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‘ Vyndlez se tykd kompozitd na celulozové bazi, jejich pory
jsbu z84sti vyplnény merkurovanou fenolformaldehydovou prysky¥ici.
' Ziskané produkty se pouzivaji jako selektivni ménice anionti,

nap¥iklad halogenidél, rhodanid, thiold aj.

Jsou zndmy rtzné druhy merkurovanych polymerti, zv1asté mer-
kurovanych otyrend1v1ny1benzenovych kopolymeru a fenolformaldehy-
dovych polykondensati, které nachazeJl zajimava pouz1t1 jako se-
lektivni anexy, ale také jako sorbenty mecéoviny, organlckych slou-
denin obsahujicich thiolové skupiny, p¥ipadnéd . jako noside biologic-
ky aktivnich 1ldtek. Jejich p¥iprava a vlastnosti byly naptiklad
popsény ‘v praci J.étamberga a H.P.Gregora (Paserforschung und Tex-

tiltechnik 24(1973)101).

Merkurovane fenolformaldehydove pryskyrlce pripravili H,T.Mi-

les, E.R.Stadtman a W.W.Kielley (J.Am.Chem.Soc. 76(1954)4041)

pou2111 k separaci glutathionu a cysteinu. Separadni G&innost
byla velmi dobrd, ale vyuziti omezeno vzhledem k nedokonale vnéj-
31 formé a velmi nizké nevyhovujici porézni struktute téchto mer-
kurovanfch'polymerﬁ.'Sorbent sestiaval z drobnych nepravidelnich
Eéstic, takZe mohl byt ﬁlnén jen do-malych laboratornich kolon.
Vlastni hmota merkurovaného polykondensdtu byla tém&¥ neporézni
a ve vodném prost¥edi nebotnala, jak je obvyklé u merkurovanych
polymert, takZe sorpéni u¢innost byla omezena jen na vnéj$i povrch
jedhotlivfch d4stic. V zdjmu uchovdni dostatednd rozsdhlého aktiv-
nlho povrchu nebylo mozno prachovou formu nahradit formou zrnitou,

. ktera je béZni u jinych typu sorbentt.

: Tyto nevyhody odstranuje polymerni kompozitni sorbent na ce-

1ulézové bizi podle vyndlezu.

Podstata polymerniho kompozitniho sorbentu na celulozové bd-
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zi spodivd v tom, Ze sestdvd ze sferickych &dstic o praméru od

0,02 do 2 mm =z vysoce porezni regenerované celulézy,'jejié thrnny
objem pdrt zaujimg 60 - 90 obj.% a jeji% pdry o velikosti od 10 do
1000 nm jsou zédsti vyplnény merkurovanou fenolformaldehydovou

pryskytici.

Zplsob vyroby kompozitniho selektivniho sorbentu na bdzi ce-
lulézy podle vyndlezu spodivd v fom, e perlovd, vysoce porezni,
ve vodd nabotnald celuloza se promyje dvoj- az dvacetindsobkem
ethanolu, uvede do rovnovdhy s 10 — 70 %nim roitokem fenolformal-
dehydové-pryskyfice typu novolaku v ethanolu, pii vdhovém poméru
novolakového roztoku k celuldzové vrstvé 1 : 1 a% 10 : 1, nasyce-
nd celuldza se odd&li od prebytedéného roztoku novolaku a uvede ve
styk s merkuradni smési pripravenou z octanu rtutnatého, ve vdho-
vém poméru merkuraéni smési k nasycéné Qelulézové vrstvé 1 : 1 aZz
10 : 1, reakéni smés se nechd reagovat ve styku za michdni{ po do-
bu 5 minut as 24 hodin, nade? se pripraveny sorbent oddéli filtra-

ci a promyje od zbytkl merkuradni smési.

Zpisob podle vyndlezu je ddle vyznaleny tim, Ze jako merkurad-—
ni smés se pouZije roztok 1 az 30 g octanu rtutnatého, 1 a% 100 g

99% kyseliny octové doplnény vodou‘ha celkaﬁ objem 100 ml.

Jako merkuraéni smési lze pii postupu podle vyndlezu pouzit v
‘roztok 1 a¥ 30 g octanu rtufnatého, l.aé 100 g 99 % kyseiiny octo-
vé a 1l aZ 30 g 50 a% 70 % kyseliny chloristé dopln&ny vodou na
celkovy objem 100 ml.

Postupem podle vyndlezu je moZno p¥ripravit sorbent na bdzi
merkurovaného fenolformaldehydového polykondensdtu, ktery nemd

nevyhody d¥ivéjsich typh a zachovdvd si jejich sorpéni d&innost.

Postup podle vyndlezu umoZnuje p¥ipravit ddinnou slozku sor-
bentu, tj. merkurovany fenolformaldehydovy polykondensat, v jemné
dispergované formé&, soudasnd vSak pouZitim celuldzového nosice
je moéno éorbent pi¥ipravovat v hrubd zrnité formé&, dovolujici pra-
ci nejen v malych, ale i ve velkych laboratornich kolondch a do—
konce i v provpznim méritku. VyuzZiti perlové.celulézy vede k zis~
kdni sorbentu mpderniho typu, jehb% ddstice maji pravidelny sfe-
ricky tvar. - : ' - o '

Perlovd celuldza se s vyhodou pfipravi podle AO 1723640.'{
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7iskd se vysoce porezni produkt obsahujici ca 90 obj.% vody (porezita
P = 90 %) o velikosti porti 10 a¥ 1000 nm, Uvedené hodnoty porezity
vymezuji podminky pro naplnéni perlové celulozy aktivni polymerni

fdz{ jak co do mnoZstvi, tak co do heterogenity.

Postup podle vyndlezu umonuje pripravit sorbenf s optimdlni
fyzikélﬁi strukturou, zvldsté s vyhodnym vnéjsSim tvarem a U&elnou
porezitou. Celulozovy skelet pronikd dokonale hmotu sferickych zrn
a hydrofilizuje cely systém, takZe sorbdt z vodného prostredi dosa-
huje bez zdbran aktivni pbvrch mikrodéastic merkurovaného fenolfor-
maldehydového polykondenzatu.

Vyhodné struktura sorbentu nového typu se dosahuje nékoliké—
stupnovym procesem, spoéivajicim:

a) ve vyméné vody v celuldze za ethanol,

b) v nahrazeni ethanolu v celuléze za ethanolicky roztok fenolfor-
maldehydového polykondenzdtu (novolaku),

c) v polymeranalogické merkuraci fenolformaldehydové slozky v celu-
1ze a '

d) v promyti produktu od rozpustnych sloZek.

Vyménu vody v celuloze za ethanol je mo¥no provést staticky,
'tj. ndkolikandsobné& opakovanym promichdvdnim s p¥ebyteénym ethano-
lem, nebo vyhodnéji dynamicky, tj. promyvanim celuldzy ethanolem
v koloné. |

Syceni celuldzy ethanolickym roztokem novolaku je moZno pro-
vést podobnd jako predchdzejici vyménu. Vzhledem k vy$8i viskozité
&yméﬁovaného roztoku znamenajici pomalej$i difuzi polymerni sloZky
kapalné fdze do celulozy vak je ﬁéelné upravit vdhové poméry tak,
aby stadila jednostupﬁové ekvilibrace. Smés celuldzy a polymerniho
roztoku se smichd v nddob& a ponechd za obdasného promichdvini
v kontaktu 0,5 hodin aZ nékolik hodin. Syceni je moZno podpo¥it mir-
nym zah¥idtim. Nasycend celuloza se odd&li od prebyteéného roztoku
filtraci a na filtru se vykryje kritkym promytim ethanolem, aby se

odistil povrch &astic.

Polymeranalogické merkurace probihd snadno za teploty mistnos-
ti, takZe pri styku merkuraéniho roztoku s novolakem nasycenym do
celulézy vznikd bezprostiednd nerozpustny merkurovanﬁ polymer, Che~

mickd p¥eména je tak provazena imobilizaci{ jemné srazZeniny merkuro-
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vaného fenolformaldehydového polykondensdtu v porezni celuldze.

Jako merkuradni smés je moZno pouzit roztok octanu rtufnatého
v ethanolu nebo kyseliné octové, piPipadné merkuraéni smdsi ‘s udin-
nym katalysdtorem, napiiklad z octanu rtufnatého, kyseliny chloris-

té a kyseliny octové.

P¥iprava sorbentu se zakonéi promytim od nizkomolekuldrnich
slo¥ek, zvl1d&td od prebyteéného merkuradéniho roztoku a od ethano-

lu. PouZije se napt.kyseliny octové, methanolu, ethanolu a vody.

Novy typ sorbentu se vyznafuje vysokou Wdinnosti, zvldstd vyfk
sokou rychlosti sorpce. Je moZno ho pouzit v raznych piipadech ap-
likace merkurovanych sorbent, napiiklad jako selektivni anex.

V tom p¥ipadé se jeho Q&innost odvozuje od schopnosti organomerku-
risoli tvorit nedisociované sloudeniny s halogenidy, rhodanidy,
kyanidy, sulfidy a merkaptidy. Sorbenty podle vyndlezu projevily
vysokou U¥innost pfivzéchycovéni uvedenych aniontli z vodnych zie-

dé&nych roztokt.

Priprava -a pouZiti sorbentd nového typu jsou zndzornény ndsle-

dujicimi p¥iklady.

Priklad 1 v

30 ml odsaté perlové celuldzy (Spolchemie ﬁsti nad Labem, frakce
0,75 - 1,0 .mm) bylo p¥evedeno do kolony a promyvédno 3 hodiny

300 ml ethanolu. Pak byla celuléza odsdta a 10 ml bylo smiseno

v bance se 100 ml 10% roztoku novolaku N 70 (MChZ dusikdrny Ostra-
va, Maridnské Hory) v ethanolu. Sm&s byla tiepdna 5 hodin pti 25°¢.
Produkt byl odsdt na sklenéné frité, promyt ryéhle 100 ml ethanolu
a smifen s 50 ml merkuraéniho roztoku o sloZeni: 20 g octanu rtu%-v
natého, 1 ml 99% kyéeliny octové, voda do 100 ml roztoku. Reakdni
sm&s byla ponechdna za obdasného promichdni pi¥i 2500 24 hodin, pak
byl produkt izolovdn a v koloné promyt 300 ml vody, 300 ml methano-
lu a 300 ml vody. Vznikly sorbent obsahoval 24, 7% suéiny v odstfe-‘

déném stavu a 18,3% Hg v suliné.

\
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Bylo postupovano Jako v prikladu l Misto novolaku N 70 byl pouzit
novolak N 90 (MChZ dusikiarny Ostrava, Maridnské Hory) Vznikl sor-

" bent s obsahem 25,1 % sudiny a 18,2 % Hg v susin&.

Priklad 3

50 g odsdté perlové celuldzy (frakce nad 0,125 mm) bylo prevedeno
do kolony a promyvang 5 hodin 400 ml ethanolu. Pak byla celuloza
odsdta a 2 g byly smiSeny s 20 ml 20% roztoku novolaku N 70 v etha-
nolu. Smés byla tiepdna 24 hodin pii 2500, produkt byl'izolovén na
sklendné frité& a rychle promyt 20 ml ethanolu. Vznikly materidl

byl smifen s 20 ml merkura&éniho roztoku o sloZeni: 25 g octanu
ftu%natého, 2,5 ml 99% kyseliny octové, 10 ml 70% vodného roztoku
-kyselihy chloristé a voda do 100 ml roztoku. Reakdéni smé&s byla tre-
béna 24 hodin p¥i 25°C, vznikly materidl byl izolovdn a po pétind-
sobné dekantaci 100 ml vody pifeveden do kolony a promyvan 100 ml
vody, 100 ml methanolu a 100_mlbvody. Sorbent obsahoval.27,l% susi-
ny a 19,8% Hg v susiné.

P¥iklad 4 v

55 g odsaté perio&é celulozy nasycené ethanolem (viz p¥iklad 3)
bylo smiseno s 550 g 50% roztoku novolaku N 70 v ethanolu a trepd-—
no. p¥i 2500 24 hodin. Vznikly materidl byl odsat na sklenéné frité
a rychle promyt 500 ml ethanolu. 38, 4 g sorbentu bylo smiSeno s 384 ml
merkuracnlho roztoku o slozenl. 50 g octanu rtu%nateho, 50 ml 99%
kysellny octové, 20 ml '70% vodného roztoku kyseliny chloristé a vo-
-da do 500'ml-roztoku-uReakcnl.smes byla tiepdna pri 25 C 24 hodin,
ﬁznikli materiél.byl izolovén na sklenéné frité, pétkrat dekantovin
500 ml vody a ddle po prevedeni do kblony promyvan 1000 ml methano-
1u a 1000 ml vody. Sorbent obsahoval 3&,5% sudiny a 27,1% Hg v su-

A V.
.Siné.
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K 1 g odsttedéného, vodou nabotnalého merkurovaného sorbentu (pii-
praveny dle p¥ikladu 4) bylo p¥iddno 20 ml 0,05 M vodného roztoku
NaCl a smds byla tiepdna pti teplotéd 2500. Pak byl sorbent izolo-
véan a ve filtrdtu byl titradné stanoven obsah C1~ iont&. Bylo zjis-
téno, %e rovnovasnd sorpéni kapacita sorbentu je za danych podmi-
nek (24 hodin sorpce) 0,458 mmol Cl1 /g suSiny, p¥idemZ po 1 minuté
sorpce bylo nasorbovdno 0,375 mmol Cl /g su$iny a po 5 minutdch

0,435 mmol C1™ /g sudiny.

P¥iklad 6 '
Provedeni viz priklad 5, pou¥it 0,01 M vodny roztok NaCl. Rovnovéi%

nd sorpéni kapacita byla 0,337 mmol Cl /g sudiny.

P¥riklad 7
Provedeni viz p¥iklad 5, pouZit 0,1 M vodny roztok NaCl. Rovnovaz-

né sorpdéni kapacita byla 0,668 mml C1 /g sudiny.
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Polymerni kompozity na celulézové bézi vyzhaéené tim, Ze se-
stidvaji ze sférickych 8dstic o prtméru od 0,02 do 2 mm, z Vy-
soce pqrezni regenerované celulozy, jeji% ﬁhrnn&_objem port
zaujimé 60 ai. 90_obj.% a jejiz pory o velikosti od 10 do 1000 nm
jsou zdasti vyplnény merkurovanou fenolformaldehydovou prysky-

Vo rd
I'LCL«

Zptisob vyroby polymernich kompozitl na celulozové bdzi podle
bodu 1 Vyznaéeniltim, %e perlovd, vysoce porezni, ve vodé na-
botnald celuldza se promyje dvoj- aZ dvacetindsobkem ethanolu,
uvede do rovnovahy s 10 a2 70%nim roztokem fenolformaldehydové
pryskyfice typu novolaku v ethanolu, pii vdhovém poméru novo-
lakového roztoku k celulozové vrstvé 1 : 1 a% 10 : 1, nasycend
celuldza se odd&li od prebyteéného roztoku novolaku a uvede

ve styk s merkuradni smé&si pripravenou z octanu rtutnatého,

ve véhovém poméru merkuradni smési k nasycené celulozové vrstved
1 : 1 a¥ 10 : 1, reakéni smds se ponechd ve styku za m{ chdni

po dobu 5 minut a¥ 24 hodin, nacdeZ se pripraveny sorbent oddéli

filtraci a promyje od zbytkl merkuradni smési.

Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze jako merkuradéni smés se
pouZije roztok 1 az 30 g octanu rtu¥natého a 1 a% 100 g 99%
kyseliny octové doplnény vodou na celkovy objem 100 ml.

Zpasob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze jako merkuraéni smds se

pouzije roztok 1 az 30 g octanu rtu¥natého, 1 a¥ 100 g 99% ky-

seliny octové a 1 a% 30 g 50 a% 70% kyseliny chloristé doplné-

ny vodou na celkovy objem 100 ml.
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