor soli metalu poliwartoSciowego o stezeniu nie wigkszym niz
2 mol/dms3, korzystnie roztwor chlorku wapnia, po wysyceniu sorbentu jonami metalu poliwarto$ciowe-
go odmywa sie wodg i alkoholem; suszy, rozdrabnia; przesiewa i sortuje.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze wprowadza sie nieusieciowane tworzywo
sztuczne na bazie poli(metakrylanu metylu) i rozpuszczalnik eter dietylowy glikolu dietylenowego
w ilosci 500-700% wagowych wzgledem masy wprowadzonego nieusieciowanego tworzywa
sztucznego na bazie poli(metakrylanu metylu), zawartos¢ miesza sie i ogrzewa sie w temperatu-
rze nie wyzszej niz 120°C w celu rozpuszczenia polimeru; po czym kolejno wprowadza sie diol lub
poliol w stanie ciektym lub w stanie statym, silng zasade oraz sulfotlenek dimetylowy (DMSO),
mieszanie kontynuuje sie w temperaturze od 115 do 125°C do momentu wyraznego wzrostu lep-
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kosci, a reakcje hydrolizy prowadzi sie w temperaturze od 115 do 125°C nie dluzej niz 30 minut,
uformowany zel przenosi sie do wody dejonizowanej, po czym rozdrabniania sie mechanicznie
przy uzyciu mieszadta mechanicznego i/lub pompy perystaltycznej, a nastepnie wprowadza sie do
roztworu soli metalu poliwarto$ciowego o stezeniu nie wiekszym niz 2 mol/dm3, korzystnie roztwo-
ru chlorku wapnia, po wysyceniu sorbentu jonami metalu poliwartosciowego odmywa sie wodag
i alkoholem; suszy, rozdrabnia; przesiewa i sortuje.

Tworzywo sztuczne w postaci granulatu nie poddaje sie dodatkowej obrébce mechanicznej
takiej jak, mielenie, przesiewanie, segregacja.

Korzystnie jako diol lub poliol stosuje sie glikol etylenowy, glikol dietylenowy, poli(glikole etyle-
nowe) od 200 do 6000 Da; dietanoloamina, trietanoloamina, pentaerytrytol, 2-amino-2-(hydroksyme-
tylo)propan-1,3-diol korzystnie dietanoloamina oraz pentaerytrytol w ilosci zapewniajgcej obecnos¢ od
10% do 200% grup hydroksylowych w uktadzie wzgledem ilo$ci grup estrowych.

Korzystnie jako silng zasade stosuje sie wodorotlenek litu, wodorotlenek sodu, wodorotlenek
potasu; korzystnie wodorotlenek potasu wprowadzany w postaci zawiesiny w eterze dietylowym gliko-
lu dietylenowego; w ilosci nie wiekszej niz 120% mol. wzgledem ilosci grup estrowych w uktadzie re-
akcyjnym, korzystnie 90% do 100% mol. wzgledem ilosci grup estrowych w uktadzie reakcyjnym.

Proces hydrolizy prowadzi sie w ukfadzie rozpuszczalnikowym, w ktérym gtdwnym skfadnikiem
jest eter dietylowy glikolu dietylenowego, a jako dodatek stosuje sie diol lub poliol oraz sulfotlenek
dimetylowy (DMSQ) w ilo$ci nie mniejszej niz 1,5 cm3 na gram PMMA, korzystnie w ilosci 1,5-2,0 cm?3
na gram PMMA.

Zaletg rozwigzania wedilug wynalazku jest krotki czas potrzebny do uzyskania sorbentu oparte-
go o usieciowany i/lub nieusieciowany kopolimer kwasu metakrylowego i metakrylanu metylu o sred-
niej zawartosci grup solotworczych od 20 do 50%, czas prowadzenia procesu chemicznej modyfikaciji
poli(metakrylanu metylu) wynosi mniej niz 0,5 godziny. Ponadto powstawanie frakcji zelu chemicznego
zwieksza wytrzymato$é formowanego ziarna oraz pozwala na zachowanie nierozpuszczalnosci kopo-
limeréw metakrylowych o stopniu hydrolizy powyzej 15%. Powszechnie wiadomo, ze produkty hydroli-
zy poli(metakrylanu metylu) ulegajg rozpuszczeniu w wodnych roztworach zasad, jesli stopien hydroli-
zy przekracza 15%. Otrzymywanie materiatu usieciowanego przebiega bez stosowania reaktywnych
i toksycznych zwigzkow: winylowych, allilowych, glicydylowych, epoksydowych, izocyjanianowych,
izotiocyjanianowych i ich pochodnych, pochodnych hydrazyny, halogenkéw kwasowych, reaktywnych
halogenkéw nieorganicznych, a takze: promieniowania jonizujgcego, drogich odczynnikéw sprzegajg-
cych grupy karboksylowe (np. pochodnych podstawionego karbodiimidu) oraz Zrédet wolnych rodni-
kéw. Zastosowany eter dietylowy glikolu dietylenowego jest rozpuszczalnikiem tanszym, mniej lotnym,
dostepniejszym oraz przyjazniejszym $rodowisku. Przed wprowadzeniem soli wapnia materiat mozna
odmywac z frakcji nieusieciowanej przez wielogodzinne wytrzgsanie zakwaszonego zelu w niskowrza-
cym alkoholu. Wprowadzenie soli wapnia powoduje dodatkowe usieciowanie materiatu oraz zwigzanie
frakcji zolu w strukturze ziarna jesli ta nie zostata uprzednio oddzielona. Uwieziona poprzez jonowe
sieciowanie frakcja nieusieciowanego kowalencyjnie kopolimeru metakrylanu wapnia i metakrylanu
metylu zwieksza pojemnos$¢é poczgtkowg sorbentu. Zaletg jest mozliwos¢ zastosowania poli(meta-
krylanu metylu) stanowigcego odpad poprodukcyjny. Proces rozpuszczania w eterze dietylowym gliko-
lu dietylenowego pozwala przetworzy¢ gruboziarniste odpady polimerowe, a takze granulaty polime-
rowe oparte o poli(metakrylan metylu). Dzieki rozwigzaniu wedtug wynalazku mozna uzyska¢ sorbent
wysokiej pojemnosci sorpcyjnej — nawet do 119 mg Zn?* na gram suchego sorbentu co odpowiada
pojemnosci 1,82 mmol Zn?* /g oraz 3.64 meq/g, sorbent zdolny do usuwania jonéw cynku nawet
z rozcienczonych roztworéw (od 10 do 20 mg Zn?*/dm?), sorbent umiarkowanie peczniejgcy w roztwo-
rach soli, szczegdlnie w wodach zanieczyszczonych jonami metali ciezkich, mozliwos¢ zawracania
i rozdzielania mieszaniny metanolu i wody po procesie odmywania materiatu, otrzymywania sorbentu
skfadajgcego sie z nieusieciowanego kopolimeru poli(metakrylanu wapnia)-co-poli(metakrylanu mety-
lu) zwigzanego jonowo w matrycy usieciowanego kowalencyjnie poli(metakrylanu wapnia)-co-poli-
(metakrylanu metylu) oraz prowadzenie procesu chemicznej modyfikacji w jednym naczyniu tzw. reak-
cja typu one-pot.

Przyktad 1

Do kolby stozkowej z ptaskim dnem na 100 cm?® zaopatrzonej w mieszadto wprowadza sie
18 cm? eteru dietylowego glikolu dietylenowego i 3,0 g poli(metakrylanu metylu) Mw = 100 000 Da,
Mw/Mn = 2,09. Zawarto$¢ kolby ogrzewa sie w tazni olejowej o temperaturze oleju 120°C. Po catkowi-
tym rozpuszczeniu polimeru zawartos¢ schtadza sie do temperatury pokojowej, nastepnie do kolby
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wprowadza sie 1,5 cm? dietanoloaminy oraz 1,5 g wodorotlenku potasu w postaci zawiesiny w eterze
dietylowym glikolu dietylenowego. Nastepnie, przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 4,5 cm?3
sulfotlenku dimetylowego. Kolbe umieszcza sie w fazni olejowej w temperaturze 120°C. Mieszanie
przerywa sie przy zauwazalnym skoku lepkosci mieszaniny. Po 30 minutach ogrzewania na tazni ole-
jowej reakcje przerywa sie i uformowany elastyczny dysk zelowy przenosi sie do 1000 cm?3 wody dejo-
nizowanej na 12 godzin celem rozpecznienia w temperaturze pokojowej. Speczniaty materiat rozdrab-
nia sie mechanicznie i wprowadza do 0,5 M kwasu solnego. Wydzielony usieciowany kopolimer kwasu
metakrylowego i metakrylanu metylu odsacza sie i przenosi sie do 300 cm?® metanolu na 12 godzin.
Do speczniatej mieszaniny dodaje sie 100 cm? wody, odwirowuje sie (3500 rpm) cze$ciowo obkurczo-
ny materiat, przenosi sie do 100 cm?3 wody i ponownie wiruje. Po odsgczeniu biatego obkurczonego
produktu dodaje sie 15 cm® 25% roztworu amoniaku w 200 cm?® wody. Po rozpecznieniu materiat
wprowadza sie do 100 cm? 2% chlorku wapnia. Obkurczony materiat stanowi kopolimer usieciowane-
go poli(metakrylanu wapnia)-co-poli(metakrylanu metylu). Po odsgczeniu produkt przenosi sie ponow-
nie do 50 cm? chlorku wapnia na 1 godzine. Produkt sgczy sie i przemywa etanolem. Produkt suszy
sie, rozdrabnia i przesiewa przez sita odbierajgc frakcje ziaren przechodzace przez sito o rozmiarze
oczka od 0,150 do 0,315 mm. Uzyskuje sie sumarycznie 1,9 g materiatu — Sorbent 1. (63% frakcji
zelu). Miareczkowanie odwrotne formy kwasowej uzyskanego kopolimeru wskazuje na stopien hydro-
lizy okoto 53%. Miareczkowanie przeprowadzono zadajac okoto 100 mg probki za pomocg 2,0 cm?3
1,0 M wodorotlenku sodowego. Dodano 40 cm? wody i pozostawiono na co najmniej 4 godziny. Préb-
ke miareczkowano wobec fenoloftaleiny 0,1 M kwasem solnym do odbarwienia wskaznika. Procedure
zastosowano dla pozostatych przyktaddow w zgtoszeniu. Uzyskany w przedstawionym przyktadzie
Sorbent 1 wykazywat wysokg pojemnosc¢ sorpcyjng w stosunku do jondw cynku w zakresie pH 4-7
wynoszacg ponad 100 mg/g.

Przyktad 2

Do kolby stozkowej z ptaskim dnem na 100 cm?3 zaopatrzonej w mieszadto wprowadza sie
18 cm? eteru dietylowego glikolu dietylenowego i 3,0 g poli(metakrylanu metylu) Mw = 100 000 Da,
Mw/Mn = 2,09. Zawartos¢ kolby ogrzewa sie w tazni olejowej o temperaturze oleju 120°C. Po catkowi-
tym rozpuszczeniu polimeru zawarto$¢ schtadza sie do temperatury pokojowej, nastepnie do kolby
wprowadza sie 1,5 cm?® dietanoloaminy oraz 1,5 g wodorotlenku potasu w postaci suspensji w eterze
dietylowym glikolu dietylenowego. Nastepnie, przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie 4,5 cm3
sulfotlenku dimetylowego. Kolbe umieszcza sie w fazni olejowej w temperaturze 120°C. Mieszanie
przerywa sie przy zauwazalnym skoku lepkosci mieszaniny. Po 20 minutach ogrzewania na tazni ole-
jowej reakcje przerywa sie uformowany elastyczny dysk zelowy przenosi sie do 1000 cm? wody dejo-
nizowanej i ogrzewa do wrzenia. Po 1 godzinie speczniaty materiat rozdrabnia sie mechanicznie
i wprowadza do 0,5 M kwasu solnego. Wydzielony usieciowany kopolimer kwasu metakrylowego
i metakrylanu metylu odsagcza sie i przenosi sie do 300 cm?® metanolu na 16 godzin. Do speczniatej
mieszaniny dodaje sie 100 cm?® wody, odwirowuje sie czesciowo obkurczony materiat, przenosi sie do
100 cm? wody i ponownie wiruje. Po odsgczeniu biatego obkurczonego produktu dodaje sie 15 cm?3
25% roztworu amoniaku w 200 cm?® wody. Po rozpecznieniu materiat wprowadza sie do 50 cm3 2 M
chlorku wapnia. Obkurczony materiat stanowi kopolimer usieciowanego poli(metakrylanu wapnia)-co-
poli(metakarylanu metylu). Po odsgczeniu produkt przenosi sie ponownie do 50 cm? chlorku wapnia
na 1 godzine. Produkt sgczy sie i przemywa etanolem. Produkt suszy sie, rozdrabnia i przesiewa
przez sita odbierajgc frakcje ziaren o rozmiarze ziaren przechodzgcych przez oczko sita do 0,150 do
0,315 mm. Uzyskuje sie sumarycznie 2,0 g materiatu (66% frakcji zelu) — Sorbent 2. Miareczkowanie
odwrotne formy kwasowej uzyskanego kopolimeru wskazuje na stopien hydrolizy okoto 27%. Uzyska-
ny w przedstawionym przyktadzie Sorbent 2 wykazywat wysokg pojemnos$¢ sorpcyjng w stosunku do
jonéw cynku w zakresie pH 4—7 wynoszgcg okoto 65 mg/g.

Przyktad 3

Do kolby stozkowej z ptaskim dnem na 100 cm?® zaopatrzonej w mieszadto wprowadza sie
12 cm? eteru dietylowego glikolu dietylenowego i 2,0 g poli(metakrylanu metylu) Mw = 350 000 Da.
Zawartos¢ kolby ogrzewa sie w tazni olejowej o temperaturze oleju 120°C. Po catkowitym rozpusz-
czeniu polimeru zawarto$¢ schtadza sie do temperatury pokojowej, nastepnie do kolby wprowadza sie
1,0 cm? dietanoloaminy, 1,12 g wodorotlenku potasu w postaci zawiesiny w 3 cm? eteru dietylowego
glikolu dietylenowego oraz 0,25 cm? eteru metylowego glikolu di etylenowego. Nastepnie, przy inten-
sywnym mieszaniu wprowadza sie 3 cm? sulfotlenku dimetylowego. Kolbe umieszcza sie w tazni ole-
jowej w temperaturze 120°C. Mieszanie przerywa sie przy zauwazalnym skoku lepkosci mieszaniny.
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Po 20 minutach ogrzewania na fazni olejowej reakcje przerywa sie i uformowany elastyczny dysk ze-
lowy przenosi sie do 600 cm? wody dejonizowanej celem odmycia materiatu. Speczniaty zel odsgczo-
no, odmywanie wodg powtérzono. Zel rozdrobniony mechanicznie przeniesiono do 50 cm3 2% roztwo-
ru chlorku wapnia, odsgczono, ponownie wprowadzono do 60 cm?2 2% chlorku wapnia i 40 cm? wody.
Produkt odsgczono i przemyto 20 cm? etanolu. Po osuszeniu uzyskano 2,08 g materiatu — Sorbent 3,
na ktoérego niewielkiej probce badano sorpcje jondw cynku. Nastepnie catos¢ produktu przeniesiono
do 50 cm? wody i dodano 25 cm? 0,5 M kwasu solnego. Odsgczono zakwaszony materiat i ponownie
wprowadzono do 25 cm?® 0,5 M kwasu solnego. Odsagczono, przeniesiono do 100 cm?2 metanolu na
19 godzin. Stopniowo dodawano 300 cm?® wody celem obkurczenia speczniatego materiatu, odsgcza-
jac powstajgcg mieszanine metanolu i wody. Produkt odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem i osu-
szono uzyskujac 1,54 g kopolimeru usieciowanego kwasu metakrylowego i metakrylanu metylu.
Po odsgczeniu biatego obkurczonego produktu dodaje sie 5 cm?3 25% wodnego roztworu amoniaku
w 30 cm® wody. Po specznieniu dodaje sie 100 cm?3 wody i zabezpiecza naczynie przed odparowa-
niem amoniaku na 0,5 godziny. Po rozpecznieniu materiat wprowadza sie do 40 cm?3 2% chlorku wap-
nia. Obkurczony materiat stanowi kopolimer usieciowanego poli(metakrylanu wapnia)-co-poli(meta-
krylanu metylu). Po odsgczeniu produkt przenosi sie ponownie do 25 cm?3 roztworu 2% chlorku wapnia
na 1 h. Produkt sgczy sie i przemywa 3 porcjami metanolu po 10 cm?® kazda. Produkt suszy sie,
rozdrabnia i przesiewa odbierajgc frakcje ziaren sorbentu dla sita o rozmiarze oczka od 0,250 do
0,315 mm. Uzyskuje sie sumarycznie 1,57 g materiatu (76% frakcji zelu). Otrzymany Sorbent 4, stosu-
je sie do usuniecia cynku z roztworu — w zakresie pH 4-7 uzyskano wysokg pojemnos¢ sorpcyjng
w stosunku do jonéw cynku wynoszgcg okoto 90 mg/g.

Przyktad 4

Do kolby stozkowej z ptaskim dnem na 100 cm?3 zaopatrzonej w mieszadto wprowadza sie
12 cm? eteru dietylowego glikolu dietylenowego i 2,0 g granulatu polimerowego — poli(metakrylanu
metylu) Mw = 113 000 Da o wskazniku polidyspersyjnosci Mw/Mn = 2,1. Zawartos¢ kolby ogrzewa sie
w tazni olejowej o temperaturze oleju 120°C. Po catkowitym rozpuszczeniu polimeru zawarto$é schia-
dza sie do temperatury pokojowej, nastepnie do kolby wprowadza sie 1,0 g alkoholu polihydroksylo-
wego — pentaerytrytolu w postaci drobnego proszku, nastepnie wprowadza sie 1,12 g wodorotlenku
potasu w postaci zawiesiny w 3,5 cm? eteru dietylowego glikolu dietylenowego. Nastepnie, przy inten-
sywnym mieszaniu wprowadza sie 3,1 cm? sulfotlenku dimetylowego. Kolbe umieszcza sie w tazni
olejowej w temperaturze 125°C. Mieszanie przerywa sie przy zauwazalnym skoku lepkosci mieszani-
ny. Po 25 minutach ogrzewania na fazni olejowej reakcje przerywa sie i uformowany elastyczny dysk
zelowy przenosi sie do 600 cm? wody dejonizowanej celem odmycia materiatu. Speczniaty zel odsa-
czono, rozdrobniono mechanicznie przy uzyciu mieszadta mechanicznego (1000 rpm, 1 min., miesza-
dto typu topatkowego), nastepnie przeniesiono do 0,5 M kwasu solnego celem zakwaszenia materiatu,
po obkurczeniu sorbent odsgczono i wprowadzono do 130 cm? metanolu. Mieszano w temperaturze
pokojowej przez 96 godzin nie obserwujgc silnego specznienia materiatu. Po odsgczeniu odebrano
150 cm?® przesgczu bedgcego mieszaning wody i metanolu. Materiat przeniesiono do mieszaniny
5 cm?® 25% wodnego roztworu amoniaku oraz 15 cm? 2 M chlorku wapnia, mieszano przez 1 godzine
w 25°C. Odsgczono uzyskany poli(metakrylan wapnia)-co-poli(metakrylan metylu), przemyto dwoma
porcjami po 40 cm? etanolu skazonego eterem dietylowym, suszono w 120°C. Uzyskano okoto 1,6 g
produktu (78% frakcji zelu). Rozdrobniono, przesiano odbierajgc frakcje ziaren przez sito oczka
o rozmiarze od 0,150 do 0,315 mm. Otrzymany Sorbent 5, stosuje sie do usuniecia cynku z roztworu.
Miareczkowanie odwrotne formy kwasowej uzyskanego kopolimeru wskazuje na stopien hydrolizy
okoto 20%.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania materiatdw sorpcyjnych z poli(metakrylanu metylu), znamienny tym,

ze wprowadza sie nieusieciowane tworzywo sztuczne na bazie poli(metakrylanu metylu)
i rozpuszczalnik eter dietylowy glikolu dietylenowego w ilosci 500-700% wagowych wzgle-
dem masy wprowadzonego nieusieciowanego tworzywa sztucznego na bazie poli(meta-
krylanu metylu), zawartos¢ miesza sie i ogrzewa sie w temperaturze nie wyzszej niz 120°C;
po czym kolejno wprowadza sie diol lub poliol w stanie ciektym lub w stanie statym, silng za-
sade oraz sulfotlenek dimetylowy (DMSO), mieszanie kontynuuje sie w temperaturze 115 do
125°C do momentu wyraznego wzrostu lepkosci, a reakcje hydrolizy prowadzi sie w tempe-
raturze 115 do 125°C nie dtuzej niz 30 minut, uformowany zel przenosi sie do wody dejoni-
zowanej, po czym rozdrabniania sie mechanicznie przy uzyciu mieszadta mechanicznego
i/lub pompy perystaltycznej, a nastepnie wprowadza sie do roztworu kwasu solnego o steze-
niu 0,5 mol/dm?, nastepnie odmywa niskowrzacym alkoholem w iloéci 1 000% do 10 000%
wagowych wzgledem poczatkowej ilosci poli(metakrylanu metylu), PMMA, wprowadza sie
10% do 100% wagowych wody, odwirowuje, po czym dodaje sie 25% wodny roztwdr amo-
niaku i roztwor soli metalu poliwartosciowego o stezeniu nie wiekszym niz 2 mol/dm3, ko-
rzystnie roztwér chlorku wapnia, po wysyceniu sorbentu jonami metalu poliwartosciowego
odmywa sie wodg i alkoholem; suszy, rozdrabnia; przesiewa i sortuje.

. Sposoéb otrzymywania materiatéw sorpcyjnych z poli(metakrylanu metylu), znamienny tym,
ze wprowadza sie nieusieciowane tworzywo sztuczne na bazie poli(metakrylanu metylu)
i rozpuszczalnik eter dietylowy glikolu dietylenowego w ilosci 500-700% wagowych wzgle-
dem masy wprowadzonego nieusieciowanego tworzywa sztucznego na bazie poli(meta-
krylanu metylu), zawartos¢ miesza sie i ogrzewa sie w temperaturze nie wyzszej niz 120°C
w celu rozpuszczenia polimeru; po czym kolejno wprowadza sie diol lub poliol w stanie cie-
ktym lub w stanie statym, silng zasade oraz sulfotlenek dimetylowy (DMSO), mieszanie kon-
tynuuje sie w temperaturze od 115 do 125°C do momentu wyraznego wzrostu lepkosci,
a reakcje hydrolizy prowadzi sie w temperaturze od 115 do 125°C nie dtuzej niz 30 minut,
uformowany Zel przenosi sie do wody dejonizowanej, po czym rozdrabniania sie mechanicz-
nie przy uzyciu mieszadta mechanicznego i/lub pompy perystaltycznej, a nastepnie wprowa-
dza sie do roztworu soli metalu poliwartosciowego o stezeniu nie wiekszym niz 2 mol/dms3,
korzystnie roztworu chlorku wapnia, po wysyceniu sorbentu jonami metalu poliwarto$ciowe-
go odmywa sie wodg i alkoholem; suszy, rozdrabnia; przesiewa i sortuje.

. Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, Ze tworzywo sztuczne w postaci granula-
tu nie poddaje sie dodatkowej obrobce mechanicznej takiej jak, mielenie, przesiewanie,
segregacja.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, Ze jako diol lub poliol stosuje sie glikol ety-
lenowy, glikol dietylenowy, poli(glikole etylenowe) od 200 do 6000 Da; dietanoloamina, tri-
etanoloamina, pentaerytrytol, 2-amino-2-(hydroksmetylo)propan-1,3-diol korzystnie dietano-
loamina oraz pentaerytrytol w ilosci zapewniajgcej obecnos¢ od 10% do 200% grup hydro-
ksylowych w uktadzie wzgledem ilosci grup estrowych.
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5. Sposéb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze jako silng zasade stosuje sie wodorotle-
nek litu, wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu; korzystnie wodorotlenek potasu wprowa-
dzany w postaci zawiesiny w eterze dietylowym glikolu dietylenowego; w ilosci nie wiekszej
niz 120% mol. wzgledem ilosci grup estrowych w uktadzie reakcyjnym, korzystnie 90% do
100% mol. wzgledem ilosci grup estrowych w uktadzie reakcyjnym.

6. Sposdb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze proces hydrolizy prowadzi sie w ukfadzie
rozpuszczalnikowym, w ktérym gtéwnym sktadnikiem jest eter dietylowy glikolu dietylenowe-
go, a jako dodatek stosuje sie diol lub poliol oraz sulfotlenek dimetylowy (DMSQO) w ilosci nie
mniejszej niz 1,5 cm?3 na gram PMMA, korzystnie w ilosci 1,5—2,0 cm?3 na gram PMMA.
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