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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i 5-amino-1,3,3-trime-
tylocykloheksanometanaminy, ktére sg przeznaczone do stosowania jako zywice jonowymienne, sorbenty
do usuwania jonéw metali z roztwordw i no$niki katalizatorow.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb wytwarzania poliamfolitbw pochodnych kwasu di-
metylofosfinowego i 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy.

Z przyktaddéw 10-13 w opisie patentowym PL210341 znane sg poliamfolity pochodne kwasu di-
metylofosfinowego i amin, jednak poliamfolity otrzymane z diamin alifatycznych sg rozpuszczalne w wo-
dzie, co ogranicza ich stosowanie. Nieoczekiwanie okazato sie, ze 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksa-
nometanamina nie tylko tworzy tatwo poliamfolity z kwasem fosfinowym i formaldehydem, ale w dodatku
53 one nierozpuszczalne w wodzie, co utatwia ich stosowanie i regeneracje.

Poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometa-
naminy nie sg opisane w literaturze naukowej i technicznej.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku sg poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i 5-amino-
-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy o wzorze 1.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania poliamfolitow, pochod-
nych kwasu dimetylofosfinowego i 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy o wzorze 1, ktéry
polega na tym, ze dwie czesci molowe kwasu fosfinowego poddaje sie reakcji z jedng czescig molowg
5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy i co najmniej dwiema czesciami molowymi formalde-
hydu zawartego w formalinie lub paraformie, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 290-373K, w obec-
nosci 0,4—1,2 cze$ci molowych HCI, az do przereagowania substratéw i produktéw posrednich, po czym
nierozpuszczalny w wodzie poliamfolit wydziela sie z mieszaniny poreakcyjne;.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Poliamfolit z 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy, kwasu fosfinowego i paraformu,
wobec 0,6 mola HCI na mol aminy. Synteza w temperaturze 343K.

Do mieszaniny 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy (1,70 g, 0,010 mola) z wodg
(2,5 cm?3) wkrapla sie w temperaturze ponizej 290K (faznia chtodzgca l6d-woda) i mieszaniu, 50% roz-
twor kwasu fosfinowego w wodzie (2,08 cm?3, 0,020 mola), wkrapla sie 12M roztwér HCl w wodzie
(0,50 cm3, 0,060 mola), a nastepnie dodaje sie paraform (1,20 g, 0,040 mola) i wode (2,5 cm3). Podczas
energicznego mieszania ogrzewa sie mieszanine do temperatury 343K, po czym utrzymuje sie tempe-
rature okoto 343K i kontroluje sie przebieg reakcji pobierajac w okreslonych odstepach czasu prébki
0,10 cm® mieszaniny reakcyjnej i rozcienczajgc je 0,70 cm3 wody, a nastepnie mierzgc widma 3'P NMR
tych prébek. Po 2 godzinach ogrzewania w mieszaninie powstaje bezbarwny zel. Pobiera sie probke
(okoto 0,10 g), dodaje wode (0,70 cm?), miesza i pobiera roztwér znad Zelu, z ktérego mierzy sie widma
'H i 3'P NMR. Widmo 3'P NMR tej probki ma obnizony stosunek sygnatu do szuméw (<20:1), co dowo-
dzi, ze substraty wbudowalty sie do struktury nierozpuszczalnych w wodzie poliamfolitéw. Na widmie nie
ma juz sygnatéw od kwasu fosfinowego. Widoczne sg niewielkie sygnaty od kwasu fosfonowego [5,29d
(Jup=671Hz)], niewielkie sygnaty rozpuszczalnych w wodzie poliamfolitow zawierajgcych terminalne
grupy >NCH:PH [szerokie multiplety w zakresie 8ppm—13ppm (J nieozn.)] oraz bardzo szeroki multiplet
od 15ppm do 18ppm, ktéry odpowiada fragmentowi strukturalnemu >NCH2P(O)(OH)CH:>N< w niskoczg-
steczkowych oligomerach, ktére sg czeSciowo rozpuszczalne w wodzie, co potwierdza réwniez widmo
M NMR. Na widmie 'H NMR roztworu nad zelem wida¢ sygnaty od niewielkiej iloéci niskoczgsteczko-
wych oligomeréw poliamfolitu. W zakresie 0,8 ppm—1,0 ppm widagé kilka sygnatéw grup CH3s w pozycji
5 pierscienia cykloheksanu, w zakresie 1,1 ppm-1,5 ppm widaé sygnaty grup CHs w pozycji 3 oraz
sygnaty jader wodoru w pozycji 4 i pozycji 6, w zakresie 1,7 ppm-2,0 ppm widaé sygnaty jader wodoru
w pozyciji 2, w zakresie 2,7 ppm do 3,1 ppm wida¢ sygnaty jader wodoru grupy CH> w pozycji 3, w za-
kresie 3,1ppm do 4,0ppm widaé sygnaty pochodzace od czterech grup >N-CH>-P, i sygnaty jagder wo-
doru w pozycji 1. Na widmie widoczne sg réwniez sygnaty kwasu fosfonowego [6,74d (Jrn=671HZz)]
i sygnaty jader fosforu w terminalnych grupach o strukturze >N-CH>-P-H [7,14dt, poszerzony
(JrH=559Hz, JrcH nieozn.)]. Reakcje kontynuuje sie do zaniku sygnatdéw pochodzgcych od zwigzkow
o strukturze >NCH:2PH, a otrzymany Zel (ABr542) suszy sie w temperaturze ponizej 340K i otrzymuje
3,8 g szklistego produktu.
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Przyktad 2

Poliamfolit z 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy, kwasu fosfinowego i paraformu,
wobec 1,2 mola HCI na mol aminy. Synteza w temperaturze 323K.

Do mieszaniny 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy (1,70 g, 0,010 mola) i wody
(3,84 cm?) wkrapla sie 50% roztwor kwasu fosfinowego w wodzie (2,08 cm?, 0,020 mola) w temperaturze
okoto 273K podczas mieszania dodaje sie 12M roztwér HCI w wodzie (1,00 cm?3, 0,012 mola) a nastep-
nie pozostawia na 15 minut, po czym utrzymujac te temperature, dodaje sie porcjami przy energicznym
mieszaniu paraform (1,20 g, 0,040 mola). Nastepnie mieszanine utrzymuje sie w temperaturze okoto
323K przez 2 godziny. Po dwéch godzinach na widmie 3'P NMR nie widaé juz sygnatéw pochodzgcych
od kwasu fosfinowego, wida¢ natomiast sygnaty pochodzgce od monomerycznych i oligomerycznych
zwigzkdw, ktore posiadajg fragmenty struktury >N-CH2-P-H (szerokie dublety multipletow w przedziale
od 7 ppm do 14 ppm) — w sumie 1,25 molaP (63% wydajnosci), oraz sygnaty oligomerdw zawierajgcych
fragment strukturalny >N-CH2-P-CH2-N< (szerokie multiplety w przedziale od 15 ppm do 18 ppm)
—w sumie 0,65 molaP (32% wydajnosci). Nastepnie mieszanine schfadza sie do temperatury 293K po
czym dodaje sie paraform (0,60 g, 0,020 mola) oraz 12M roztwér HCl w wodzie (0,50 cm?3, 0,006 mola)
i ogrzewa sie w temperaturze 323K przez 6 godzin do przereagowania zwigzkéw zawierajgcych frag-
menty strukturalne >N-CH2-P-H. Po tym czasie pobiera sie probke mieszaniny (0,10 cm?3), do ktérej
dodaje sie wode (0,50 cm?3), a nastepnie mierzy sie widmo 3'P NMR. Po 8 godzinach na widmie 3'P NMR
widagé juz tylko niewielkie sygnaty od kwasu fosfonowego [4,89d (Jur=664Hz)], co dowodzi, ze substraty
wbudowaty sie w struktury poliamfolitdw. Potwierdza to rowniez widmo H NMR, na ktérym widac tylko
sygnaty pochodzgce od niewielkich ilosci poliamfolitdw rozpuszczalnych w wodzie. Otrzymany zel
(BJa102) suszy sie w temperaturze ponizej 340K i otrzymuje produkt.

Przyktad 3

Poliamfolit z 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy, kwasu fosfinowego i paraformu,
wobec 0,4 mola HCI na mol aminy. Synteza w temperaturze 343K.

Do mieszaniny 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy (1,70 g, 0,010 mola) i wody
(4,34 cm?) wkrapla sie 50% roztwor kwasu fosfinowego w wodzie (2,08 cm?, 0,020 mola) w temperaturze
okoto 273K, a nastepnie pozostawia na 15 minut, po czym utrzymujac te temperature, dodaje sie por-
cjami przy energicznym mieszaniu paraform (1,20 g, 0,040 mola) oraz 12M roztwér HCl w wodzie
(0,33 cm3, 0,0040 mola). Nastepnie mieszanine utrzymuje sie w temperaturze okoto 343K przez 2 go-
dziny. Wprawdzie po dwéch godzinach na widmie 3'P NMR nie wida¢ juz sygnatéw pochodzgcych od
kwasu fosfinowego, to jednak na widmie przewazajg sygnaty pochodzgce od monomerycznych i oligo-
merycznych zwigzkow, ktére posiadajg fragmenty struktury >N-CH2>-P-H (dwa dublety trypletéw i szero-
kie dublety multipletéw w przedziale od 7 ppm do 14 ppm) — w sumie 1,19 molaP (60% wydajnosci),
oraz sygnaty oligomeréw zawierajgcych fragment strukturalny >N-CH2-P(O)(OH)-CH>-N< (szerokie mul-
tiplety w przedziale od 15 ppm do 18 ppm) —w sumie 0,52 molaP (26% wydajnosci).

Dowodzi to, ze ta ilos¢ HCI i temperatura, sg niewystarczajgce do utworzenia poliamfolitu, a re-
akcja wymaga znacznie diuzszego czasu. Nastepnie mieszanine schtadza sie do temperatury 293K po
czym dodaje sie paraform (0,60 g, 0,020 mola) oraz 12M roztwér HCIl w wodzie (0,20 cm?, 0,0024 mola)
i ogrzewa sie w temperaturze 343K az do przereagowania zwigzkéw zawierajgcych fragmenty struktu-
ralne >N-CH»-P-H. Otrzymany Zel suszy sie w temperaturze ponizej 340K i otrzymuje produkt w postaci
ciata statego.

Przyktad 4

Postepuje sie jak w przyktadzie 3 z tg rbéznicg, ze zamiast paraformu stosuje sie 37% wodny
roztw6r formaldehydu i otrzymuje sie poliamfolit o wtasciwosciach zblizonych do uzyskanego wediug
procedury opisanej w przyktadzie 3.

Przyktad 5

Postepuje sie jak w przyktadzie 1 z tg rdéznicg, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze okoto
373K. Otrzymuje sie poliamfolit o wlasciwosciach zblizonych do uzyskanego wedtug procedury opisane;j
w przyktadzie 1.
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Zastrzezenia patentowe

Poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanome-
tanaminy o wzorze 1.

Sposbb wytwarzania poliamfolitdw pochodnych kwasu dimetylofosfinowego i 5-amino-1,3,3-trime-
tylocykloheksanometanaminy o wzorze 1, znamienny tym, ze dwie cze$ci molowe kwasu fosfi-
nowego poddaje sie reakgji z jedng czescig molowg 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometana-
miny i co najmniej dwiema czesciami molowymi formaldehydu zawartego w formalinie lub parafor-
mie, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 290-373K, w obecnoséci 0,4-1,2 cze$ci molowych
HCI, az do przereagowania substratéw i produktéw posrednich, po czym nierozpuszczalny w wo-
dzie poliamfolit wydziela sie z mieszaniny poreakcyjnej.

Rysunek



