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Sposéb otrzymywania nowych
selektywnych kationitow zawierajacych fosfor

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych selektywnych Zywic kationowymiennych za-
wierajacych fosfor ze znanych wymieniaczy jonowych, ktérymi sa kationity karboksylowe.

Zywice kationowymienne znalazly szerokie zastosowanie, migdzy innymi w chemii analitycznej — do
rozdziatu jonéw wielu metali oraz w technologii — do mniej skomplikowanych rozdziatéw. Sposréd masowo
produkowanych kationitéw wiekszosé stanowig kationity o sulfonowych i karboksylowych grupach funkcyj-
nych. Chociaz Zywice te charakteryzuja si¢ wysoka zdolnoscia wymienna oraz odpowiednia wytrzymatoscia
mechaniczna, chemiczna i termiczna, to jednak nie wykazuja pozadanej do niektdrych celéw selektywnosci
w stosunku do okreflonych kationéw lub ich grup. ,

Wysoka selektywno$é wykazuja natomiast kationity fosforowe na skutek tworzenia dodatkowych wiazan
koordynacyjnych z kationami wielu metali, zwtaszcza wielowartosciowych. W kationitach tego typu ifosfor
wystepuje najczesciej w postaci PV — w grupie fosfonowej —PO/OH/, lub PLI na przyktad w grupie fosfinowej
—P/OH/, i jest zwigzany bezposérednio z atomem wegla (—C—P—) lub poprzez atom tlenu (—C—O—P). '

Znane sposoby otrzymywania kationitéw fosfinowych lub fosfonowych polegaja na chemicznej modyfika-
cji kopolimerdw, najczesciej styrenowo-dwuwinylobenzenowych za pomoca tréjchlorku fosforu w obecnosci
katalizatora Friedla — Craftsa. Znane s3 takze metody polegajace na kopolimeryzacji monomeréw, z ktérych
jeden zawiera fosfor, na przyktad kopolimeryzacja kwasu a-fenylowinylofosfonowego z kwasem akrylowym
(M. Marhol, J. Chromatog. 102, 89, 1974).

G1éwna wada powyzszych sposobdw jest fakt, Ze otrzymane produkty wykazuja niedostatecznie wysoka
selektywnos¢, a ponadto s3 niejednorodne pod wzgledem chemicznym, zas w przypadku metody polimeryzacyj-
nej dodatkowo pod wzgledem fizycznym.

Sposobem wedtug wynalazku wady te zostaja usunigte dzieki zastosowaniu makroczasteczek gotowych
wybranych wymieniaczy jonowych o wysokiej jednorodnosci chemicznej i fizycznej. Ponadto wprowadzenie
kompleksotworczych grup fosforowych do szkieletu zawierajacego grupy karboksylowe powoduje w pewnym
stopniu kumulacj¢ whasciwosci kompleksotwérezych tych dwdch grup, przez co polepsza sig selektywnosé
otrzymanych wedtug wynalazku kationitéw.
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§posob otrzymywania nowych selektywnych kationitéw zawierajacych fosfor polega wedtug wynalazku na
poddaniu handlowych kationitéw karboksylowych dziataniu mieszaniny pigciotlenku fosforu z fosforynami
dwualkilowymi i ogrzewaniu w temperaturze 110—190°C w ciagu 6—32 godzin, co zapewnia uzyskanie w pro-
dukcie zawartosci fosforu co najmniej 10%. Produkt reakcji odsacza si¢ od roztworu poreakcyjnego, po czym
przemywa si¢ go woda do zaniku kwasnego odczynu przesgczu. Otrzymanemu nowemu kationitowi fosforowemu
(Kationit I) odpowiada wzor chemiczny 1 gtéwnego meru. Z Kationitu I mozna otrzymad inny selektywny katio-
nit (Kationit II) przez ogrzanie go z wodnym roztworem wodorotlenku sodu, korzystnie od S do 20% w ciagu od
1 do 5 godzin. Po odsaczeniu i przemyciu woda otrzymuje si¢ Kationit I, ktéremu odpowiada wzér chemicz-
ny 2. Z Kationitu I mozna otrzyma¢é inny selektywny kationit fosforowy (Kationit III) przez ogrzanie go z wod-
nym roztworem kwasu mineralnego, korzystnie o stezeniu od 8 do 22% w ciagu od 3 do 16 godzin. Po odsacze-
niu i przemyciu wodg otrzymuje si¢ Kationit III zawierajacy okoto 15% fosforu, ktory posiada centra aktywne
o wzorze chemicznym 3. Z Kationitu III otrzymuje si¢ wedtug wynalazku kolejny czwarty selektywny kationit
fosforowy (Kationit TV) przez poddanie go dziataniu utleniacza w umiarkowanych warunkach temperaturowych,
korzystnie w 20—40°C. Jako utleniacz stosuje si¢ kwas azotowy, lub chlor lub nadtlenek wodoru. Otrzymany
Kationit IV posiada centra aktywne o wzorze 4.

Wedtug wynalazku mieszaning fosforylujaca przygotowuje si¢ przez dozowanie pieciotlenku fosforu do
fosforynu dwualkilowego (podczas intensywnego mieszania) w stosunku molowym odpowiednio 1 :(2 do 5)

.1ogrzanie w zakresie temperatur od 60 do 120°C w ciagu od 0,5 do 3 godzin, po czym miesza sie ja z kationitem
karboksylowym wzigtym w ilosci od 1 do 2 gramoréwnowaznikéw kwasowych na 1 mol P,Os.

Wedtug wynalazku spoéréd fosforynéw dwualkilowych stosuje si¢ fosforyn dwumetylowy lub fosforyn
dwuetylowy lub fosforyn dwupropylowy.

Otrzymane wedlug wynalazku nowe kationity maja charakter polifunkcyjny, gdyz zawieraja obok grup
karboksylowych, grupy fosfinowe a takze fosfonowe i dzigki temu s3 one zdolne do reakcji wymiany nawet
w Srodowisku mocno kwasnym. Ich zdolnosé wymienna zalezy w duzym stopniu od pH roztworu, gdyz przy
réznych wartoseiach pH reaguja kolejno protony poszczegdlnych grup funkcyjnych. Daje to mozliwos¢ dodatko-
wego regulowania ich selektywnosci w procesach wybidrczego wiazania réznych kationéw. Ponadto na uwage
zastuguje wysoka wytrzymatosc termiczna tych kationitow w poréwnaniu z innymi kationitami. Jak wykazata
analiza termiczna, rozktad ich nastepuje dopiero przy temperaturze rzedu 350°C. Kationity te moga znalezé
szerokie zastosowanie, szczeg6lnie w hydrometalurgii do rozdziatu jonéw metali kolorowych.

Sposéb otrzymywania nowych selektywnych kationitéw zawierajacych fosfor objasniaja nastepujace
przyktady.

Przyktad I. W kolbie tréjszyjnej o poj. 1 dm> zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice zwrotng i termo-
metr, umieszczono 240 cm? fosforynu dwuetylowego, dodano 71 g pigciotlenku fosforu i ogrzano do temperatu-
ry 90—100°C. Temperature te¢ utrzymywano w ciggu 1,5 godziny, po czym do kolby reakcyjnej wprowadzono
50 g suchego kationitu o nazwie handlowej Wofatit CP (w formie wodorowej), ktéry uprzednio w zlewce zalano
100 cm? fosforynu dwuetylowego i pozostawiono na 12 godzin w celu nape cznienia. Mieszanine reakcyjna ogrze-
wano w temperaturze 160—180°C w ciagu 11 godzin, tj. do chwili uzyskania w produkcie 11,1% fosforu oznaczo-
nego spektrofotometryeznie po zmineralizowaniu jako jon POZ3~ Metoda miareczkowania jodometrycznego
stwierdzono 10,73% fosforu w postaci PIII, Nastepnie produkt odsgczono i przemyto woda do zaniku kwasowo-
$ci w przesaczu otrzymujac w ten sposGb Kationit I (wzér 1), gdzie R=C,Hs. Zdolno$é wymienna tego kationitu
(do pH = 9) oznaczona przez zmiareczkowanie probki w ilosci 0,500 g 0,1 N NaOH za pomoca pehametru (fig. 1)
wynosita 5,2 mg réwnowaznikéw/gram.

W celu otrzymania Kationitu II umieszczono Katlomt I z powrotem w kolbie, dodano 400 cm® 15%-owego
wodnego roztworu wodorotlenku sodu i ogrzewano w ciagu 3 godzin, po czym jonit odsgczono i przemyto wodq
do pH okoto 8 — 9. Otrzymany produkt zregenerowano nast¢pnie w kolumnie jonitowej przepuszczajac 600 cm?
okoto 1 N kwasu solnego ipo odmyciu wodg do odczynu obojetnego Kationit II poddano analizie. Zdolno$¢
wymienna (do pH = 9) Kationitu Il wynosi 8,4 miligramoréwnowaznikéw/gram- (fig: 1), azawartosc fosforu
tréjwartosciowego 13,2%. W celu otrzymania Kationitu Il ogrzewano Kationit I z dodatkiem 400 cm® okoto
21%-owego kwasu solnego w ciagu 3 godzin, po czym jonit odmyto woda do odczynu obojetnego i poddano
analizie. Zdolnos¢ wymienna (do pH = 9) wynosi 10,2 miligramoréwnowaznikéw/gram (fig. 1), a zawartosé
fosforu tréjwartosciowego 14,7%.

Dla tak otrzymanego Kationitu III oznaczone wspétczynniki selektywnosci (w poréwnaniu z kationitem
karboksylowym Wofatit CP) dla 23 kationéw przy pH wtasciwym 0,1 N roztworem ich chlorkéw (lub azotanéw)
przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad Il. W aparaturze jak w przykladzie I umieszczono 220 cm?* fosforynu dwumetylowego,
dodano 71 g pieciotlenku fosforu i ogrzewano w temperaturze 80—90°C w ciagu 2 godzin, a nastepnie po ozie-
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bieniu'wprowadzono do kolby reakcyjnej 50 g suchego kationitu karboksylowego o nazwie Wofatit CA-20 (w for-
mie WodoroWej) uprzednio napgczniatego w 150 cm? fosforynu dwumetylowego. Mieszaning reak.ying ogrzewa-
no w temperaturze okoto 170°C w ciagu 15 godzin, po czym jonit odsaczono iprzemyto woda. a nastg¢pnie
umieszczono z powrotem w kolbie reakcyjnej i dodano 500 cm® 21%-owego kwasu solnego i ogrzewano w tempe-
raturze wrzenia w ciggu 2,5 godzin. Nast¢pnie jonit odsaczono, odmyto woda do pH okoto 7 i poddano analizie.
Zdolno$¢ wymienng (do pH = 9) otrzymanego Kationitu III wynosﬂa 10,7 mlhgramorownoxuzmkow/gram
(fig. 1), a zawartos¢ PIII 14,7%. ,

Przyktad IIl. W aparaturze jak w przyktadzie 1 umieszczono 50 g Kationitu III otrzymanego
w przyktadzie 11, dodano 300 cm® 15%-owego kwasu azotowego i utrzymywano w temperaturze 20-40°C w cig-
gu 2 godzin, po czym otrzymany produkt (Kationit IV) odsaczono, przemyto woda do pH okoto ~ i wysuszono,
a nastepnie poddano analizie. Zawartos¢ fosforu wynosita jako PV 8 7% i PIII 2 2% zas zdolnos¢ wymienna (do
pH = 9) wynosita 9,8 miligramoréwnowaznikéw/gram. Uzyskany pehagram (fig, 1) wskazuje. ze otrzymany
produkt zawiera grupy funkcyjne o trzech réznych zakresach kwasowosci.

Otrzymane w powyzszych przyktadach cztery nowe kationity fosforowe wykazuja zréznicowana selektyw-
nos$¢ w stosunku do réznych kationdéw, to znaczy sorpcja kation6w jest tym wyzsza im wyzsza jest wartoscio-
wos$é kationéw. Ponadto otrzymane kationity fosforowe wykazuja réina selektywnosé w stosunku do tego
samego jonu. Umozliwia to uZzytkownikom wybor najlepszych warunkow przy rozdziatach skomplikowanych
mieszanin jonéw, m.in. pierwiastkow ziem rzadkich przy wybidrczej sorpcji uranu.

Tabela
Wsp6tczynniki selektywnosci
nowego fosforowego Kationitu III
w poréwnaniu z kationitem karboksylowym

Wofatit CP
Men+ -4
KH + 10 _ ;

Kationit e

Kation Kationit III Wofatit CP

, Nf* 180 19

K, 195 20

NH4 488 108 .
Mgz: 184 - 0,23
Ca’ 456 . 0,68
sr2t 518 RS ) |
Ba?* 204 1,28
AR 654 322
Pb?* 19804 58,9
Cu?* 5275 79
Ag* 7889 152
Zn?* 1496 48
cd** 1608 1,4 -
Hg?* 1,5 0,035 ’
crdt 45818 7,4
Mn2* 1329 5,0
Fe?* - 2694 56 =
Fe3* 67131 110
Co;‘ 312 3,2
Ni®* 383 2.3
Ce3* 20386 0,18
v0,?* 2697 ' 2273
H' 10 . 10

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych selektywnych kationitéw zawierajacych fosfor przez chemiczng modyfi-
/kacje karboksylowych Zywic kationowymiennych, znamienny tym, Ze kationity karboksylowe ogrzewa
si¢ z mieszaning pigciotlenku fosforu i fosforynu dwualkilowego w zakresie temperatur od 110—190°C w czasie
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od 6 do 32.godzin, po czym oddziela si¢ produkt od roztworu iprzemywa woda do odczynu obojetnego
i ewentualnie ogrzewa si¢ z wodnym roztworem wodorotlenku sodu lub z wodnym roztworem nieutleniajacego
kwasu mineralnego i otrzymany Kationit III o wzorze chemicznym 3 ewentualnie utlenia.sie.

2.Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze najpierw przygotowuje si¢ mieszaning
pieciotlenku fosforu z fosforynem dwualkilowym dozujac pieciotlenek fosforu do fosforynu dwualkilowego
w stosunku molowym odpowiednio 1 :(2 do 5) i ogrzanie w zakresie temperatur od 60 do 120°C w ciagu od 0,5
do 3 godzin, a nastgpnie taczy si¢ ja z kationitem karboksylowym wzigtym w ilosci od 1 do 2 gramoréwnowaini-
kéw kwasowych na 1 mol P, Os. .

3. Sposéb wedhig-zastrz. 1, znamienny tym, Ze w charakterze fosforynéw dwualkilowych stosuje
si¢ fosforyn dwumetylowy lub fosforyn dwuetylowy lub fosforyn dwupropylowy .

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do utlenienia Kationitu III, jako czynniki utlenia-
jace stosuje si¢ kwas azotowy lub chlor lub nadtlenek wodoru.
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