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Komplexonové derivaty perlové celulozy
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Vyndlez se tykd komplexonovych derivédtt perlové celuldzy a

zplsobu jejich p¥ipravy.

Polymerni komplexony nalezly uplatnéni v rtznych oborech
chemie i chemické technologie a polystyrenové pryskyrice na bazi -
kvseliny iminodioctové jsou jiZz béZné& komerdéné dostupné. Polykom-
plexony lze pripravit prakticky jen dvojim zplhsobem. Je moZno bud
hotové komplexony nebo jejich derivdty imobilisovat na vhodném
polymernim skeletu (&s.auborske osvicléend 211 634 ), nebo komplexonové
seskupeni na polymernim skeletu postupné synteticky vybudovat
(J.Chromatogr. 14, 244 (1964); Acta Chim, Acad. Sci. Hung. 99,
363 (1979); SSSR A0 555 117 (1977)). Oba zpisoby maji své pied-
nosti i nedostatky. Prvni zplsob poskytuje jednotné&jsi produkt,
je vsak synteticky ndrodénéj$i. Proto je tato cesta vhodnd spise
pro vyrobu polykomplexont pro védecké pouziti, napriklad v ana-
lytické chemii k separaci kovlt, Druhd cesta je jednodu$s$i, avsak
produkt byvd velmi nejednotny. Takto vzniklé produkty se hodi

spise k technickému pouziti, nap¥iklad v hydrometalurgii.

Jako polymerni skelet pro vystavbu komplexonového seskupeni
se dosud pouzivd témét vyludéné kopolymer styren - divinylbenzen.
Nevyhodou té&chto skelettu je mald rychlogt sorpce kovi, jeZ je
dtisledkem pomalé difuse iontd kovt hydrofobnim polystyrenovym
gelem. Jiny nedostatek tkvi v pripravé potrebnych chlormethylo-
vanych kopolymer styren - divinylbenzen, p¥i niZ se pracuje s
karcinogennim methyl-chlormethyletherem. Tyto nevyhody nemaji po-
lymerni komplexony podle vyndlezu, v nichZ je komplexonové ses-

’ . 3 .
kupeni zakotveno a vybudovdno na perlové celuloze jako nosiéi,

Ptredmétem vyndlezu jsou komplexonové derivaty perlové celu-

16zy obecného vzorce RZN(CHZCHZN)nR’ kde alespon jeden R je celu-
R



»
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16zovy zbytek, ostatni pak jsou bud CHZCOOH, nebo Ha n = 1 - 10,

Komplexonové derivdty perlové celulozy se podle vyndlezu piipra-
vuji tim zplsobem, %e se na oligo(ethyleniminovﬁ) derivdt perlo-
vé celuldzy ptsobi roztokem kyseliny chloroctové nebo jeji soli
a neutralizuje se kyselost vznikajici pii karboxymethylaci. Vy-
hodné je provadét karboxymethylaci oligo(ethyleniminovéh& deri-
vdtu perlové celuldzy (ptipravené podle &s. A0 225376
feij?pfebytkem alkalického chlo€pctanu ve vodném nebo vodné-orga-
nickém roztoku pii teploté 30 33100PC Je mozno téZ pouzit vodny
roztok kyseliny chloroctové éésteéné zneutralizované uhliditanem
sodnym a ?idit reakci udrZovdnim pH reakéni smdési na 8 ?ulo poOS~
tupnym priddvdnim uhliéitanu sodného. K neutralizaci a k vlastni
reakci lze ovSem pouZit téZ roztoku alkalickych hydroxidt, a ﬁo
za podminek, kdy se nehydrolyzuje chlor v kyseliné chloroctové.
P¥i karboxymethylaci se vyuzZivd podstatné vy3si reaktivity ami-
noskupin ve srovndni s hydroxylovymi skupinami; nicméné nelze

vyloudit paralelné v malém rozsahu probihajici O-karboxymethyla-

. - o ’
ci za vzniku etheru celulozy.

Siln& hydrofilni a porézni perlovd celuldza jako nosié kom-
plexonu zpuasobuje neobyéejné zrychleni sorpce kovi a snadnou do-
stupnost vsech aktivnich skupin. Komplexonové derivity perlové
celulézy podle vyndlezu lze pouiit jako sorbenty pro zachycova-
ni. nebo separaci téZkych kovi v analytické chemii, v hydrometal-

urgii, pPfi éisténi odpadnich technologickych vod apod,

P¥iklad 1

Sm&s cca 15 ml vlhkého diethylentriaminového derivédtu per-
lové celuldzy obsahujiciho 1,63 mmol vdzandho diethylentriaminu/g

su$iny a roztoku 9,6 g kyseliny chloroctové a 5,3 g uhliditanu
/

sodného v 20 ml vody byla zahfivéga na 80%. B&hem zah¥ivani bylo
udrzZzovano PH reakéni smési na 7 ﬁ's pridavkem uhliéitanu sodného.
Potom byl produkt odsat, promyt postuphé vodou, 2N HCl a wvodou,.
Produkt obsahuje 5,32 % dﬁsiku, qu. 1,27 mmol vdzaného komplexo-

nu/g sudiny a md kapacitu sorpce pro m&d cca 6,6mg Cu++/ml vlhké-




ho produktu.

Piiklad
tiklad 2 225 503

100 ml odsitého diethylentriaminového derivdtu perlové celu-
18zy (19,2 mmol vézaného diethylentriaminu) bylo p¥idéno za mi-
chdni do roztoku 53,3 g kyseliny chloroctové ve 170 ml vody. Do
smosi se po &dstech priddvd nejprve .pomalu 30,5 g uhliditanu sod-
ného, pak najednou 15,2 g uhliéitanu sodného a reakéni smés se
vyhie je na 7§b0. Po 3 hodindch michdni p¥i této teplotd se pridd
je&td 15,2 g uhliditanu sodného a michd se dalsi{ 3 hodiny. Pro-
dukt se odsaje a promyje vodou. Kapacita pro cu*t: 11,6 mg Cu/ml

vlhkého produktu.

Piriklad 3

100 g odsédtého diethylentriaminového derivitu perlové celu-
18zy (12,8 mmol vdzaného diethylentriaminu) se ptidd do 138 ml
acetonu a smés se 30 minut michd p¥i teplotd mistnosti. Michdni
se prerusi, celuldza se nechd sednout a odtdhne se 50 ml vodného
acetonu. Piridd se 50 ml acetonu a po 30 minutdch se znovu odtdhne
50 ml vodného acetonu. Potom se piidd 8,2 g 50% vodného roztoku
hydroxidu sodného, po 30 minutdch michdni je$té 9,7 g kyseliny
chloroctové a reakéni smés se l hodinu zahtivéd na 50 C Pak se
p¥idd dalsich 8,2 g 50% vodného hydroxidu sodného a michd se jes-

t& 2 hodiny. Produkt se odsaje a promyje vodou. Kapacita pro Cu++:

58,9 mg Cu/g suchého produktu.

Priklad 4

Roztok 29,3 g kyseliny chloroctove ve 125 ml vody se za mi-

v 2

chdni p¥i teploté nizsi nez 20 C neutralizuje 24,8 g 50% vodného
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roztoku hydroxidu sodného. K tomuto roztoku se piidd 100 g odsa-

tého triethylentetraminového derivatu perlové celuldzy (30,95
mmol vézaného triethylentetraminu) a reakéni smés se michd pri
Mﬁquo dobu 5 hodin., P¥itom se udrZuje pH 10,5$il postupnym pri-
d4dvdnim 20% roztoku hydroxidu sodného. Produkt se odsaje a pro-

myje vodou. Kapacita pro cutt: 40,0 mg Cu/g suchého produktu.
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Komplexonové derivdty perlové celulozy obecného vzorce R2N
(CHZCHZN)nR’ kde alespon jedno R je celuldzovy zbytek a
\ .

R

ostatni jsou CH,COOH nebo H, n =fd 10.

2

7Zpisob vyroby komplexonovych derivdtl perlové celulézy)vyzna—,
deny tim, Ze se na oligo(ethyleniminovi) derivdt perlové ce-

1luldzy pasobi pirebytkem roztoku kyseliny chloroctové nebo jeddi

-sol:i a b&hem reakce se neutralizuje vznikajici kyselost.
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