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Vynélez se tykd polymernich polydonoro-
v§ch komplexondl s vice neZ Sesti donorovy-
mi misty v strukturni jednotce a zplisobu je-
jich p¥ipravy.

Polymerni komplexony nalezly uplatnéni
v riiznych oborech chemie i chemické tech-
nologie a pryskyfice na bdzi kyseliny imi-
nodioctové jsou jiZ b&Zn& komertné dostup-
né. Zavedeni chelatotvorného sekupeni ky-
seliny ethylendiamintetraoctové (EDTA] na
polymerni skelet je popsdno ve védecké i
" 'patentové literatufe (&s. a. o. 211634).

Kromé nejbdZnéjsiho kopmlexonu — EDTA
— jsou zndmy a v chemii pouZivany i jiné
komplexony, které vykazuji ur&ité prednos-
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ti, jako je vy33i stabilita kovov§ch cheldtd
nebo selektivita. Tyto zlep3ené vlastnosti
jsou vétsinou disledkem pfitomnosti v&t3i-
ho pottu donorovych mist v molekule neZ
poskytuje kyselina ethylendiamintetraocto-
vd (EDTA). Piikladem takovych komplexo-
nd jsou kyselina diethylentriaminpentaocto-
vd [DTPA), kyselina triethylentetraminhexa-
octovd [TTHA), kyselina 1,2-diaminocyklo-
hexantetraoctovd (DCTA) a kyselina ethylen-
glykolbis{2-aminoethyl)ethertetraoctova.

Z polymernich polydonorovych komplexo-
nt s vice neZ Sesti donorovymi misty byly
dosud popsény jen latky typu

HOCOCHQQ*
(B)-cHp N — CHaCHN m CH.COOH

CHyC0t
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@ je styrendivinylbenzenovy skelet

n=2,3
které se pripravuji reakci chlormethylova-
ného kopolymeru styren-divinylbenzen s di-
ethylentriaminem nebo triethylentetraminem
a nésledujici karboxymethylaci chlorocta-
nem sodnym. Tyto komplexonové pryskyii-
ce jsou chemicky nejednotné: u polyamini
existuje vice moZnost! vazby na polymerni
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nosi¢ a navic karboxymethylace derivatu
triethylentetraminu neni Gplnd (Blasius E.,
Bock I.: |. Chromatog. 14, 244 /1964/; Sza-
badka O., Inczédy ].: Acta Chim. Acad. Sci.

- Hung. 99, 363 /1979/).

Predmétem vyndlezu jsou polymerni poly-
donorové komplexony s vice neZ Sesti dono-
rovymi misty v strukturni jednotce obecné-
ho vzorce I '

"X"COCHz CH,COOH
@ \N.(_CH2CH2’Y')E~ CH2CH2 N< 2

HOCOCH, CH,COOH

(1)
all

(P)-x-COCH,_ CH,CO-X-(P)
NA-CHyCHzY F CHCH N
AN
HOCOCH, C HyCOOH
(1)

kde

@ je polymerni skelet linedrni nebo
trojrozmé&rny, pfirodni nebo synteticky vy-
brany ze skupiny sestdvajici z polysachari-
d@i, polyakrylatt, polymethakryléatf, polye-
thyleniminu, polystyrenu, polyethylenu, pfi-
padnd jejich modifikaci

X je —0—, —N—-,
|
R
kde
R je H, alkyl s 1 aZ 6 C atomy, fenyl, pIi-
padn& fenyl substituovany 1 aZ 2 alkyly ne-
bo alkoxyly s 1 aZ 6 C atomy
Y je —0—, —8—, —N—

|
CH2CO0H

anijelaZ3.

Podstata zplsobu pfipravy polymernich
polydonorovych komplexond podle vynale-
zu spoivd v tom, Ze se na polymerni slou-

teninu vzorce @ —XH, kde @ je poly-

merni skelet linedrni nebo trojrozmérny,
prirodni nebo synteticky vybrany ze skupiny
sestdvajici z polysacharidd, polyakrylatd,
polymethakrylatl, polyethyleniminu, poly-
styren, polyethylenu, pFipadnd jejich mo-
difikaci a X je —0—, —N—, prFifemZ

R
R == H, alkyl s 1 aZ 6 C atomy, fenyl, p¥i-
padné fenyl substituovany 1 aZ 2 alkyly
nebo alkoxyly s 1 aZ 6 atomy, plisobi dian-
hydridem obecného vzorce

i
COCH, CHyCO
s N —_— ~ 0
N\COCHg Chgf
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kde

Y a n maji vySe uvedeny vyznam za pii-
tomnosti tercidrniho aminu a popripadé
inertniho rozpoustédla.

Tato reakce probihd hiadce, nevznikaji
pFi ni Z4dné vedlejsi produkty a poskytuje
vysoké vyt8zky.

K reakci lze pouZit napfiklad dianhydrid
kyseliny diethylentriaminpentaoctové, dian-
hydrid kyssliny triethylentetraminhexaocto-
vé nebo dianhydrid kyseliny ethylenglykol-
bis(2-aminoethyl)ethertetraoctové.

Dianhydridy komplex@ lze snadno pfipra-
vit z prislu§nych komplexond anhydrizaci
acetanhydridem v pyridinu.

Jako vychozi polymery (P —XH lze uZit

linedrni nebo trojrozmérné, pfirodni i syn-
tetické polymery nesouci hydroxylovou ne-
bo primérni ¢i sekunddrni aminoskupinu,
napfiklad $krob, celuldzu, chitosan, polye-
thylenimin, polyvinylamin, 6-amino-6-des-
oxycelulézu. Lze uZit i sitované polymery,

B
jako jsou poly(2-hydroxyethyl-methakrylat-
-co-ethylendimethakryldt), poly(2-hydroxy-
-3-aminopropyl-methakrylat-co-ethylendi-
methakrylat), poly (vinylbenzylamin-co-divi-
nylbenzen), a to v gelové i makroporézni
formé.

Ziskané polymerni komplexony, v nichZ
je komplexon vazén k polymernimu skele-
tu esterovd, jsou stadlé ve vods, v neutral-
nich i v silng kyselych roztocich; amidové
vé4zané komplexony pak i v alkalickych roz-
tocich. Z vodnych roztokd sorbuji polykom-
plexony podle vynélezu kovové ionty v mnoz-
stvi aZ 1,5 mmol/g polymeru.

Komplexonové polymery podle vynalezu
obsahujici zakotvené komplexony s vice nez
6 donorovymi misty tvo¥i pevné&jdi chelaty
s ionty kovii neZ analogické polymery se
zakotvenou EDTA. To se markantn@ proje-
vuje pf¥i sorpci kovlt z vodnych roztokd je-
jich EDTA chelat (viz takulka).

Sorpce m&di z EDTA roztoku ([EDTA]:
: [kov] 2:1, pH 8,0) :

komplexonovy polymer objemovy distribugni koeficie nt (ml.ml™1)

Cut+ Ni+*
(®-NH—EDTA 2,60 3,49
(@) -NH—DTPA 9,25 10,30 . -
© -NH(CH2)sNH—DTPA 23,60 25,55
P¥iklad 2

@ —NH—EDTA produkt reakce 4-amino-
fenylsulfonylethylderivdtu poly(2-hydroxy-
ethyl-methakrylat-co-ethylendimethakryla-
tu) s EDTA dianhydridem.

(® —NH—DTPA produkt podle pitkladu 2

. @ —NH (CH2)6NH—DTPA produkt podle
prikladu 3

Komplexonové polymery podle vynélezu
jsou vhodné k ziskavéni téZkych kovl z po-
kovovacich 1dzni, k odstraiiovdni t&Zkych
kovil z odpadnich vod, ke koncentraci a se-
paraci t&zkych kovli v hydrometalurgii, k
separaci kovii v analytické chemii.

Pr¥iklad 1

Smds 3,4 g vysuSené perlové celuldzy, 7,2
gramu dianhydridu kyseliny diethyltriamin-
pentaoctové a 100 ml bezvodého pyridinu
byla zahFivana na 65°C po dobu 24 hodin.
Potom byla reak¢éni smé&s zfedéna vodou.
produkt odsét a promyt n&kolikrat filtra-
tem a vodou. Charakteristika produktu: ob-
sah dusiku 3,86 %, tj. 0,92 mmol vézané
DTPA/g. Infradervené spektrum: pritomny
ester, karboxylat. Sorpce médi: 0,85 mmol
Cu*t/g.

Se smdsi 13,6 g vysuleného makroporéz-
niho poly(2-hydroxy-3-aminopropyl-metha-
krylat-co-ethylendimethakryldtu) o obsahu
1,74 mmol N/g, 10,5 g dianhydridu kyseliny
diethylentriaminpentaoctové a 70 ml bezvo-
dého pyridinu bylo postupovdno stejnym
zpfisobem jako v pFikladu 1. Charakteristi-
ka produktu: obsah dusiku 3,84 %, tj. 0,69
mmol vézané DTPA/g. Infrafervené spek-
trum: pfitomny amid, karboxylat. Sorpce
madi: 0,70 mmol Cut+/g.

P¥iklad 3

Se smési 14 g vysuSeného makroporézni-
ho poly[2-hydroxy-3-(6-aminohexylamino]-
propyl-methakrylat-co-ethylendimethakryla-
tu] (p¥ipraveného reakci kopolymeru glyci-
dylmethakrylat-ethylendimethakryldt s he-
xamethylendiaminem a obsahujiciho 1,5 mi-
limolfi vazaného hexamethylendiaminu/g),
14,9 g dianhydridu Kkyseliny diethylentria-
minpentaoctové a 200 ml bezvodého pyridi-

nu bylo postupovéno stejnym zpfisobem ja-
ko v piikladu 1. Chrakteristika produktu:
obsah dusiku 5,72 %. Infraervend spektra:
pfitomny amid, karboxylat. Sorpce mé&di:
0,22 mmol Cu**/ml sorbentu.
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Priklad 4 -

Se smési 3,5 g vysuSené perlové celuldzy,
7 g dianhydridw kyseliny ethylenglykolbis-
(2-aminoethyl)ethertetraoctové a 70 ml bez-
vodého pyridinu bylo postupovédno stejnym
zptisobem jako v pfikladu 1. Charakteristi-
ka produktu:-obsah dusiku 2,90 %, tj. 1,03
mmol vdzaného komplexonu/g. Infraervené
spektrum: pIitomny ester, karboxyldt. Sorp-
ce médi: 0,91 mmol Cu**/g.

Pfiklad5

Se smési 5 g makroporézniho poly(2-me-
thylaminoethyl-methakrylét-co-ethylendime-
thakrylata) o :obsahu dusiku 2,2 %, ktery
byl pripraven suspenzni kopolymeraci 2-(4-
-toluensulfonyloxy )-ethyl-methakryldatu s e-
thylendimethakryldtem za pFitomnosti to-
luenu a nasledujic aminaci vodnym methyl-
aminem 7 g dianhydridu kyseliny diethylen-
triaminpentaoctové a 100°ml bezvodého py-
ridinu bylo postupovéno stejnym zplisobem
jako v pFikladu 1.

Charakteristika -produktu: obsah ‘ dusiku
4,65 %, sorpce m&di 0,7 mmol Cut*/g.

Priklad 6 -

Se smé&si 4 g bezvodé perlové celulozy, 9 -

gram@l dianhydridu bis[2-(bis/karboxyme-
thyl/imino)ethyl}-sulfidu a 100 ml bezvodé-
ho pyridinu bylo postupovdno stejnym zpi-
sobem jako v pFikladu 1.

Charakteristika produktu: obsah dusiku
2,51 %, tj. 0,89 mmol vdzaného komplexo-
nu/g. IR spektirum: ester, karboxylat. Sorpce
mé&di 0,81 mmol Cu**/g.

Priklad 7

Se sm#si 4 g makroporézniho: polyvinyl-
benzylamin-co-divinylbenzenu [obsahujici-
ho 4,27 % dusiku, pfipraveného Gabrielo-
vou reakci z chlormethylovaného kopolyme-
ru styren-divinylbenzen), 12 g dianhydridu
kyseliny diethylentriaminpentaoctové a 60
m! bezvodého pyridinu bylo: postupovéano
stejnym zpiisobem jako v prikladu 1. Cha-.
rakteristika produktu: obsah dusiku 5,44 %.
Infratervené spektrum: piitomen amid —CO-
NH—. Sorpce mé&di (dynamicky): 0,2 mmol
Cu**/ml.

Piiklad 8

Se smdsi 2,35 g zesiténgho polyethylen-
iminu (Diaion CR 40); 20 g bisanhydridu. ky-
seliny diethylentriaminpentaoctové a 100:mk
bezvodého pyridinu bylo postupovéano. -stej-
nym zplisobem jako v p¥ikladu 1. Charakte:
ristika produktu: obsah dusiku .17;43: %
Infradervené - spektrum: pfitomen amid:
—CONH—. Sorpce m&di (dynamicky): 0,6
mmol Cu*+/ml

Priklad 9

K roztoku 1 g polyvinylaminu v pyridinu
bylo pfiddno 20 g dianhydridui kyseliny di-
ethylentriaminpentaoctové a reak&ni smés
byla zahtivédna na 65°C po: dobu 24 hodin.
Po zied&ni vodou byl nerozpustny produkt
odfiltrovan a promyt filtratem a vodou. Cha-
rakteristika produktu: obsah dusiku 9,8 %,
infratervené spektrum: piitomny amid, kar-
boxylat. Sorpce médi: 1,2 mmol Cu**/g.-

PREDMET VYNALEZU

1. Polymerni polydonorové komplexony svice neZ Sesti donorovymi misty v struktur-

ni jednotce obecného vzorce I

CH,COOH:
~X~COCHy~, ¢ e
) -x-cotha +CH2CH2—YQE-‘CH2CH2N<
- CH;COOH ™
HocOCHz. 2
(1)
all -
| CH,CO-X-(P)
(F)-x-COCHy~_ e

HOCOCH,

Ntk

NH-CHCH3Y F CHECHaN

CHZCOOH

()
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kde

@ je polymerni skelet linedrni nebo
trojrozmé&rny, pfirodni nebo synteticky vy-
brany ze skupiny sestdvajici z polysachari-
df, polyakryl4t, polymethakrylatd, polye-
thyleniminu, polystyrenu, polyethylenu, pii-
padné jejich modifikaci

X je —0—, —N—,

R

kde

R je H, alkyl s 1 aZ 6 C atomy, fenyl, p¥i-
padn@ fenyl substituovany 1 aZ 2 alkyly ne-
bo alkoxyly s 1 aZ 6 C atomy

Y je —0—, —S—, —N—

I
CH»COOH

]

]
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anjelazs3.

2. Zplsob vyroby polymernich polydono-
rovich komplexont s vice neZ Sesti dono-
rovymi misty v strukturni jednotce podle
bodu 1 vyznafeny tim, Ze se na sloufeninu

@ —XH, kde @ je polymerni skelet li-
nedrni nebo trojrozmérny prirodni nebo syn-
teticky vybrany ze skupiny sestdvajici z po-
lysacharidd, polyakryldtli, polymethakryla-
t{l, polyethyleniminu, polystyrenu, polyethy-
lenu, pripadné jejick modifikaci a X je —0—,

—N—, kde R = H, alkyl s 1 aZ 6 C atomy
R
nebo fenyl, piipadné& fenyl substituovany 1

az 2 alkyly nebo alkoxyly s 1 aZ 6 C atomy,
plisobi dianhydridem obecného vzorce

COCH, CH,CO~_
N 7~
q NA-CHCH Y d=CHCHNT - 9
NCoCHg CH,CO
kde
a n je 1 a7 3 za pfitomnosti tercidrniho ami-
Y je —0—, —S— nebo —N— nu a popiipad& inertniho rozpoustédla.

l
CH2COOH
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