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(54) Zpisob vyroby polyamfolytd

Tento vynélez se tykd selektivnich
iontomdnidl a zvl4Etd zplsobu vyroby po-
lyamfolyti.

Polyemfolyty se vyrdbdji reakel vod-
ného roztoku formaldehydu e fosfornanu
s aminovenym zesifovanym chlormethylove-
nym kopolymerem styrenu,
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Tento vyndlez se tykd selektivnich lontomd$nidl a zvid¥té gplsobu vyroby polyamfolyti.

Polyamfolyty, které obsahuji skupiny kyseliny ot-aminofosfinové se mohou pouZivat
k selektivnimu oddélovéni kationtd & aniontd téZkych a neZeleznfch kovi, jako wolframu,
2z technickych roztokd a kall v hydrometalurgii, nap¥iklad pii sulfitovém loufeni wolframo-
molybdenovych koncentrdtd, barevnych kovi, galvanickfoch roztoki a mo¥ské vody.

Je zndmo ndkolik postupl pro vyrobu polyamfolytd obsahujfofch dusfk a fosfor. Podle
Jednocho ze zndmfoh postupl se provddi kopolymerace vinylového monomeru obsahujicfho funk3-
nf skupiny Jednoho typu nebo kopolymerace monbmeru obsahujictho funkdn{ skupiny tohoto ty-
pu 8 jinym reaktivnim monomerem & zesifujfcim prosti#edkem, nap¥{klad divinylbenzenem, aby
ge gzavedly funkdn{ skupiny jiného typu, které jsou schopné polymeranalogiokych reakof,
podle tohoto schematu:

d .
PCl.; AlC1
] pumy
AN ,
o,

- CH - CH, - CH - CH, = - CH -.CH, - CH - CH, ~
I _ bl
\\\ N
CHy HPO(OH) ro(am),

Jin§ zndmy zplsob spodivd ve vicestupnové syntéze, pii které se funkdni skupiny zavé-
a33{ v pribdhu syntésy do riznfoh polymernich Fetézod nap¥fkied takto:

~CH = GHZ - CH - CH, =~

PCl, ; AlCl
H20 ) IO] ?

HNO, ; H,SO

(HO),PO
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- CH - CH, - CH - CH, :
(HO)2P0

Krom$ toho je zndm zpisob vyroby polyamfolytﬁ, ktery spodivd v postupnych polymer-
analogickfch pFem3ndch funkdnich skupin pro vfrobu dané struktury nebo v zavedeni poly-
funkdn{ skupiny do polymeru ve form¥ reaktivnich komplexond nebo jejich derivétl s ndsle-
dudicim Jejich pfevedenim na polymerni komplexon.

K nevfhodém prvniho a druhého ze shora uvedenych postup& je nutné p¥i¥ist potife spo-
‘jené @ vyrobou ‘iontom¥niSe, ktery md takike stechiometricki pomdr skupin toho i onoho ty-
pu & nerovnomdmé roszdsleni funkinich skupin jak v Fet¥zci polymeru, tak také v objemu
granul{ iontomni¥e, cof vede k tomu, Ze se sni¥uje vyuZit{ provoznich vlastnosti skupin
é sice kapacity iontom3nile, pevmosti komplexid sorbovanych kovi a selektivity soxpce.

Z{skaj{-11i se polyamrdlyty t$etim popsenym zplisobem, tak se doaghnou uspokojujfei
hodnoty vlastnosti. KdyZ se vychozi produkty necheji iplnd reagovat ve viech stupnich syn~
tésy, nedochdzi k vedlejdim reakcim a polet stupnld polymeranalogickych p¥emén je miﬁimﬁlF
ni. ‘ .

Jeo rovnd% zném gplsob viroby polyamfolytd, ktery spodivd v tom, Ze se poufije chlor-
methylovany kopolymer styrenu a divinylbenzenu, zesifoveny pomoci riznjch zesffovacich pro-
stiedkd. Zplisob spodivd ve vzéjemném pisobeni uvedeného kopolymeru & kyseliny fosforné ve
vodném rogtoku formaldehydu podle rovnice

Res - NH, + CH,0 + H3P02——9Res - BH, - CH, « PO(OB)2

kde
Res znamené - CH - CH2 -
p#i teplotd 80 a% 100 °c. CH,

PF¥itom se zfskéd polyamfolyt se skupinami kyseliny ol-aminofosfinové, ale kyselina
fosfornd se oxiduje sponténnd vzduchem a dochézi také k disproporcionaci kyseliny fosforné
na fosfin a kyselinu oxrthofosforednou. WY kapacite ziskeného morbentu inf 100 mg/g pfi
hodnotd pH 3 v pfitomnosti indiferentnfho elektrolytu si¥ifitanu sodného v koncentraci 50
g na litr.

Je zndmé také poukiti aminopolystyrenu ziskaného redukei nitropolystyrenu zesifované-
ho divinylbenzenem, ktery se podfobi reakei se smési vodného roztoku formaldehydu a fosfor-
nenu sodnébo v kyselém prostiedi, jek vyjadfuje reakini schéma:



215 936 3

- CH - CH,~ - CH - CH, -
HNO ' SnCl,
__ 35 —_—2
H,80, HC1

N02
- CH - CH, - CH - CH,
NaH,P0, HC1
CH,0
2 cn.‘,oa
- CH, - P 0
NH, OH

PP1 virobd vychoziho aniontominile se v tomto p¥{padd nitruje kopolymer styrenu s di-
vinylbenzenem & potom se redukuje chloridem cinatym v pF¥itomnosti kyseliny chlorovodikové.
Nitradni reakei v prvnim stupni provédzeji vedlejii reakce a dochdz{ ke vaniku karboxysku-
pin a fenold v produktu, stejnd jako k oxidadnimu odbourdni polymeru., Vieohno toto vede
ke pnﬁen:( ﬁuﬁitelnych vliastnosti iontom¥nide. Pozorovdni ukdzalo, Ze aminc;akupina v sis-
keném polyamfolytu je konjugovani s aromatiokym jddrem, v disledku toho Je mélo bdzickd e
proto md anifeny sklon k tvorbé komplexnich sloudenin,

(3elem tohoto vynélezu je odstranit uvedené nevyhody.

fkolem predlofeného vynélezu je vyvinout zplisod vyroby polyamfolitd se strukturou,
kterd zajisti vedle vysoké schopnosti sorpce pro wolframmnové ionty dobrou desorpdni schop-
nost polyamfolitu. ‘

Tento dkol je vyredien tim, Ze se polyamfolit vyrdbl reakci aminovaného chlormethylo-
vaného zesi¥ovaného kopolymeru styrenu, obsahujictho primémi nebo sekunddrni aminoskupi-
ny, s vodnym roziokem formaldehydu & sloudeninou fosforu v kyselém proat¥edf, piifem? se
pi'd. dpﬁsobu podle vyndlezu jako sloudeniny fosforu pouZivd fosfornanu alkalického kovu ne-
bo kovu alkalické zeminy. '

Diky navr¥endmn postupu je mo¥né dosdhnout vysoké kapacity sorpce wolframu, kterd je
mesi 500 a 900 mg/g v Birokém rogmezi konocentrace vodfkovych iontd.

Vysoké kinetické vlasfnosti polyamfolytu vyrdbdného navrienym spisobem (nejvyisi sorp-
ce ze statickyoh podmfnek se dosahuje bdhem 3 a¥ 5 hodin) mohou zvy¥it vykonnost sorpdnich
sa¥{zen{, P¥{tomn§ vyndlez umo¥nuje dGplnou desorpci wolframanovfch iontd z polyamfolytu
(zbytkové kapacita ¥in{ 0,5 aZ 0,7 %), pFilemi desorpce se providi slabym rostokem amonia- »
ku.

Dalsf ofle & pFednosti navreného vyndlezu jsou z¥ejmé z ndsledujfefho obSf{rného po-
pisu zpisodbu vyroby polyamfolytd a gz pFfkladl provedeni tohoto postupu.

Zpligob provédény podle vyndlezu je zaloZfen na pouZiti primyslové vyrdbdnfoh iontomé-
nids o nfzké bazilcits, které maji vhodné fyzikdlnd chemické a provoznf vlastnosti a jsou
tvofeny napifklad alifatiokfmi aminy nebo amoniakem aminovanymi a polyaminy zpsﬁovanimi
ohlbrmethylova.nimi kopolymery styrenu. Pro vyrobu uvedenyoch iontomSni%l se poufivd techno-
logie syntézy ilontom¥ni¥ovych 14tek zndmé pro suspenzni kopolymeraci kopolymeru styrenu
s divinylbenzenem, diisopropenylbenzenem nebo divinylpyridinem, diethylonglykoldimthakry—



4 ; 215 936

14ten, priSem? se siskd trojrozmdrny zesi¥ovany kopolymer ve formd kulilkovjoh granuli,
které jsou netavitelné a nerospustné ve vod¥ & organickfeh rozpoustédlech. Potom se kopo-

1ymer podrobi chlormethylaci:

-CH—CHa- "CH-CHZ-
C1CH,OCH
VT2 3
e, >
CH,C1
a poté aminaci primérnim nebo sekunddrnim alifatickym aminem nebo polyaminem:
CH2NR132 - CH - CH2 -
. - I T po— n
kde
goudet ma n &in{ 100 % objemovych,
n " Je 2 a¥ 30 % objemovych,
R, snamend vodik,
R, znamendé vodfk, ~C(CH,),-OH, -(CH,) -NH,,
ve kterdm n znamend 2 nedo 6, mebo
Ry a R, mej{ shodny vyznam a znamenajf /-(CH, ),-NH=-/ - (CH, ), NH,,

ve kterém m je rowvno O, 1 nebo 2.
Zpisob podle vynélezu spodivd v reakci vfSe uvedeného iontoménile o nizké bazicitd
; vodnfm roztokem formaldehydu s fosfornaném, kterd se provdd{ v kyselém prostbedi, na-
p¥ixlad v kyselind chlorovodikové. | ’
Je navrieno, aby se pouffvaly takové fosfornany, jako je fosfornan sodny, fosfornan
draselny a fosfornan barnatf. V pFitomnosti minerdlni kyseliny se v roztoku Jmenované so-

141 upravi rovnovéha
MeH,P0, + H'T_———ZH,P0, + Met

co umofhuje vyrobit kyselinu fosfornou potFebnmou pro reakci bezprostiednd v reakdni sméei.

Pro reakci se doporuluje péniit 35 a¥ 37% vodného roztoku technického formaldehydu.
¥iZe se také pouift paraformaldehydu vsorce (CH,0)., ktery se rozkl4dd v kyselém prostie-
df p¥i zah¥{vdn{ za vzniku formaldehydu.

Reakce uvedeného iontomdnile o nizké bazicitd s vodnfm roztokem formaldehydu & fos-
fornanem se provddf v kyselém prostiedi (pfi hodnotd pH poed 3), které se dosahuje phiad-
nim 1ibovolné minerdlni kyseliny, jako kyseliny sirové, kyseliny chloroirodikové, kyseliny
dusidné a kyseliny fosforedné. v

Reak¥n{ teplota obvykle nepreatoupf 100 %c, pokud se p¥iddvéd formalin. Reakéni teplo-
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ta mife byt viak a¥ 140 °C, v p¥{padd pouZitf vysokovroucfho organického rozpousdtddla a

paraformal dehydu.
Funkdni skupinu vyrobeného polyamfolytu obecnd vyjadiuje vsorec

CH OH ~ CH - CH -
’fjn - CH, - P:E 0 - 2 _in
R CH,OH
| .
icde ‘
R znamend vodfk, alkyl; ~(CH,),0H. nebo -/ (Gﬂz)aliH/m(GHz )oNH,,

ve kterém m je rowno O, 1 nebo 2,

Poldrni{ hydroxymethylovou skupinou vdzanou ns atom fosforu se Zvysi kyselost kyseli-
ny fosforité a také roszmez{ pH, ve kterém polyamfolyt mife tvo¥it komplexni sloudeniny.
Diky uvedené polérn{ skupind stoupd hydrofilnost polymeru, co usnadnuje vatup vody do gra-
nuli iontomdnide spolednd s ldtkami v nif rozpudtinymi e zlepSuje se sorpén{ a desorpdni
kinetikae.

Struktura slouSenin vyrobenych zpdsobem podle vyndlezu se urd{ pomoci elementdrn{
analyzy, ne zéklads ‘acidobazicky‘oh vlastnost{ a metodami Il - spektroskopie,

PFiklad 1

Do banky opat¥ené michadlem a zpdtnfm ochladiem se vnese S0 8 (0,5 mol) chlormethylo-
vaného kopolymeru styrenu a divinylbenzenu, provede se aminace ethylendiaminem a potom se
pfilije 1500 ml 37% vodného rostoku formaldehydu. Poté se ke sm¥si pFidaji 2 moly foasfor-
nanu vépenatého a 2 moly koncentrované kyseliny ohlorovodfkové. Po Jedno~ aZ dvouhodino-
vém michéni se reakdni amds zahi'-eje: na teplotu mezi 90 a 95 °C a pFi ni se udrZuje 15 ho-
din. ‘ '

Syntetizovany polyamfolyt se promyvd vodou a¥ do slabd kyselé reakce, potom 3% alka-
lickym roztokem, op¥t vodou a 3% roztokem kyseliny chlorovodikové a znovu vodou af do vy-
mizeni iontd chloru. Obsah fosforu ¥inf 7.1 %.

W03'2- kapacita je mezi 450 a 500 mg/g, Cu+2-kapac:l.‘ba &inf 60 mg/g. Desorpce romtokem
amoniaku (3 objemy na 1 objem polyamfolytu) probdhne z 96 %. Zbytkovd kapacita je rovna
0,5 %

P¥iklad 2

Do banky opatiené mfchadlem & zpétnym chladilem se vnese 2,4 g (0,01 mol) polyvinyl-
benzylaminu, ziskaného aminaci makroporéznfho chlormethylovaného kopolymeru styrenu a di-
vinylbenzenu urotropinem a 20 ml 37% vodného roztoku formaldehydu a potom 5,6 g (0,06 mol)
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fosfornanu sodného a 0,06 mol koncentrované kyseliny chlorovodikové. Real':éni‘ smés ge zZa~-
hieje na 90 °C & pFi této teplotd udriuje 20 hodin. Z{skany polyamfolyt se promyje jako je
popséno v p¥{kleas 1.

Obsah fosforu v ziskaném polyamfolitu je 10,2 %, W03'2 kapacita 800 mg/g a zbytkovd
kapacita 0,6 %. ; ’

Pi{klad 3

Do banky opat¥ené midhadl@m a spdtnym chladifem se wnese 350 ml 37% vodného roztoku
formal dehydu, 0,3 mol fosfornanu barnatého a 0,3 mol konceﬁtrované kyseliny chlorovodiko-
vé a potom 12,5 g (0 05 mol) chlormethylovaného kopolymeru styrenu a diethylenglykoldi-
methakrylétu aminoveného monoethanolaminem, '

Reakéni smés se mich{ 1 a% 2 hodiny bez zah¥{véni a potom se zahreje na 90 a¥ 95 °C
e na této teplotd udrZuje 15 hodin,

Ziskeny polyamfolyt se promyje jek je popsdno v p¥ikladd 1.

Obgah fosfort v ziskaném produktu 3ini 6,8 %, W03‘2-kapacita 420 mg/g & zbytkovéd ka-
pacite 0,7 %.

Pr{kled 4

Do banky opat¥ené michadlem & zp&tnym chladilem se vnese 50 g ohlormethylovaného ko-
polymeru styrenu e diisopropenylbenzenu eminovaného ethylendiaminem a potom 1500 ml 37%
vodného roztoku formaldehydu. Reakini sm$s se udriuje 15 hodin p¥i teplotd mistnosti. Po
uplynuti uvedené doby se ke sm&si p¥idd 176 g fosfornanu sodného a okyseli a% na hodnotu
pH 3. Reak&ni smds ée udriuje pi#i teploté mistnosti ze michdnf, poté se zahTeje na 90 ¢
& na této teplotd udriuje 15 hodin. Ziskany polyamfolyt se postupnd promyje vodou af do
slebd kyselé reakce, 5% roztokem kyseliny sirové a opét vodou. Obsah fosforu v ziskaném
produktu dini 7.1 %, WOB—Z-kapacita 450 mg/g p¥i hodnotd pH 5,2 a 900 mg/g p¥i hodnotd
pH 6,0

PREDMET VYNALEZU

Zpisob vyroby polyamfolytd reakci vodného roztoku formeldehydu a sloudeniny fosforu
s aminovenymi zesifovanymi chlormethylovaenymi kopolymery styrenu, které obsahuji primdrni
nebo sekunddrn{ aminoskupiny, v kyselém prostiedi, vyznalujic{ se tim, fe se jako sloude-
niny fosforu pouZije fosformenu alkalického kovu nebo kovu alkalické zéminy.
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