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Vyndlez se tykéd methakryldtovych kopoly-
merd s komplexujicimi skupinami a zpﬁaobu je~
jich p¥ipravy.

V soufasné dob& ‘jsou vyrédbiny chelata&ni
lonexy pfevédind s iminodiacetdtovymi skupi-
nami na styren-divinylbenzenové matrici
/Dowex A-1, Dow Chem. Co., USA; Chelex
100, Blo-Rad Lab,, USA; Lexatit TP 207,
Bayer,'NSR; Wofatit MC 50, VEB Chemiekombi-
nat, Bitterfeld, NDR/, PEl jejich p¥ipravi
se vychozi kopolymery styrenu s dxvxnylben-
zenem v prvém stupni cllormethyluji{ a v dai-.
#fch stupnich se zavede iminocdioctovd kyse-
lina,

"Dle Hale, Thomase a Péeppera /brit pat,
767 821 /1957// lze pEipravit derivét s
navdzanymi iminodiacetdtovymi skupinami
aminaci{ chlormethylovaného styren-divinyl-
benzenového kopolymeru a nédsledujici alky-
laci kyselinou chloroctovou. Ziskany sorbent
mé4 viak nejednotnou strukturu sorp&nd aktiv-
nich skupin, Lze viak také pdsobit na.chlor-
methylovany kopolymer kyselinou iminodioc-
tovou nebo jejimi derivéty sodnou .soli, di-
ethylesterem, resp. iminodiacetonitrilem
/Makoto Okawara, Yoshiaki Komeda, Eiji
Imzoto: Kobunshi Kagaku 17, 305 /1960/;
Small H.: belg. pat. 636 651 /1964/; Shimu-
ra Akihiro, Wada Shigenori, Umezawa Yshio,
Itagaki Takahara: japonsky pat. 77 22092
J12.2,1977//. Reakce s kyselinou iminodioc=-
tovou, resp. jeji soli probih4 viak velmi
neochotn® a reakce s diethylesterem kyseli-
ny iminodioctové, resp, iminodiacetonitrilem
vy%aduje vice reak&nich stupnd a je ndklad--
ndj3¥f, Vernon /Chem. Industry No 15, 634
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/1977// zminuje také moZnost pEipravy sty-
ren—divinylbenzenového sorbentu s iminodi-
acetdtovymi skupinami oxidaci diethanolami~-
nového derxvétu, pFesné reakini podminky vS$ak
neuvddi.

Kopolymery s iminodiacetdtovymi skupi-
nami maji v H+ form& nizkou botnavost,
cof zté&Zuje difusi kationtd k sorplnim
centrim. Dle Saldadzeho a Kopilova /Pro-
ceedings of the 3rd Symposium on Ion-Exchan-
ge, Balatonfiired, 1974/ klesd rychlost sorp-
ce v uvedené radé ionexovych derivdtd:

Fosfonové‘ionexy > karboxylové ione-
Xy » 1onexy 8 aminoacetdtovymi a pyrldln
karbonovymi skupinami » polyaminové xone—
Xy D vinylpyridinové ionexy.

Tyto nedostatky lze odstranit n&koli-
kerymi zplisoby: ZvySenim botnavosti,
poresni strukturou a hydrofiln&j&i polymernx
matrici. Small hydrofilisoval styren-divinyl-
benzenovy kopolymer p¥eméndnim &dsti chlor-"
methylovych skupin na kvarterni ethanoldi~-
methylamoniové skupiny a teprve pak.plsobil
na polymer kyselinou iminodioctovou. Do-
stupnost iminodioctovych skupin lze také
zv§S8it pouZitim permanentnd poresnx matri-
ce /Jap. pat. 77 22092/, resp. poufitim hy-
drofiln8j3i matrice esterového typu, jako
v pfipad& reakci epoxybutadienu, resp. ko-
polymeru glycidylmethakryldtu a butylmetha-
kryldtu s diethylesterem kyseliny iminodi-
octové /H. Kawamura: japonsky patent &. =
73 99291, Chem. Abstr. 8!, 64600; T, Na--
kanishi japonsky patent &. 73 99289, Chem.
Abstr. 81, 121727/ nebo kyselinou 1m1ncd1~
octovou /G F. D~ Alelio: americky patent.-
&, 3 414 550 /1968/, Chem. Abstr. 70, 38476/.
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Nevjhodou t&chto postupd je ni%$i reakd-

ni rychlost v p¥ipadéd reakce s kyselinou imi-

nodioctovou a jeji godné soli a také ni¥3i
dosaZitelné konverse a z toho plynouci ni33{i
koncentrace iminodiacetdtovych skupin v pro-

duktu, ne% by odpovidalo koncentraci reaktiv-

nich epoxidovych skupin.

Obdobné problémy existuji také p¥i pri-
pravd sorbentd s glycinovymi skupinami, kte-
ré byly dosud vyhradnd pfipravovdny reakci
ethylesteru glycinu s reaktivnimi polymery,
nap¥, glycidylmethakryl4tu.

Podle &s. autorského osvEd&eni &. 175 112
lze suspensni kopolymeraci ve vodném pro-
stfedi p¥ipravowat reaktivni hydrofilni
makroporesni kopolymery glycidylmethakrylé-
tu s divinylickymi komonomery, nap¥. ethy-
lendimethakryldtem. Tyto kopolymery nalez-
ly #iroké pouZiti a mezi jinym i jako vy
chozi litky k p¥ipravé selektivnich ionexd.
Z hlediska tohoto pou¥iti maji uvedené sor-
benty vyhody v malé zm&n& objemu vrstvy v

zdvislosti na pH a vysokou rychlost ustanovo

védni sorp&nich rovnovdh plynouci 2z jejich
permanentn& poresni struktury.

Pfedm&tem vyndlezu jsou methakryldtové
kopolymery s komplexujicimi skupinami,
vyznafené tim, Ze obsahuji v polymernim
skeletu 1 aZ 94 hmot. 7 strukturnich jed-
notek vzorce I

|

S

CH3—?-COOCH2?HCH2N/R//CHZCOOH/,

OH

kde R je H-,resp. -CH,COO0H.

Methakryldtové kopolymery s komplexuji-
cimi skupinami podle vynédlezu lze p¥ipra-
vit tak, %e se na kopolymery sestdvajici
'z 40 a¥ 90 hmot. % glycidylmethakryldtu
a 10 az 60 hmot. % divinylického komono-
meru, nap¥. ethylendimethakryldtu, pdsobi
ethanolaminem 2 ethanolaminové skupiny tak-
to pfipraveného meziproduktu se v daldim

hstdpni zoxiduji na skupiny glycinové.

Reakce kopolymeru glycidylmethakryldtu
s aminy se provddi p¥i teplotdch 10 a%’

100 °C v prostfedi poladrnich rozpou3tddel
nebo v prostfedi p¥isludnédho substrdtu.

Selektivni oxidace ethanolaminovych,
resp. diethanolaminovych skupin na glyci-
nové, resp. iminodiacetdtové se podle vy-

nilezu provddi pisobenim manganistanu
draselného v prostfedi 1" a% 3 M H280,
pEi teplotd® O a% 70 °C po dobu t a% 4
hodin a p¥i poméru KMnO,/-N/R//CHyCH0H/,
kde R je H-, resp. ~CH,CHyOH, rovnd se
4 az 9, .

Reakci vznikly MnO) lze vymyt 10Z rozto-
kem pyrosifiditanu sodného a potom 1 M HC1.
Oxidaci skupin ethanolaminovych na glyci-
nové, resp. diethanolaminovych na iminodia-
cetdtové lze podle vyndlezu provést také
v mirném p¥ebytku /1:1,1/ kyseliny dusi&né
/d = 1,2 a% 1,4/ pEi teplotdch O a3 70 °c,

PouZitim kopolymerd s makroporesni struk-
turou umoZnuje snaz3i provedeni reakci a

vyrazné zlepSuje pou¥iti produktd p¥i
sorpci a eluci kovd., Pfipravené materidly
jsou vhodné pro skupinové a selektivni
soprce kgvovich iontgi zejména Cd2%, Cr2+,
Cu?*, Fe3*, Mal*, Ni2*, Pb2*, zn2* aj.

Piiprava methakryldtovych polymerd s kom-
plexujicimi skupinami je v dal3im zndzornéna
pfiklady, ani% by se tim rozsah vyndlezu
n&jakym zplsobem omezoval.

P¥ik1lad, 1

15 dild makroporesniho kopolymeru glyci-
dylmethakryldtu /60 hmot. %/ s ethylendi=-

4

methakryldtem /40 hmot. Z/ /Sg = 55,5 ng"1,
Vg = 1,47 cm3 g=1/ bylo suspendovdno v 30
dilech ethanolaminu a zah¥ivdno za ob&asného
promichdni po dobu 6 hodin na teplotu 80 ©¢
a ponechdno stdt p¥es noc. Po .promyti dest.
vodou, ethanolem a vysuZeni bylo ziskdno

.16 dild meziproduktu s navézanymi ethanol-

aminovymi skupinami /3,78 % N~2,7 mmol etha-
nolaminovych, skupin/g/ s poresni strukturou
/8g = 49,2 m“ g71, Vg = 1,14 cmd g1/,

16 dild kopolymeru s navdzanymi ethanola-
aminovymi skupinami bylo .suspendovdno v 160
dilech 2M H3S04 a za mich4ni p¥iddno 15,3
dild KMnO; /pomdr ethanolaminovych skupin:
KMnO4 = 1:4,55/, Reakini sm&s se michala
1 hodinu p¥i laboratorni teplot& /25 ©C/.a
potom je§t& 2 hodimy pfi 60 °C, Sfiltrovéno
ptes kolonku s fritou a reakci vznikly MnO3
byl vymyt 300 dily 10% pyrosi¥iditanu sodné-
ho. Promyto je3t& dest. vodou a 1M HCl a re-
titraci byl stanoven obsah karboxylovych sku-
pin a po vysuZeni byl stanoven elementédrni
obsah dusiku. Obsah karboxylovych skupin byl
2,20 mmol COOH/g a obsah skupin obsahujicich
dusik byl 2,30 mmol/g /= 3,27 Z N/, to
znamend, Ze sorbent obsahuje 95,6 % glycino-
vych skupin a 4,4 3 nezreagovanych ethanol-
aminovych Skggin. Tento sorbent sorboval.
0,51 mmol Cu“¥/g z neutrdlniho prosttedi,

"kterou bylo mo%né dplné eluovat 1M HC1.

PY¥ikilad- 2

10 dild makroporesniho kopolymeru glyeci-
dylmethakryldtu /60 hmot. %/ s ethylendi-
methakryldtem /40 hmot. %/ /Sg = 57,2 m2g”
Vg = 1,71 cm3 g~ 1/ bylo suspendovdno ve 30
dilech diethanolaminu a zah¥ivdno za michdni
po dobu 6 hodin na teplotu 80 °C a ponech4d~
no stdt p¥es noc. Po promyti dest. vodou,
ethanolem 4 vysuSeni bylo ziskdno 13,4
dild meziproduktu s navdzanymi deithanolami-
novymi skupinami s koncentraci 2,54 mmol/g
/= 3,59 % N/_s poresni strukturou
/Sy = 40,9 m? g=15v, = 1,43 cmd g-1/.

" 10 dild tohoto méziproduktu s navdzanymi
diethanolaminovymi skupinami bylo suspen-
dovédno v 20 dilech 2M HpSO, a pEiddno 42
dild prédSkovitého KMnO,; a michdno hodinu .
pEi 25 °C a potom jedtd 2 hodiny pFi 60 0.
Sfiltrovéno p¥es kolonku s fritou a pro-
myvdno 200 dily 10%2 vodného roztoku pytro-
sififitanu sodného, dest. vodou, 100 dily
T M HCl a dest» vodou. Podle titrace byl ob-
sah karboxylovych skupin 3,577 mmol/g a
obsah skupin obsahujicich dusik byl
0,58 mmol/g /= 0,82 % N/. Tento sorbent
8 iminodiacetdtovymi skupinami v Na¥
formé sorboval 2,30 mmol Cu®*/g, ktersd se
lehce eluovala 1 M HCL.

P¥ik1lad 3

10 dild meziproduktu s diethanolamino-
vymi skupinami p¥ipraveného podle p¥ikla-
du 2 bylo oxidovdno 63 dily KMnO4, v pro-
stfedi 4 M HyS04 /20 dild/ jednu hodinu p¥i
25 °C a dv& hodiny p¥i 60 °C. Ziskany sor-
bent iminodiacetdtovymi skupinami promyty
250 dily 10% roztoku pyrosifi&itanu sodného,
dest. vodou, 1 M HCl a dest. vodou obsahoval
4,024 mmol COOH skupin/g, a 0,29 mmol/gg )
skupin obsahujicich dusik /= 0,41 % N/. Ten~
to _sorbent v Na* form&.sorboval 1,98 mmol
Cu®*/g, kterou bylo moZné velmi rychle a
lehce vymyt 1 M HC1.

P¥iklad 4

10 dilé makroporesniho kopolymeru glyci-
dylmethakryldtu /90 hmot. %/ s ethylendi~
methakryldtem, /Sy = 22,6 m? g'1,

Vg = 0,883 cmd =1/ bylo plisobenim dietha-



S
nolaminu /30 dil&/ p¥i 80°C po dobu 6 hodin
p¥enén¥no na diethanolaminovy derivit s
obsahem 4,92 % N, coZ odpovidd 3,5 mmol
diethanolaminovych skupin/g.
Tento meziprodukt /10 dil&/ byl oxido-
védn plsobenim 42 4138 KMnO, v prostfedi
20 di1& 2 M HpS04 jednu hodinu pEi 25 °¢
a dvé& hodiny p¥i 60 ~C za vzniku sorbentu
obsahujiciho 3,278 mmol COOH skupin/g a
2,47 mmol/g skupin obsahujicich dusik
/= 3,48 % N/_ Tento sorbent sorboval
0,24 mmol Cu?*/g.
., P¥ikilad 5 ‘ -
10 dild makroporesniho kopolymetu glyci=-
dylmethakryldtu /80 hmot: %/ s ethylendi~-
methakryldtem, /20 hmot, %/ /S, = 36,5 mg~!,
Vg = 1,199 cm3g~1/ bylo pFemii&no 30 df1y
diethanolaminu postupem podle pfikladu 2
na meziprodukt obsahujfci 3,34 mmol dietha-
" nolaminovych skupin/g podle elementdrniho
obsahu dusiku, ktery &inil 3,70 % N,
10 dild tohoto meziproduktu bylo oxido-
véno 30 d{ly konc. kyseliny dusi&né-
F65 7~d = 1,39/ po dobu 15 minut. Po promy-
t{ sorbentu vodou a vysu3eni byl stanoven
titra¥n& obsah karboxylovych skupin, ktery
Einil 1,64 mmol COOH skupin/g a elementdr-

-

PREDMET VY

1. Methakryldtové kopolymery s komplexu-
jicimi skupinami, vyznadené tim, Ze obsahu~
ji v polymernim skeletu 1-94 hmot. %~
strukturnich jednotek vzorce I :

|

CHp <

CH3~C~COOCHCHCH2N/R//CH2COOH/,
| | :

. OH
_kde R je H-, resp:. CHCOOH. : e
2., Zplsob pF¥ipravy methakryl4dtovych kopo-
lymerd s komplexujicimi skufinami podle bo-
du 1, kde R ve vzorci pfedstavuje vodik,
vyznaeny tim, fe se na kopolymery sestdva=~
jici z 40 a% 90 hmot. % glycidylmethakryléd-
. tu a 10 a¥ 60 hmot. % divinylického komono-
" meru, nap¥. ethyleWdimethakryldtu plsobi
.ethanolaminem a ethanolaminové skupiny takto
pfipraveného meziproduktu se v dal¥im stupni
zoxiduji na skupiny glycinové.

"3, Zplsob p¥ipravy methakryldtovych ko-
polymerd s komplexujfcimi skupinami podle
bodu 1, kde R ve vzorci pFedstavuje sku- .
pinu CH,CO0H, vyznaleny tim, Ze se na Vycho-
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ni obsah dusiku 3,70 % N, kter¥ odpovidal
3,34 mmol/g skupin obsahujicich dusik :

v _sorbentu. Tento sorbent s iminodiacetdto-
vymi skuginami v Na* form& gorboval 0,76 =
mmol Cu 4+/g,

P¥iklad

10 di1ld makroporesniho kopolymeru obsa-

< hujiciho 3,34 mmol diethanolaminovych sku=
pin/fg podle pfikladu 5 byl oxidovdn plsobe~-
nim konc. kyselinou dusi&nou /40 dild,
65 hmot. %/ jednu hodinu p¥i 25 °C. Produkt
po promyti obsahoval 2,342 mmol COOH skupin/g
a2 3,26 mmol/g skupin obsahujicich dusik. )
V Nat* form& z neutrdlniho prostfﬁdi sor=-
boval tento serbent 1,13 mmol Cu?*/g, kterd
byla velmi rychle a dpln& eluovatelnd 1 M
HC1, .

"PE¥Fiklad 7

10 di1ld makroporesniho kopolymeru obsdhu-
jiciho 3,34 mmol diethanolovych skupin/g
podle p¥ikladu 5 byl oxidovin plsobenim
100 dild kyseliny chromsirové /30 dild "dvoj~
chromanu sodného a 100 dild konc, kyseliny
sirové/ jednu hodinu p¥i 25 °C. Vzorek sor-
boval 1,77 mmol Cu2+/g.

NALEZU

z§ kopolymery charakterizované v bod& 2. pé-

sobi diethanolaminem a diethanolaminové sku-
piny takto pFipraveného meziproduktu se

v dal3im stupni zoxiduji na skupiny iminodi-
acetdtové,

4. Zplsob pEipravy methakrylétovych kopo~
lymerd s komplexujicimi skupinami podle bodd&
2 a 3, vyznaleny tim, ¥e se oxidace prové-
di plsobenim 4 a% 9Indsobného. pFebytku man~-
ganistanu draselného v prost¥edi 1 a% 3 M |
H2804 p¥i teplotd 0 a% 70 °C po dobu 1 a3 4
hodin. . ’

5. Zplsob pfipravy methakrylitovych kopo~
lymerd s komplexujicimi skupinami podle bo-
dd 2 a 3, vyznaleny tim, Ze se oxidace pro-
vddi plsobenim kyseliny dusi¥né hustoty
1,2 a¥ 1,4 g/cm® v mirném piebytku, nap¥.
1:1,1, pfi teplot® 0 a%¥ 70 °C po dobu
1 aZ 4 hodin.

6. Zplsob pF¥ipravy methakrylitovych kopo-
lymerd & komplexujicimi skupinami podle bo-
dd 2 a 3, vyznaleny tim, %e se oxidace

-provddi plisobenim kyseliny chromsirové

v prost¥edi kyseliny sirové.

&mthmpﬂhdlﬂw
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