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1. WPROWADZENIE

Technologie przygotowania wody do celow spozywczych, gospodarczych, bytowych i przemystowych
oraz technologie oczyszczania $ciekOw to podstawy do utrzymania zdrowego spoteczenstwa i zachowania
$rodowiska naturalnego. Obecno$¢ wigkszosci zwigzkow metali w wodzie odprowadzanej z przemystu
i instalacji oczyszczania $ciekow bytowych jest niepozadana ze wzgledu na ich toksycznos¢ dla biocenozy
(Chmielewski et al., 2020; Jaishankar et al., 2014; Mosby, 1996). Wsroéd metali tworzacych toksyczne
zwiazki wyrdznia si¢ zwykle dwie grupy. Jedna grupg stanowig metale, ktorych zwiazki petnig wazne
funkcje w cyklach biochemicznych, ktore jednak przy zwiekszonej ekspozycji i asymilacji destabilizujg te
lub/i inne procesy biochemiczne. W tej grupie mozna wyrdzni¢ metale bedace mikroelementami: kobalt,
miedz, zelazo, chrom, cynk, nikiel, mangan i molibden. Drugg grupe stanowig natomiast metale niepetnigce
zadnych funkcji biochemicznych jednak ze wzgledu na swoje wlasciwosci zaburzajace procesy biologiczne
(Jaishankar et al., 2014). W tej grupie przyktadami mogg by¢ rte¢, otdéw, srebro, bizmut, kadm, tal, tor i
uran.

Ujmujac ogolnie skazenie zwigzkami toksycznymi w $rodowisku ma dwa zrddta: naturalne procesy
geologiczne i dziatalno$¢ antropogeniczna. Naturalne zrodta, ktére moga powodowac przedostawanie si¢
tych zwiazkéw do ekosystemow, wystepuja przewaznie lokalnie. Przyktadami naturalnych zrédet emisji
toksycznych zwigzkow metali sa wietrzenie zt6z mineralnych i aktywno$¢ wulkaniczna. Natomiast posrod
antropologicznych zrodet emisji zwigzkéw metali mozna wyrdznié: przemyst kopalniany, przetworstwo
metali, rolnictwo, przemyst elektroniczny, przemyst tekstylny i garbarski, sktadowiska odpadéw i inne.
Waznym zrédlem tych emisji jest spalanie paliw kopalnych w energetyce — spaliny przenosza
rozpuszczalne w srodowisku kwasowym zwiazki metali, ktore pozniej dostaja si¢ do srodowiska poprzez
opady atmosferyczne. Przez lata wypracowano réznorakie metody minimalizacji tych emisji,
charakteryzujace si¢ rozng wydajnoscig i specyfika zalezng od potrzeb danych sektoréw przemystu lub
lokalnych regulacji prawno-srodowiskowych. Ponadto w rejonach, gdzie doszlo do skazenia gleby czy
wody niektore z tych metod mogg by¢ stosowane do rekultywacji.

Znaczenie tych zagadnien potwierdza bardzo duza liczba publikacji na ten temat. Dla stow ,,heavy metal™?
i,,wastewater” w Chemical Abstracts znaleziono 66956 w tym 4615 prac przegladowych. W bazie Web of
Science znaleziono 21427 rezultatow dla stow ,heavy metal” i ,,wastewater”’, w tym 2172 prace
przegladowe. W katalogu Biblioteki Politechniki Wroctawskiej (Primo VE) znaleziono 50315
dokumentow. Natomiast w Espacenet dla tych samych stow znaleziono az 8729 patentow. Po zwezeniu
wyszukiwania stéw ,.heavy metals” i ,,wastewater” do tytutdw dokumentdéw, w tych samych bazach
znaleziono odpowiednio: 8739 wynikow (w Chemical Abstracts), 1717 wynikéw (w Web of Science), 3170
wynikéw (w Primo VE) i 3234 wyniki (w Espacenet).

Rozmaite metody wiazania zwigzkoéw metali sa opatentowane lub/i opisane w literaturze: wytracanie,
wytracanie z flotacja, koagulacja z flotacja, koagulacja z flokulacja, elektrochemiczne osadzanie,
cementacja, ekstrakcja, ultrafiltracja, mikrofiltracja, odwrocona osmoza, adsorpcja, wymiana jonowa
i inne. Juz w 1972 roku Dean i wsp. (Dean et al., 1972) podsumowali w pracy przegladowej stan wiedzy
na temat stosowanych metod usuwania zwigzkéw metali ,,cigzkich”. Od tamtego momentu ukazalo si¢
tysigce prac przegladowych, opisujagcych mniej lub bardziej szczegdtowo metody usuwania metali
,ciezkich” (Mikulski et al., 2021; Nastaj & Przewlocka, 2014; Qasem et al., 2021; Repo et al., 2013). Tylko

W przypadku jonéw metali toksycznych w literaturze czesto mozna napotka¢ uznany za potoczny termin ,jony
metali cigzkich” stosowany rownowaznie z terminem ,,jony metali toksycznych”. Termin ,,metale ci¢zkie” nie ma
jednak spdjnej definicji, dlatego nie powinien by¢ stosowany.
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w 2023 roku ukazato sie juz az 10 prac przegladowych? na ten temat (Covaliu-Mierla et al., 2023; Fei &
Hu, 2023; Gahlaut et al., 2023; Jadoun et al., 2023; Lakshmi & Ranjitha, 2023; Nayeem et al., 2023; Ng et
al., 2023; Nyamato, 2023; Samavati et al., 2023; Topare & Wadgaonkar, 2023).

Czesto stosowang w przemysle metoda usuwania kationdw metali jest sorpcja. Zaletami tej metody sa
stosunkowo niskie koszty i tatwos$¢ w eksploatacji. Jako sorbenty stosuje si¢ r6zne klasy materiatow, na
przyktad: wegle aktywowane, modyfikowang biomasg, surowa biomasg, materialy chelatujace,
biopolimery, materiaty mineralne takie jak zeolity i krzemionka, naturalne glinki, tlenki i wodorotlenki
zelaza, popioty lotne oraz zywice jonowymienne. Dodatkowym atutem tych metod jest mozliwosé
regeneracji wielu sorbentow w nich stosowanych.

Bioragc pod uwage ogrom ilosci prac naukowych zwigzanych z procesami sorpcyjnymi, wytwarzaniem
nowych sorbentow i ich zastosowaniem do wigzania metali ,,ci¢zkich”, znalezienie konkretnych rozwigzan
i przeprowadzenie skrupulatnego przegladu literaturowego jest wtasciwie niemozliwe. Dlatego istotne jest
okreslenie jakie cechy powinien mie¢ idealny sorbent do stosowania w procesach wiazania zwigzkow
metali:

1. Przede wszystkim sorbent powinien by¢ tatwo dostepny i tani. Co oznacza, ze musi by¢ tatwy do syntezy
z tanich i dostepnych na rynku materiatow.

2. Powinien charakteryzowac¢ si¢ wysoka pojemnoscia i wydajno$cia wigzania zanieczyszczen, korzystnie
z duza szybkoscia.

3. Powinien by¢ trwaty, tatwy do regeneracji i umozliwia¢ odzysk wigzanych zwigzkow z duza
wydajnos$cia.

4. Korzystnie, sorbent powinien by¢ uniwersalny i wigza¢ takze niejonowe zanieczyszczenia.

Z przegladu obszernej literatury wynika, ze w chwili obecnej nie ma na rynku sorbentu metali ,,ciezkich”,
ktéry spetniatby te kryteria. Warto jednak zaznaczy¢, ze wiele z tych cech spetniaja sorbenty polimerowe
— w tym zywice jonowymienne. Zasadniczg wadg sorbentow polimerowych stosowanych w technice jest
to, ze sktadajg si¢ one z nieaktywnej matrycy polimerowej (najczesciej weglowodorowej), do ktorej
przytaczone sg podstawniki funkcyjne, co nie tylko znaczaco obniza pojemno$¢ sorpcyjng takich
produktow, ale rowniez bardzo utrudnia jego syntez¢. Przyktadem mogg by¢ polimerowe kompleksony,
ktére zawieraja w strukturze tancuch weglowodorowy, do ktérego przytaczone sa reszty kwasu
iminodioctowego. Do tancucha polimerowego mozna przylaczy¢ inne grupy funkcyjne na przyktad
sulfonowa, fosforowa, boranowa i inne. Jednak te funkcjonalizowane polimery sg bardzo kosztowne.
Praktycznie rzecz biorac rynek jest zdominowany przez kationity sulfonowe i anionity z czwartorzedowymi
grupami aminowymi. Jednak w ofercie swiatowych producentéw nie ma polimerow, ktdre zawierajg grupy
funkcyjne w tancuchu polimerowym.

Przeglad literatury wykazal, ze jedyna klasa polimeréw, ktéra spetnia cechy ,,idealnego sorbentu” sa
poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i amin. Te zwigzki sg bardzo latwe do syntezy.
Otrzymuje si¢ je w reakcji bardzo tatwo dostepnych i tanich substratéw, a mianowicie kwasu fosfinowego,
formaldehydu i zwigzkow zawierajacych co najmniej dwie grupy aminowe NH.

Poliamfolity te moga mie¢ strukturg liniowa, jesli substratem aminowym jest amina pierwszorzgdowa na
przyktad:

2 Anglojezycznych prac przegladowych zaindeksowanych w Chemical Abstracts zawierajace stowa ,,heavy metal”
i ,,wastewater” w tytule abstraktowanego dokumentu.
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H o Yoo
20 )J\ — | N_ _P_ Ir
R\NH2 + H/P\4 + 3.8 H H + 1.2 HCI *P \/l .

Moga by¢ tez usieciowane, jezeli substratem aminowym bedzie poliamina zawierajaca wigcej niz dwie
grupy NH, na przyktad:

H f ™o Q
H,N \ O e
2 \/\/\/\NHZ + 2 /p\// +76 H)]\H + 1.2 Hel \[\/ﬁ\/N\/\/\/\N/\LI/\]\*
H OH (o} | I n
* OH

Poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i polialkilenopoliamin moga by¢ funkcjonalizowane
dowolnymi podstawnikami, na przyktad sulfonowymi, iminodioctowymi, karboksylowymi i fosfonowymi.

Dlatego tez ta klasa zwigzkoéw, poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego 1 polialkilenopoliamin,
zostata wybrana jako przedmiot tej dysertacji.

11



2. CEL PRACY

Glownym celem niniejszej pracy byto otrzymanie poliamfolitéw pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego i zastosowanie ich do wigzania wybranych kationow metali. Utylitarnym celem pracy
bylo zaproponowanie technologii poliamfolitow oraz technologii wigzania i odzysku kationé6w miedzi(II).

Realizacja celu pracy zostata podzielona na nastepujace etapy:

1.
2.

Zebranie kompletnej literatury dotyczacej syntezy i zastosowania poliamfolitow.

Przeprowadzenie szeregu syntez poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego stosujgc aminy o rdznej strukturze.

Przeprowadzenie szeregu syntez funkcjonalizowanych poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego stosujac pochodne amin z roéznymi
podstawnikami.

Scharakteryzowanie otrzymanych poliamfolitow.

Przeprowadzenie badan przesiewowych otrzymanych poliamfolitow w celu sprawdzenia
zdolno$ci wigzania kationow miedzi(II).

Wybranie poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz
ich pochodnych do dalszych badan.

Przeprowadzenie szczegoétowych badan sorpcyjnych na wybranych poliamfolitach w réznych
warunkach procesowych.

Zaproponowanie technologii poliamfolitow oraz technologii wigzania i odzysku kationow
miedzi(ll).
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3. PRZEGLAD LITERATURY

3.1. POLIAMFOLITY —RYSHISTORYCZNY

Wedhlug rekomendowanej nomenklatury polimerow (Hess et al., 2006), dla polimeru zbudowanego
z makroczasteczek zawierajacych zar6wno podstawniki kationowe, jak i anionowe (lub podstawniki zdolne
do jonizacji do tych form), sugeruje si¢ stosowanie terminu polimer amfolityczny (ang. ampholytic
polymer), podajac jako synonim termin poliamfolit (ang. polyampholyte). Ponadto, w zaleznosci od typu
i budowy podstawnikéw, poliamfolity moga by¢ rowniez nazywane polimerami zwitterjonowymi,
wewnetrznymi solami polimerycznymi (ang. polymeric inner salt) lub polibetainami. Autorzy tych regut
podkreslajg jednak, Zze terminy te nie powinny by¢ stosowane jako synonimy. Wczesniejsze nazewnictwo
tego typu zwigzkow bylo mniej precyzyjne — poliamfolity nazywano polimydiami, polimerami
amfoterycznymi, polielektrolitami lub polielektrolitami amfolitycznymi, i inne, co bardzo utrudnia studia
literaturowe.

Woprawdzie poliamfolity zostaty opisane w kilku encyklopediach (Kudaibergenov, 2008; McCormick et al.,
2004, 2006), a takze w wielu publikacjach przegladowych (Dobrynin et al., 2004a; Kudaibergenov et al.,
2006; Lowe & McCormick, 2002; Rabiee et al., 2014), jednak ten przeglad napisano na podstawie
dokumentéw dostepnych w Chemical Abstracts®, Espacenet, a takze starszych publikacji cytowanych
w znalezionych juz dokumentach. Stowem kluczowym uzytym w przeszukiwaniu baz literaturowych byto
zalecane przez IUPAC stowo ,,polyampholyte”.

Wedtug Chemical Abstracts stowo ,,polyampholyte” pojawilo si¢ po raz pierwszy w 1951 w publikacji
Katchalsky (Katchalsky, 1951). Natomiast polimery, ktore spetniaja kryterium IUPAC, byly opisane
wczesniej pod innymi nazwami. Na przyktad, w 1950 roku w komunikacie Alfrey i wsp. (Alfrey et al.,
1950) opisali podobienstwo syntetycznych kopolimeréow otrzymywanych z kwasu metakrylowego i 2-
winylopirydyny do bialek, porownujac wilasciwosci elektrochemiczne, punkty izoelektryczne,
elektrokinetyki i lepkosci tych substancji, w zalezno$ci od pH roztworow.

AN (o} OH

*
OH
|\N+ )\[( —_ ~

= o) |\N

=
Schemat 1. Synteza poliamfolitu otrzymywanych z kwasu metakrylowego i 2-winylopirydyny opisanego
przez Alfrey i wsp. (1950).

Autorzy sprawdzili postulat sformutowany przez Fuoss i Gathers (Fuoss & Cathers, 1947) i stwierdzili, ze
w tych wlasciwosciach poliamfolity sg podobne do biatek. W publikacji nie opisano metody syntezy ani
struktury tych poliamfolitow.

Poliamfolity syntetyczne znane byty juz wczeséniej, co najmniej od roku 1907 (Ltindén, 1907; McClendon,
1914; Blih, 1935), jednakze wystepowaly w literaturze pod innymi nazwami na przyktad jako
polielektrolity amfolityczne, polielektrolity zwitterjonowe lub polielektrolity amfoteryczne, polimydta,

3 W Chemical Abstracts (26 maja 2023) dla stowa ,,polyampholyte” znaleziono 1893 dokumenty w tym 1559
artykutow, 158 dokumentow patentowych, 106 przegladow literaturowych, 20 prac doktorskich i 50 innych
dokumentow.
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polimery amfolityczne, polimery zwitterjonowe lub polimery amfoteryczne. Te synonimy zostaty w duzej
mierze wyparte przez termin poliamfolity, jednak niecatkowicie.

Nastepnie Katchalsky (Katchalsky, 1951) opisat inne wtasciwosci tych samych poliamfolitow, zwtaszcza
zmiany lepkosci roztworéw tych poliamfolitéw w zalezno$ci od stopnia jonizacji. Przypisat to zjawisko
zmianie ksztaltu czasteczek poliamfolitow nastepujacej pod wplywem interakcji tadunkow
elektrostatycznych powstajacych przy odpowiednich grupach funkcyjnych. Wyniki badan wykazaty, ze
lepko$¢ roztworow poliamfolitow jest najnizsza w punkcie izoelektrycznym i wzrasta wraz ze spadkiem
lub wzrostem pH tych roztworow. Katchalsky opisal roztwory poliamfolitow jako uklady
mechanochemiczne zdolne do zmiany energii jonizacji chemicznej na energi¢ mechaniczng. Autor nie
opisat struktury ani metody syntezy tych poliamfolitow.

Dopiero w pézniejszej pracy Katchalsky i Miller (Katchalsky & Miller, 1954) opisali synteze tych
poliamfolitow, ktora polegata na polimeryzacji 2-winylopirydyny i kwasu metakrylowego w roztworze
wodnym w obecnos$ci katalizatora w temperaturze zblizonej do 298 K, w atmosferze azotu (Schemat 1.).
Autorzy opisali zmiany lepko$ci roztworéw sze$ciu poliamfolitbw wynikajace 2z interakcji
elektrostatycznych opierajac sie na stalych dysocjacji monomerdéw, skladzie polimerdéw i energii pola
badanych poliamfolitdw. W publikacji zwrocono uwagg na podobienstwo struktur syntetycznych
poliamfolitow do struktury biatek, traktujac te poliamfolity jako modelowe, w celu sformutowania ogdlnej
teorii dla struktur poliamfolitowych. Na podstawie wynikow autorzy sformutowali teori¢ zachowania si¢
poliamfolitow w roztworach wodnych w zaleznos$ci od zmian ksztaltu polimeréw nastepujacych w wyniku
zmiany pH, sily jonowej i obecnosci innych jondw. Autorzy postuluja, ze ze staltych dysocjacji monomeroéw
mozna wyznaczy¢ punkt izoelektryczny tych poliamfolitow.

W 1954 roku Vrancken i Smets (Vrancken & Smets, 1954) opisali wieloetapowa synteze poliamfolitow
z poli(chlorku akryloilu) i hydroksyloaminy (Schemat 2.). Koncowym produktem tej reakcji sa polimery
zawierajace pierScienie pirolidonowe, ktore w wyniku hydrolizy tworza poliamfolity zawierajace
podstawniki -NH; i -COOH.

* on®
NH,OH
* n i _> *
(o) (0] o)

T

CIClI /N—O
H
*k
— D * >
% *
n - C02 N n
H’N\ (0] / NH2
c—o0 H o
//
(o)

Schemat 2. Synteza poliamfolitu wedtug Vracken i Smets (1954).

Autorzy sugeruja, ze ta metoda ma zasadniczg zalet¢ nad opisanymi wcze$niej metodami syntezy
poliamfolitow, poniewaz daje mozliwo$¢ otrzymania poliamfolitow o uporzadkowanych strukturach.
Zarowno poliamfolity z zamknigtymi pierscieniami pirolidonowymi jak i ich hydrolizowane pochodne byty
rozpuszczalne w wodzie i charakteryzowaty si¢ podobng zmiang lepkosci w zaleznos$ci od pH, podobnie
jak w przypadku poliamfolitow z kwasu metakrylowego i winylopirydyny.



Ehrlich i Doty (Ehrlich & Doty, 1954) opisali metode syntezy 1 wtasciwosci poliamfolitow otrzymanych
przez kopolimeryzacje kwasu metakrylowego i metakrylanu 2-dimetyloaminoetylu (Schemat 3.).

(o) OH

%
OH
)ﬁ‘/ + )\[(O\/\N/ —_— s
o (0] I

o (0] |
NP

Autorzy wyznaczyli punkt izoelektryczny i mas¢ molowa badanych poliamfolitow. Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzili, ze opisywane przez nich zwiazki sg poliamfolitami ze wzgledu na fakt,
ze w odrdznieniu od niejonowych polimeréw, zmiana wiasciwosci fizycznych (lepko$¢ i rozpraszanie
Swiatta, w zalezno$ci od pH) jest wynikiem interakcji pomigdzy grupami funkcyjnymi w strukturach
poliamfolitow.

Schemat 3. Synteza poliamfolitu wedtug Ehrlich i Doty (1954).

Gregor i wsp. (Gregor et al., 1955) opisali poliamfolity otrzymane z estru metylowego N-etylenoglicyny
w reakcji polimeryzacji katalizowanej przez siarczan butylu, a nastepnie zmydlenie otrzymanej mieszaniny
przez dodanie wodorotlenku sodu, i neutralizacje soli zywica kationowa (Schemat 4.).

BU.SO " kolumna *
uS0,4 NaOH kationowymienna
N o< —_— — —_— n
| ) "
H o

*
n

_N
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0~ o 0” 0"Na® 0~ “OH
|
Schemat 4. Metoda otrzymywania poliamfolitu wedtug Gregor i wsp. (1962).

Autorzy wyznaczyli punkt izoelektryczny, mase molowa i okreslili zmiang lepkosci w zaleznosci od pH.
W pézniejszej pracy Gregor i Gold (Gold & Gregor, 1962) opisali wlasciwosci kompleksujace tego
poliamfolitu dla jonéw sodu, potasu i miedzi(II).

Drucker i Morawetz (Drucker & Morawetz, 1956) opisali poliamfolity otrzymane z alliloaminy i kwasu
metakrylowego (Schemat 5.).

(o) OH
*
OH NH
)ﬁ‘/ + /\/ 2
(o) n*
NH,

Schemat 5. Synteza poliamfolitu wedtug Drucker i Morawetz (1956).

Autorzy opisali metode syntezy oraz wplyw sktadu mieszaniny oraz parametréw reakcji na wtasciwosci
otrzymanych poliamfolitéw. Opisali tez, ze wzrost udziatu alliloaminy ponad réwnomolowy stosunek
kwasu metakrylowego i alliloaminy nie zwieksza udziatu podstawnikéw aminowych w produkcie, a jedynie
powoduje przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku formy zawierajacej podstawniki laktamowe.

Synteze poliamfolitow o regularnej strukturze zawierajacej atomy siarki opisali Marvel i Moyer (Marvel &
Moyer, 1957). Synteza polega na reakcji 4-karbetoksy-7-aminokarbetoksy-1,9-dekadienu z 1,6-
heksanoditiolem, a naste¢pnie usuni¢ciu blokady —COOEt z atomu azotu (Schemat 6.).
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Schemat 6. Synteza poliamfolitu z atomami siarki wedtug Marvel i Moyer (1957).

Ta metoda syntezy roznita si¢ od wigkszosci dotychczasowych metod i umozliwiata synteze poliamfolitow
o regularnej strukturze.

Marvel i DeTommaso (Marvel & DeTommaso, 1960) opisali synteze innego poliamfolitu zawierajacego
mostki siarczkowe w nastepujacej sekwencji reakcji. W pierwszym etapie 4-karbetoksy-7-
aminokarbetoksy-1,9-dekadien (tak jak we wcze$niej opisanej publikacji Marvela i Moyera)) przeksztalcili
w pOtprodukt zawierajacy pierscien laktamowy, ktdry w reakcji z kwasem tioloctowym dal monomer do
polimeryzacji. Otrzymany z tego monomeru polimer zostal poddany hydrolizie w obecnosci kwasu
chlorowodorowego, ktora prowadzita do otwarcia pierScienia laktamowego co skutkowato otrzymaniem
poliamfolitu o regularnej strukturze, zawierajacego naprzemiennie podstawniki aminowe i karboksylowe
(Schemat 7.).
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Schemat 7. Synteza poliamfolitu wedtug Marvel i DeTommaso (1960).

Patchornik i wsp. (Patchornik et al., 1957) opisali poliamfolity otrzymane z 1-benzylo-N-karboksy-L-
histydyny (Schemat 8.). W pierwszym etapie opisanej metody syntezy blokowano podstawnik iminowy
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grupg benzylowa. Nastepnie przeprowadzony w bezwodnik monomer zostat spolimeryzowano w obecnosci
aminy jako inicjatora. Z produktu polimeryzacji usuni¢to podstawniki benzylowe w reakcji z sodem
w amoniaku. Autorzy stwierdzili, ze otrzymany poliamfolit z L-histydyny tworzy nierozpuszczalne sole
z kationami metali i rozpuszczalne sole z kwasami nieorganicznymi.

0 0
N OH PCI AN Et;N
/\N S /\N 0O —>
PH \=N _N_ _O PH \=N H,N\<

i )

(o) Ph

NH; (liq)

H o H 0]
Schemat 8. Synteza poliamfolitu wedtug Patchornik i wsp. (1957).

Lata 50. XX wieku daly poczatek zainteresowaniu tematyka poliamfolitow, metodami wytwarzania
i zastosowania. Poliamfolity i metody ich wytwarzania byty wiec od lat przedmiotem zainteresowania
badaczy, o czym $§wiadczy wyktadniczy wzrost liczby publikacji w nastepnych latach (Wykres 1.).
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Wykres 1. Liczba publikacji dotyczacych stowa ,,polyampholyte” w Chemical Abstracts w latach 1951-
2022.
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Z przegladu literaturowego wynika, ze sposrod licznych metod opisanych syntez poliamfolitow najczesciej
stosowane s3 trzy metody. Pierwsza jest kopolimeryzacja dwoch monomerow, z ktérych jeden zawiera
podstawnik anionowy (A), a drugi kationowy (B) (Schemat 9.). Ta metoda ma jednak zasadniczg wadg,
ktora jest brak mozliwosci kontroli struktury powstajacego polimeru, poniewaz jest mato prawdopodobne
otrzymanie poliamfolitu o regularnej strukturze naprzemiennej (ABABAB).

IR
+ R ———
o OH |\N

=

A B

Schemat 9. Przyklad poliamfolitu z monomeru z podstawnikiem anionowym (A) i monomeru
z podstawnikiem kationowym (B).

Druga metoda syntezy (pozwala na otrzymanie poliamfolitow juz o regularnej strukturze) polega na
polimeryzacji dwufunkcyjnych monomerdw, ktore zawieraja w czasteczce zar6wno podstawnik anionowy
i kationowy (Schemat 10.).

(o)
Ho)l\/\/NHz — w

Schemat 10. Polimeryzacja rodnikowa monomeru z podstawnikiem anionowym (A) i kationowym (B).

Trzecia metoda polega na funkcjonalizacji polimerow zawierajacych podstawniki umozliwiajace reakcje
z nukleofilami (lub elektrofilami) zawierajacymi odpowiednie grupy funkcyjne, a takze podstawniki
anionowe i kationowe. Na przyktad z aminometylowanego polistyrenu mozna otrzymaé poliamfolit
iminodioctowy, w reakcji z kwasem chlorooctowym (Schemat 11.).
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Schemat 11. Funkcjonalizacja aminometylowanego polistyrenu kwasem chlorooctowym.

Poza tymi metodami mozna znalez¢ w literaturze inne przypadki syntez poliamfolitow, ktore nie maja
znaczenia preparatywnego.
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W Chemical Abstracts znaleziono liczne publikacje w ktorych opisano zastosowania poliamfolitow
W réznych obszarach przemystu, jednak niewiele publikacji dotyczyto zastosowania poliamfolitow jako
sorbentow kationéw metali. Znaleziono jedynie 23 dokumenty, ktore opisano w rozdziale 3.4.
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3.2. POLIAMFOLITY POCHODNE POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU
DIMETYLOFOSFINOWEGO

Wedlug Chemical Abstracts®, po raz pierwszy w roku 1978 poliamfolity aminofosfinowe opisali Leikin

i wsp. (Leikin et al., 1978). Autorzy opisali, ze otrzymali poliamfolity o strukturze przedstawionej na

schemacie 11. w reakcji aminopolistyrenu z kwasem fosfinowym i formaldehydem. W tej samej publikacji

opisano takze poliamfolity aminofosfonowe. Wprawdzie autorzy opisali, ze otrzymali poliamfolity
fosfinowe tak jak w poprzedniej publikacji (Smirnov et al., 1968), ale nie jest ona dostgpna.

[ ]

* *
| | I
o=||=—0|-| Py H*

H

Schemat 11. Struktura poliamfolitu wedtug Leikin i wsp. (1978).
Autorzy opisali, ze te poliamfolity wigzaly jony VO?*,

Jednak warto odnotowac, ze juz w 1973 roku Davankov i wsp. (Davankov et al., 1973) opisali oksydatywna
degradacje wybranych wymieniaczy jonowych. Omawiane przez autoréw poliamfolity zawieraly
podstawniki fosfonowe lub fosfinowe jako czg¢$¢ anionows i fragmenty pirydylowe jako czg$¢ kationows.
W publikacji zaproponowano mechanizm degradacji tych poliamfolitéw. Nie przedstawiono jednak
struktur tych poliamfolitow ani metod ich syntezy.

W 1980 roku Lobachev i wsp. (Lobachev et al., 1980) opisali metode otrzymywania usieciowanych
poliamfolitow aminofosfinowych, ktore otrzymali w reakcji fosfinometylowania poli(styrenu)
zawierajacego podstawniki aminowe (Schemat 12.), ktory otrzymano w reakcji chlorometylowanego
poli(styrenu) z etylenodiaming lub urotroping. Na przyktad:

* *\

N R OH
NS \
R OH

Schemat 12. Struktury polimeréw wchodzacych w sktad usieciowanych poliamfolitow wedtug Lobachev
i wsp. (1980).

W Chemical Abstracts (26 maja 2023) znaleziono zaledwie 14 abstraktow, ktére dotycza poliamfolitow
zawierajacych stowo ,,phosphinic”. Posrod tych 14 dokumentéw znaczna wigkszo$¢ (12) to patenty, a pozostate to
publikacje naukowe.
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Autorzy nie podali struktury otrzymanych poliamfolitéw®, natomiast opisali, ze te poliamfolity wigza jony
miedzi (do 60 mg Cu/g poliamfolitu) i sg tatwe do regeneracji, korzystnie wodnym roztworem amoniaku.
W dokumencie patentowym opisali takze inne metody syntezy poliamfolitow fosfinowych i fosfonowych,
polegajace na zastosowaniu reakcji fosfonylowania polimerow aromatycznych mieszaning PClsz i AICIs,
a nastepnie poddali produkt tej reakcji hydrolizie otrzymujac poliamfolity fosfinowe, ktore utlenili do
poliamfolitow fosfonowych. Jednak autorzy nie podaja zrodet tych informacji.

Natomiast w 1974 roku Amelina (Amelina, 1974) opisata otrzymywanie poliamfolitéw aminofosfinowych
w reakcji aminometylowania kwasu fosfinowego stosujac jako substrat aminometylowany kopolimer
styrenu i diwinylobenzenu. Autorka opisata rowniez mechanizm reakcji i charakterystyke sorpcji jonow
zelaza i uranu.

W podobnej reakcji Vlasov i wsp. (Vlasov et al., 1977) opisali otrzymywanie poliamfolitow
aminofosfinowych stosujac jako substrat poli(etylenoiming). Prawdopodobna struktura tego poliamfolitu
zostata przedstawiona na schemacie (Schemat 13.).

RNH, + 2 HCHO + HPO,H, —> polimafolit

H
\b/\N/\/N# + 2HCHO + H,PO,H —>» NNN .
o) )
l!I n* *\[\/\\P \]\*
\ m

OH

Schemat 13. Aminometylowanie kwasu fosfinowego polietylenoiming wedtug Vlasov i wsp. (1977).

Autorzy opisali rowniez syntezg poliamfolitu aminofosfinowego w reakcji etylenodiaminy z kwasem
fosfinowym i formaldehydem. Autorzy nie opisali struktur otrzymanych poliamfolitow podajac
w dokumencie tylko wyniki analiz elementarnych i miareczkowania roztowrem NaOH. Opisane
poliamfolity miaty umiarkowang zdolno$¢ wigzania jonéw miedzi (okoto 3,6 meq/g przy pH 4,2).

W 1978 roku Polikarpov i wsp. (Polikarpov et al., 1978) opisali syntez¢ poliamfolitow aminofosfinowych
w reakcji polietylenoimin z formaldehydem i kwasem fosfinowym doktadnie tak jak na schemacie 13.
W tej publikacji opisano réwniez wigzanie jonéw miedzi, kobaltu i niklu a takze wspotczynniki rozdziatu
dla kationéw manganu, kobaltu, Zzelaza, rtgci, uranylowych, europu, terbu i tulu. Opisano takze pojemnos¢
tych poliamfolitow dla jonéw sodu (3.5-6.6 mmol/g).

W 1982 roku Kolosova i wsp. (Kolosova et al., 1982) opisali badania dotyczace wigzania jonéw miedzi
przez poliamfolity zawierajgce podstawniki fosfinowe i podstawniki aminowe takie jak CH>NMey,
CH2NHCH2CH2NH, CH2N(CH,CH;0H)z, CH2CH(OH)CH2NEt,, CsHsNHCH>CH,0H,
CH2NHCH,CH2NHz> i inne. Ponadto opisali mechanizm usuwania jonow miedzi, ktory badano metodami
EPR, IR i w eksperymentach wymiany jonowej. W publikacji nie opisano metody syntezy tych
poliamfolitow o ogolnej strukturze R-CH>-P(O)(OH)-CH2-N(X)Y.

Ergozhin i wsp.(Ergozhin et al., 1983) opisali poliamfolity zawierajace fragmenty strukturalne
>NCH2P(O)(H)OH w reakcji poli(4-aminometylostyrenu) z kwasem fosfinowym i formaldehydem
(Schemat 13.). Autorzy wyznaczyli pojemnosci jonowe tych poliamfolitow (zaréwno dla usieciowanych
jak i nieusieciowanych) dla kationéw miedzi, niklu i kobaltu. Z opisanych eksperymentow wynika, ze

5 Z danych literaturowych wynika, ze prawdopodobng strukturg tego poliamfolitu jest [Polistyren]-CH2-N[CH2-
P(O)(H)(OH)]..
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usieciowane poliamfolity charakteryzowaly si¢ wyzsza pojemno$cia jonowa niz liniowe poliamfolity.
Ponadto w publikacji opisano state trwalosci kompleksow tych poliamfolitow z tymi kationami.

*
*
n
+ NaH2PO3 + HCHO —>
-H,0
NH,

k 'S

OH

Schemat 13. Aminometylowanie podfosforynu sodu poli(4-aminometylostyrenem) Ergozhin i wsp. (1983).

Po dtugiej luce w literaturze, dopiero w 2012 roku Soroka i wsp. (Soroka et al., 2012) opisali nowa metode
syntezy poliamfolitow aminofosfinowych w reakcji aminometylowania kwasu fosfinowego
polialkilenopoliaminami i formaldehydem w obecno$ci kwasu Brensteda (Schemat 14.).

I N N N
m N n N . N, * nHPOH, + 2n HCHO _>H20 * 'T « | - - AN~
OH | o

q

o

n =m* (2+q/2)

Schemat 14. Metyloaminowanie kwasu fosfinowego polialkilenopoliaminami wedtug Soroki i wsp.
(2012).

Ta metoda otrzymuje si¢ poliamfolity, w ktorych podstawniki kationowe i anionowe sa wbudowane wprost
w lancuch polimerowy lub sie¢. Metoda syntezy tych poliamfolitow umozliwia otrzymywanie
usieciowanych polimeréw stosujac zamiast pojedynczej poliaminy ich mieszaniny, a takze mieszanine
poliaminy i dowolnego innego zwiazku, ktory zawiera co najmniej jedng grupe NH. W dokumencie
patentowym nie opisano zastosowania tych zwiazkéw do wigzania jonéw metali. W nastgpnych latach
Soroka i wsp. opisali rozmaite poliamfolity stosujgc jako substraty kwas fosfinowy, polialkilenopoliaminy,
formaldehyd i rozne zwigzki posiadajgce grupe aminowa. Otrzymano na przyktad poliamfolit zawierajacy
fragmenty kwasu 2-aminoetanosulfonowego (Soroka et al., 2015) (Schemat 15.).
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Schemat 15. Struktura poliamfolitu aminofosfinowego zawierajacego fragmenty kwasu 2-
aminoetanosulfonowego wedtug Soroka i wsp. (2015).

W podobny sposob otrzymano réwniez poliamfolity aminofosfinowe z zawierajace fragmenty kwasu 2-
aminoetylofosfonowego (Soroka et al., 2015a) (Schemat 16.).

o n

Schemat 16. Struktura poliamfolitu aminofosfinowego zawierajacego fragmenty kwasu 2-
aminoetylofosfonowego wedtug Soroka i wsp. (2015).

Opisano réwniez chiralne poliamfolity aminofosfinowe stosujac w analogicznej reakcji chiralne aminy
pierwszorzedowe (Soroka, Gebala et al., 2015; Soroka, Hendrys, et al., 2015) (Schemat 17.).
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Schemat 17. Struktura chiralnego poliamfolitu aminofosfinowego wedtug Soroka i wsp. (2015).

Opisano takze poliamfolity aminofosfinowe zawierajace fragmenty kwasu aminometylofosfonowego
(Soroka, Szczygiet, et al., 2015b) (Schemat 18.).

HO
V20

o) \
* I OH
TVT\/N\L
OH ook
Schemat 18. Struktura poliamfolitu = aminofosfinowego zawierajacego  fragmenty kwasu

aminometylofosfonowego wedtug Soroka i wsp. (2016).

W innym dokumencie patentowym opisano poliamfolity aminofosfinowe z hydroksyloaminy (Soroka,

Dmowska, et al., 2016) (Schemat 19.).
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Schemat 19. Struktura poliamfolitu aminofosfinowego z hydroksyloaminy wedtug Soroka i wsp. (2016).

Opisano réwniez poliamfolity aminofosfinowe otrzymane w reakcji aminometylowania kwasu

fosfinowego amoniakiem i formaldehydem (Soroka et al., 2016) (Schemat 20.).
%
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Schemat 20. Struktura poliamfolitu aminofosfinowego z amoniaku wedtug Soroka i wsp. (2016).

Soroka i wsp. w nastgpnych latach opisali takze metody syntezy N-podstawionych kwasow
iminobis(metylofosfinowych)  jako substratbw do syntezy naprzemiennych poliamfolitow
aminofosfinowych. Na przyktad z metylenobiscykloheksyloaminy (Soroka et al., 2018) i lizyny (Soroka &
Brol, 2019).
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W dokumentach patentowych opisano rowniez inne poliamfolity aminofosfinowe, ktérych wspétautorem
jest autor niniejszej dysertacji. Na przyktad w dokumencie patentowym nr PL..234795 opisano poliamfolit
zawierajacy fragmenty od 5-amino-1,3,3-trimetylocykloheksanometanaminy. (Soroka et al., 2019)
(Schemat 21.).

*
* A ) N R
\P NN
\ OH
OH

n

Schemat 21. Struktura poliamfolitu aminofosfinowego zawierajacego fragmenty od 5-amino-1,3,3-
trimetylocykloheksanometanaminy wedtug Soroka i wsp. (2019).

A w dokumentach patentowych PL.422562, PL.236437 i PL.236438 opisano zywice z fragmentami 3-
aminopropylosiloksanowymi (Brol et al., 2020a, 2020b, 2020c).

Wigkszos¢ (12) dostepnych w rejestrze Chemical Abstracts 14 dokumentoéw dotyczacych poliamfolitow
aminofosfinowych to patenty Soroki i wsp., ktore dotyczyly otrzymywania tych poliamfolitow w reakcji
kwasu fosfinowego z réznymi zwigzkami z podstawnikiem aminowym. Nie znaleziono nowszych
publikacji dotyczacych poliamfolitoéw z fragmentami fosfinowymi.

27



3.3. POLIAMFOLITY ZAWIERAJACE PODSTAWNIKI FOSFONOWE

Wigcej informacji znaleziono na temat poliamfolitow zawierajacych w swojej strukturze podstawniki
fosfonowe®. Niektore z tych zwigzkow sg nadal wykorzystywane jako komercyjne scavengery kationdw
metali.

W 1970 roku Davankov (Davankov, 1970) opisat selektywne poliamfolitowe wymieniacze jonowe,
przeznaczone do stosowania jako sorbenty kationéw metali ,,ciezkich”, zawierajace miedzy innymi
podstawniki z atomem fosforu. Opisane poliamfolity fosfonowe, zawierajace jako cze$¢ kationowa
fragmenty polimerowe z podstawnikami pirydynowymi, nazwano APF-5, APF-25, APF-1-3 i APF-2-3. Te
poliamfolity otrzymano w wyniku polimeryzacji monomerow, ktore zawieraty podstawniki pirydynowe
Z monomerami zawierajagcymi podstawniki fosfonowe (Schemat 22).

- H—N ?H
\_7 \—||==o
OH

Schemat 22. Schemat reakcji otrzymywania poliamfolitu z podstawnikiem fosfonowym wedlug
Davankova. (1970).

Omawiane poliamfolity fosfonowe byty opisane jako substancje wiazace kationy uranu, ztota, platyny, rteci
i palladu z roztworéow ich soli. Opisano réowniez mozliwo$¢ zastosowania tych poliamfolitow do
oddzielania kationow ztota od kationow srebra, bez koniecznos$ci stosowania roztwordéw zawierajacych
aniony cyjankowe.

W 1970 roku Smirnov i wsp. (Smirnov et al., 1970) opisali poliamfolity fosfonowe otrzymane w reakcji

fosfonylowania polimeréw styrenu z diwinylobenzenem zawierajacych podstawniki metyloaminowe
(Schemat 23.).

n* ¥

+ HCHO +HPO;H, —>

NH,

R= H; CH2P03H2.

Schemat 23. Aminometylowanie kwasu fosfonowego aminowanym polistyrenem wedtug Smirnov i wsp.
(1970).

8'W Chemical Abstracts (26 maja 2023) znaleziono 19 abstraktow dotyczacych poliamfolitow zawierajgcych stowo
,,phosphonic”. Posréd tych dokumentdéw znaczna wiekszos¢ (16) to publikacje, a pozostate (3) to patenty.
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Te poliamfolity zostaty opisane jako wymieniacze jonowe.

Jak wspomniano w rozdziale 3.2., w 1973 roku Davankov i wsp. (Davankov et al., 1973) opisali
oksydatywng degradacj¢ wybranych wymieniaczy jonowych zawierajagcych podstawniki fosfonowe lub
fosfinowe jako czg$¢ anionowa 1 fragmenty pirydylowe jako cze$¢ kationowa. W publikacji
zaproponowano mechanizm degradacji tych poliamfolitéw. Smirnov i wsp. (Smirnov et al., 1975) opisali
badania strukturalne wymieniaczy jonowych i poliamfolitow z podstawnikami fosfonowymi lub
metylofosfonowymi metoda spektroskopii w podczerwieni.

Ergozhin i wsp. (Ergozhin et al., 1975) opisali syntezg poliamfolitow zawierajacych podstawniki fosfonowe
jako anionowa cze$¢ 1 pochodne pirydyny (kwasy pirydynowe, cyjanopirydyny 1 kwasy
pirydynokarboksylowe) jako cz¢$¢ kationowa (Schemat 24.).

Cl
H

Cl

R = H; CN; COOH.

Schemat 24. Synteza poliamfolitu z podstawnikami aminowymi i fosfonowymi wedtug Ergozhin i wsp.
(1975).

Autorzy opisali, ze te poliamfolity miaty podwyzszong zdolno$¢ kompleksowania kationow metali.

Soldatov i wsp. (Soldatov et al., 1978) opisali wigzanie kationow metali (Cu(Il), Zn(II), Co(II), Ni(II)
i Mn(Il)) przez poliamfolity zawierajace podstawniki fosfonowe (PA-1, PA-2-10T). Poliamfolity
aminofosfonowe otrzymali w nastepujacej sekwencji reakcji: w pierwszym etapie chloromometylowany
kopolimer styrenu z diwinylobenzenem aminowano pochodnymi etylenodiaminy otrzymujac w ten sposob
polimery zawierajagce podstawniki aminowe, ktore w nastgpnym etapie poddano reakcji z HPO3sH:
i formaldehydem (Schemat 25.).
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Schemat 25. Synteza poliamfolitow PA-1 i PA-2-10T wedtug Soldatov i wsp. (1978).

Wigzanie kationow zelaza(Ill) przez te poliamfolity jest znaczaco wyzsze niz wigzanie innych kationow.
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Leikin i wsp. (Leikin et al., 1978) opisali poliamfolity fosfonowe o strukturze przedstawionej na schemacie
26. Autorzy opisali, ze otrzymali te poliamfolity tak, jak to opisano w ich poprzedniej publikacji, (Smirnov
et al., 1968) w reakcji aminowanego polistyrenu z kwasem fosfonowym i formaldehydem.

* * *
\’5\‘\ m* n* m*
HO—P OH H—P—OH
2 1] 4
3 | 0 |
X X
1o 1
H H

Schemat 26. Struktura poliamfolitu z podstawnikami fosfonowymi i pirydynowymi wedtug Leikin i wsp.
(1978).

W publikacji (Leikin et al., 1978) opisano takze poliamfolity aminofosfinowe. Autorzy opisali, ze te
poliamfolity wigzaly kationy VO?*,

Balakin i wsp. (Balakin et al., 1981) opisali syntez¢ poliamfolitow fosfonowych z kopolimerow 2-
chlorometylo-5-winylopirydyny funkcjonalizowanych podstawnikami aminometylofosfonowymi, ktore
otrzymano w reakcji aminometylowania kwasu fosfonowego (Schemat 27.).

HPO3H,
HCHO
urotroplna
NN
/\ /

Schemat 27. Synteza poliamfolitu aminofosfonowego wedtug Balakin i wsp. (1981).

Autorzy opisali charakterystyke tych poliamfolitow (pojemnos$¢ jonowa, state dysocjacji, pecznienie)
przeznaczonych jako sorbentow kationow metali. Ponadto zbadano selektywno$¢ usuwania kationéw
miedzi w obecnosci kationéw niklu, kobaltu i zelaza. Na przyktad, wspotczynnik rozdziatu kcuco wynidst
600, co wskazuje na mozliwos$¢ zastosowania tych substancji jako selektywnych sorbentéw do usuwania
kationéw miedzi z elektrolitow zawierajacych kationy kobaltu.

Mazur i Leikin (Mazur & Leikin, 1982) opisali badania witasciwosci sorpcyjnych poliamfolitoéw
z polistyrenu zawierajacego podstawniki fosfonowe i amidowe. Niektore poliamfolity zawierajace
podstawniki fosfonowe (KF-1, KF-11) opisali Shpota i wsp. (Shpota et al., 1983) jako stabilizatory
stezonych roztworéw H20>, zanieczyszczonych katalitycznie aktywnymi jonami metali (miedzi, zelaza
i kobaltu). W publikacji nie opisano syntezy ani struktur omawianych poliamfolitow. Shvarts i wsp.
(Shvarts et al., 1983) opisali badania wtasciwosci kompleksujacych poliamfolitow zawierajacych
podstawniki aminowe i fosfonowe, dla kationow miedzi, zelaza, indu i galu, metoda spektroskopii
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rentgenowskiej. Omawiane poliamfolity otrzymali w reakcji modyfikacji jonitu zawierajacego podstawniki
aminowe metoda opisang we wczesniejszej publikacji (Balakin et al., 1981).

Noskova i wsp. (Noskova et al., 1984) opisali kompleksujace wlasciwosci poliamfolitow zawierajacych
podstawniki z atomem fosforu (ANKF-80X7P i ANKF-20X12P) metodg spektroskopii w podczerwieni.
Opisano mechanizm kompleksowania kationow indu, galu i zelaza. Autorzy stwierdzili, ze te jony nie sa
kompleksowane przez podstawniki aminowe zawarte w tych poliamfolitach, a jedynie przez atomy tlenu
we fragmentach strukturalnych >P(O)OH. Na schemacie 28. przedstawiono proponowane przez autoréw
struktury tych poliamfolitow.

* m

0] N H
|/\ 0\ 0
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Schemat 28. Struktura poliamfolitu ANKF-80X7P wedtug Noskova i wsp. (1984).
W publikacji nie opisano syntezy tych poliamfolitow.

Ergozhin i wsp. (Ergozhin et al., 1985) opisali rozpuszczalny w wodzie poliamfolit zawierajacy
podstawniki aminowe i fosfonowe, o strukturze przedstawionej na schemacie 29., jako $rodek kontroli
stezenia boru na polach ryzowych.

R = H; CH,.

Schemat 29. Poliamfolit aminofosfonowy wedtug Ergozhin i wsp. (1988).

Vinokurov i wsp. (Vinokurov et al., 1988) opisali badania stabilno$ci termicznej kompleksu kationow
miedzi(Il) z poliamfolitami fosfonowymi (KFP, PA-1, PA-22, PA-8). Ogrzewanie zwigzkéw miedzi z tymi
jonitami powoduje zachodzenie procesow oksydacyjno-redukcyjnych w wyniku ktorych powstaja zwigzki,
w ktorych miedZz jest wylgcznie koordynowana przez atomy tlenu podstawnikow fosfonowych.
Poliamfolity opisane w tej publikacji sa kopolimerami styrenu i diwinylobenzenu funkcjonalizowanymi
ligandami zawierajacymi fosfonowe pochodne etylenodiaminy (Schemat 30.).
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Schemat 30. Struktura poliamfolitu PA-1 wedtug Vinokurov i wsp. (1988).

W publikacji nie jest opisana synteza tych poliamfolitow, ani badanych kompleksow z miedzig.

Kertman i wsp. (Kertman et al., 1996) opisali sorpcje kationdéw samaru na poliamfolicie ANKF-80-7P
zawierajagcym podstawniki etylenodiaminometylenofosfonowe wbudowane do kopolimeru styrenu
z diwinylobenzenem.

Ergozhin i wsp. (Ergozhin et al., 2000) opisali syntez¢ nowych poliamfolitow w dwuetapowym procesie,
w ktorym w pierwszym etapie otrzymano polimer w reakcji (L)-1-(4-nitrofenyl)-2-aminopropan-1,3-diolu
z rezorcynolem i formaldehydem, ktory w drugim etapie poddano redukcji z SnCl; i otrzymali polimer
z podstawnikami NH.. Z tego polimeru w reakcji z formaldehydem i kwasem fosfonowym otrzymali
poliamfolit zawierajgcy fragmenty kwasu aminometylofosfonowego (Schemat 31.).
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Schemat 31. Synteza poliamfolitu aminofosfonowego wedtug Ergozhin i wsp. (2000).
Opisano rowniez zdolno$¢ wigzania kationow Cu, Ni i Co przez ten poliamfolit.

Rychkov (Rychkov, 2003) opisatl sorpcje uranu z roztwordéw zawierajacych siarczany stosujac 8 roznych
poliamfolitow zawierajgcych podstawniki CH,COOH, a takze CH,PO3sH, (Schemat 32.).

X=2,6
R = H; CH2P03H2.

Schemat 32. Poliamfolity ANKF-86 i ANKF-80 wedtug Rychkov. (2003).
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Poliamfolit aminofosfonowy ANKF-80 wykazal najlepsza zdolno$¢ wigzania jonéw uranowych posrod
wszystkich badanych zwigzkow.

W 2017 roku Yaagoob i wsp. (Yaagoob et al., 2017) opisali synteze poliamfolitéw aminofosfonowych
wreakcji  kopolimeryzacji  kwasu  maleinowego z  estrem  dietylowym  kwasu = 3-
(dialliloamino)propylofosfonowego, ktéry nastgpnie hydrolizowano otrzymujac polimer zawierajacy
podstawniki fosfonowe. Autorzy opisali zastosowanie tych poliamfolitow jako inhibitoréw osadzania soli
wapniowych. Wedhug autorow publikacji otrzymany poliamfolit ma strukture jak na schemacie 33.
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*
\ / * N
® ) - (NH,)28,04 COOH
NZ CI + —_— ®
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Schemat 33. Synteza poliamfolitu z podstawnikami aminowymi, fosfonowymi i karboksylowymi wedtug
Yaagoob i wsp. (2017).

Nabiyan i wsp. (Nabiyan et al., 2021) opisali poliamfolity zawierajace podstawniki fosfonowe otrzymane
w reakcji addycji N-3-fosfonopropyloakrylamidu do podstawnikow aminowych pochodnej
poli(dehydroalaniny), inicjowanej $wiattlem wobec eozyny-Y (Schemat 34.). Autorzy opisali rowniez
otrzymywanie materiatdéw hybrydowych zawierajacych te poliamfolity oraz TiOz, cozyne-Y i M03Ssa.
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Schemat 34. Synteza poliamfolitu z podstawnikami aminowymi, fosfonowymi i karboksylowymi
wchodzacego w sktad kompozytu wedtug Nabiyan i wsp. (2021).

Wigkszo$¢ dostepnych w Chemical Abstracts dokumentow dotyczacych poliamfolitoéw fosfonowych to
publikacje z XX wieku. Brak nowych publikacji, a przede wszystkim niewielka liczba patentow wskazuje,
ze implementacja tych materialdow na duzag skale byla lub jest nieoplacalna. Jest to zastanawiajace ze
wzgledu na fakt, ze podstawniki fosfonowe sa znanymi kompleksonami kationow metali i sg one
wykorzystywane w ekstrakcyjnych procesach hydrometalurgicznych. Na uwage zastuguje jednak to, ze
wiekszo$¢ omawianych dokumentow dotyczy zwiazkoéw przeznaczonych do stosowania jako sorbenty
kationéw metali, co dowodzi, ze poliamfolity fosfonowe od dawna byty brane pod uwage jako potencjalne
zywice chelatujace i wymieniacze jonowe.

34



3.4. WIAZANIE KATIONOW METALI PRZEZ POLIAMFOLITY WEDLUG CHEMICAL
ABSTRACTS

W Chemical Abstracts znaleziono jedynie 23 dokumenty dotyczace zastosowania poliamfolitow do

wigzania kationow metali. Czg$¢ z tych abstraktow dotyczyta oddziatywan elektrostatycznych (Kruchinin

& Kucherenko, 2021, 2022) lub syntezy komplekséw poliamfolitow i kationéw metali (Kokorin, 1999;
Skushnikova et al., 1995).

W 1974 roku Laletin i wsp. (Laletin et al., 1974) opisali syntez¢ poliamfolitow otrzymanych przez
funkcjonalizacje wtokien wiskozowych (Schemat 35.).

OH HO
* * N o OH
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= o OH OH
. OH OH
N

Schemat 35. Poliamfolit oparty na widknach wiskozowych wedtug Laletin i wsp. (1974).

Autorzy opisali zastosowanie tych poliamfolitow do sorpcji kationéw metali z grupy platynowcow. Wedtug
autorow pojemno$¢ jonowa wynosi 28.2 mg Pd/g i 9,4 mg Pt/g.

Matkovskaya i Efremov (Matkovskaya & Efremov, 1979) w 1979 roku opisali zastosowanie poliamfolitow

do wigzania kationow metali ,,ciezkich” z roztworéw. Ta publikacja nie jest dostepna.

W 1982 roku Blokhin i wsp. (Blokhin et al., 1982) opisali wptyw obecno$ci amoniaku na wigzanie kationéw
metali przez roézne typy wymieniaczy jonowych i ,scavengers’. Miedzy innymi opisano poliamfolity
fosfonowe ANKB-1, ANKB-10 i AMF 2X7P (Schemat 36.).
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Schemat 36. Struktura poliamfolitu ANKF-80X7P wedtug Blokhin i wsp. (1982).

Smurova i wsp. (Smurova et al., 1985) opisali zastosowanie poliamfolitu ANKB-50 (Schemat 37.)
W przemyslowym procesie usuwania kationéw ze sSciekow kwasnych zawierajacych kationy metali
niezelaznych.
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Schemat 37. Struktura poliamfolitu ANKB-50 opisanego przez Smurova i wsp. (1985).

Opisano wigzanie kationow cynku, miedzi i niklu i stwierdzono, ze poliamfolit ANKB-50 skutecznie
i selektywnie usuwat kationy miedzi.

Meichik i wsp. (Meichik et al., 1986) opisali kinetyki wigzania kationéw miedzi, niklu i kobaltu przez
poliamfolity zawierajace fragmenty -P(O)(OH)CH:NR, gdzie R jest podstawnikiem pochodzacym od
dietanoloaminy, etylenodiaminy lub dimetyloaminy. Kertman i wsp. (Kertman et al., 1991) opisali
termodynamike wigzania kationow miedzi, niklu i kobaltu na poliamfolicie ANKF-80-7p (Schemat 36.)
i ANKFV-80-7p. W publikacji opisano kolejnos¢ sity wigzania kationow: kobalt > nikiel > miedz.
Imanbekov i wsp. (Imanbekov et al., 1999) opisali wigzanie kationdw miedzi, niklu i kobaltu na
poliamfolitach zawierajacych podstawniki aminowe i karboksylowe. Poliamfolity te otrzymano miedzy
innymi z amidu kwasu pirydynokarboksylowego i jego pochodnych. Bekchanov i wsp. (Bekchanov et al.,
2016) opisali poliamfolity z poli(chlorku winylu) z fragmentami strukturalnymi zawierajacymi atomy
fosforu. Te poliamfolity sa przeznaczone do wigzania kationdw metali (miedz, nikiel, ind). Autorzy
stwierdzili, ze badane poliamfolity najlepiej wiagzaly miedz. Nie opisali jednak struktury tych
poliamfolitow.

Zhou 1 wsp. (Zhou et al., 2016) opisali poliamfolitowe kompozyty na bazie tlenku grafenu do wigzania
kationow metali ze $ciekow przemystowych. Materialy z podstawnikami aminowymi, amidowymi
i karboksylowymi otrzymano w wyniku kopolimeryzacji kwasu metakrylowego i kwasu akrylowego
W obecnosci, tlenku grafenu, inicjatora oraz metylenobis(akrylamidu) jako czynnika sieciujacego.
Nastepnie produkt poddano aminolizie trietylenotetraming (Schemat 38.).

Autorzy opisali, ze te poliamfolity byty szczegdlnie skuteczne w wigzaniu kationow kadmu i otowiu.

Yan i Li (Yan & Li, 2021) opisali magnetyczne hydrozele poliamfolitowe funkcjonalizowane tlenkiem
grafenu i cyklodekstryng przeznaczone do wigzania kationdw metali i barwnikdéw ze Sciekdw. Autorzy
opisali rdwnoczesne wigzanie kationow miedzi oraz kilku barwnikow zaré6wno anionowych, jak
i kationowych.
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Schemat 38. Synteza poliamfolitéw wchodzacych w sktad kompozytu poliamfolitowego wedtug Zhou
i wsp. (2021).

Lipin i wsp. (Lipin et al., 2022) opisali wigzanie kationéw metali przez poliamfolitowe hydrozele
Z podstawnikami aminowymi i karboksylowymi. Autorzy opisali mechanizm wigzania kationéw miedzi
i niklu (Schemat 39.). Za wigzanie obydwu tych kationow odpowiadajg te same centra aktywne.

m* m*

Schemat 39. Wigzanie kationow miedzi i niklu przez poliamfolit opisany przez Lipin i wsp. (2022).

Umirova i wsp. (Umirova et al., 2023) opisali poliamfolity otrzymane w polikondensacji kwasu 2-
aminobenzoesowego z zywicg epoksydowa i1 polietylenopoliaming. Autorzy opisali, ze te poliamfolity
wigzg kationy miedzi, niklu, cynku, kobaltu i srebra.
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3.5. POLIAMFOLITY W DOKUMENTACH PATENTOWYCH

Wprawdzie poliamfolity, ich synteza i proponowane zastosowania zostaty opisane w licznych publikacjach
naukowych, jednak te publikacje dotyczyly wytacznie skali laboratoryjnej. Z punktu widzenia
zastosowania znacznie wazniejsze sa informacje z badan rynkowych i patentowych. W poprzednich
rozdziatach oméwiono publikacje i tylko te dokumenty patentowe, ktore dotyczyly syntezy poliamfolitow.
W celu analizy stanu wiedzy dotyczacej poliamfolitéw opisanych w dokumentach patentowych,
przeszukano patenty dostgpne w Chemical Abstacts i Espacenet.

W Chemical Abstracts znaleziono 158 abstraktow, ktore dotycza poliamfolitow opisanych w dokumentach
patentowych. W tych abstraktach opisano rowniez rozmaite zastosowania poliamfolitow, na przyktad: jako
flokulanty w procesach separacji uktadow wielofazowych oraz w przemysle spozywczym (produkcja
napojow bezalkoholowych i piwa; przemyst cukrowy) (Contois Jr., 1958), jako srodki odbarwiajace
w przemysle papierniczym (Hossain and Pataki, 1965), jako impregnaty do materiatoéw skorzanych (Alps
and Prentiss, 1971), w technologiach oczyszczania $ciekow (Fields and Johnson, 1968), jako $rodki
kondycjonujace glebe (Ergozhin et al., 1985), smary wiertnicze (Costello et al., 1983), dodatki do paliw
(Peiffer and Lundberg, 1986), a takze jako sorbenty do wigzania kationéw metali. Do dalszych studiéw
wybrano tylko te dokumenty patentowe, ktore dotyczyly poliamfolitow i kationéw metali. Okazato sig, ze
ze 158 abstraktow tylko 6 abstraktow dotyczylo poliamfolitoéw i kationow metali.

W Espacenet znaleziono natomiast 113 patentéw dotyczacych poliamfolitow. Posrod tych dokumentow
jedynie 55 bylo zgloszonych przez firmy natomiast pozostate to patenty uniwersyteckie (28) lub patenty
zgloszone przez osoby fizyczne lub instytuty badawcze (30). Jednak w Espacenet nie znaleziono ani
jednego dokumentu patentowego, ktory dotyczyt poliamfolitow i kationow metali. Dlatego przegladnigto
wszystkie 113 dokumentow patentowych z Espacenet i wybrano tylko te, w ktorych znaleziono réwniez
zastosowania dotyczace kationow metali. Wybrane dokumenty patentowe z Chemical Abstracts i Espacenet
sa omoOwione facznie w kolejnosci chronologiczne;.

W 1963 roku Summers (Summers, 1963) opisat synteze poliamfolitow zawierajacych podstawniki
aminowe i1 karboksylowe, ktore otrzymano w reakcji przegrupowania Hofmanna polimeréw akrylowych
zawierajacych grupe karboksylowa i amidowa (Schemat 40.).

* * * % * % * *
NH; NaOCl
" — " n— n
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HO™Y, 47 ~OH o N0 HO™Y, 7 ~NH: Ho o NH2

Schemat 40. Synteza poliamfolitu wedtug Summers (1963).

Autorzy opisali mozliwo$¢ zastosowania tych poliamfolitow jako stabilizatoréw emulsji, w tym farb
lateksowych.

W 1970 roku Smirnov i wsp. (Smirnov et al., 1970) opisali poliamfolity fosfonowe otrzymane w reakcji
fosfonylowania polimeréw styrenu z diwinylobenzenem zawierajacych podstawniki metyloaminowe
(Schemat 41.).
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Schemat 41. Aminometylowanie kwasu fosfonowego aminowanym polistyrenem wedlug Smirnov i wsp.
(1970).

Te poliamfolity zostaly opisane jako wymieniacze jonowe.

W 1971 roku Rataichak i wsp. (Rataichak et al., 1971) opisali syntez¢ poliamfolitow z pochodnych
polistyrenu i estrow aminokwasow (szczegodlnie estrow kwasow aminoalkilofosfonowych). Te poliamfolity
sg przeznaczone do wigzania kationow metali ,,ciezkich”. W 1978 roku Sakharowa i wsp. (Sakharova et
al., 1978) opisali sposdb syntezy poliamfolitu zawierajacego podstawniki aminowe i karboksylowe
w reakcji kopolimeru akrylonitrylu i diwinylobenzenu z hydrazyna w roztworze NaOH. Poliamfolit
przeznaczony jest wedtug autoré6w do wigzania kationow niklu. W 1983 roku Kovaleva i wsp. (Kovaleva
et al., 1983) opisali w patencie podobne rozwigzanie. Te poliamfolity wigzaty nikiel w ilosci 158 mg Ni/g.
W 1978 roku Ashubaeva i Manaev (Ashubaeva and Manaev, 1978) opisali synteze poliamfolitu z kwasu
pektynowego, formaldehydu i melaminy. Autorzy opisali, ze ten poliamfolit wigze kationy wapnia
Z roztworé6w wodnych w ilosci 120 mg Ca/g. W 1981 roku Selemenev i wsp. (Selemenev et al., 1988)
opisali sposéb syntezy poliamfolitéw zawierajacych podstawniki aminowe i karboksylowe. Autorzy
opisali, ze te poliamfolity otrzymali w reakcji handlowego aminometylowanego polistyrenu i melanoidyn.
Te poliamfolity przeznaczone sg do stosowania jako sorbenty kationéw metali w hydrometalurgii i chemii
analitycznej. Pojemno$¢ jonowa tych poliamfolitow wynosi odpowiednio 206, 204, 180, 341, 255 mg/g dla
miedzi, chromu, niklu, cynku i kobaltu. Blyum i wsp. (Blyum et al., 1982) w 1982 roku opisali poliamfolity
zawierajace fragmenty strukturalne >N-CH,-P(O)(OH)-CH,-N<. Poliamfolity te sa przeznaczone do
wigzania $ladowych ilosci kationdéw metali (zanieczyszczen) z mieszanin soli metali ziem rzadkich.
W dokumencie patentowym nie opisano syntezy tych zwiazkow.

Makarova i wsp. (Makarova et al., 1983) opisali syntez¢ poliamfolitu w dwustopniowej reakcji.
W pierwszym etapie w reakcji chlorometylowanego kopolimeru styrenu i diwinylobenzenu
z etylenodiaming otrzymano kopolimer funkcjonalizowany etylenfodiaming, ktory w nastepnym etapie
fosfonometylowano kwasem chlorometylofosfonowym (Schemat 42.).
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Schemat 42. Synteza poliamfolitu aminometylofosfonowego wedtug Makarova i wsp. (1983).
Te poliamfolity sg przeznaczone do stosowania jako sorbenty kationow metali przej§ciowych.

W innym patencie Makarova i wsp. (Makarova et al., 1983) opisali sposob oddzielenia sladowych ilosci
kationéw niklu z roztworow soli kobaltu na poliamfolitach zawierajagcych podstawniki metylofosfonowe
i aminowe. W dokumencie patentowym nie opisano struktury, nazwy ani metody syntezy tych
poliamfolitow.

Utkin i wsp. (Utkin et al., 1983) opisali sposdb otrzymywania poliamfolitow otrzymanych w reakcji
aminometylowanego polistyrenu z kwasem chlorooctowym (Schemat 43.).
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Schemat 43. Synteza poliamfolitu wedtug Utkin i wsp. (1983).
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Autorzy opisali, ze te polimfolity wiaza kationy miedzi w srodowisku kwasnym (pH 4.0) w ilosci 120 mg
Cu/g.

W 1984 roku Krakhmalets i wsp. (Krakhmalets et al., 1984) opisali syntez¢ poliamfolitu z poli(akrylanu
metylu) i etylenodiaminy (Schemat 44.).
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Schemat 44. Synteza poliamfolitu wedlug Krakhmalets i wsp. (1984).

Opisany poliamfolit wigze kationy miedzi (161 mg/g) z roztworéw wodnych o odczynie kwasnym (pH
4.5).

W 1984 roku Costello i Matz (Costello and Matz, 1984) opisali zastosowanie poliamfolitow
z podstawnikami karboksylowymi i aminowymi (Schemat 45.) jako inhibitoréw odktadania kamienia
kottowego i1 korozji. Te poliamfolity otrzymano w reakcji polimeryzacji monomeréw anionowych
i kationowych.
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Schemat 45. Synteza poliamfolitu wedtug Costello i Matz. (1984).

W patencie opisano, ze w literaturze i stanie techniki nie znaleziono informacji wskazujacych by to
zastosowanie poliamfolitow bylo znane wcze$niej. Opisano tez poliamfolity z podstawnikami
karboksylowymi, pirydynowymi oraz fragmentami strukturalnymi zawierajacymi atomy siarki. Podobne
rozwigzanie zostato roOwniez opisane w patencie irlandzkim IE53923B1 (N/A, 1989), a nastepnie w czterech
innych dokumentach patentowych z ta rdznica, ze Huang i wsp (Huang et al., 2023, 2022, 2021) oraz Li
i wsp. (Li et al., 2022) opisali zastosowanie tych poliamfolitéw w miekkiej robotyce (ang. soft robotics).

Gapeev i wsp. (Gapeev et al., 2012) w 2012 roku opisali wigzanie kationow niklu i miedzi ze $ciekow
galwanicznych przez komercyjny poliamfolit aminofosfonowy (Purolite S950) (Schemat 46.).
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Schemat 46. Struktura komercyjnego poliamfolitu aminofosfonowego Purolite S950.

Autorzy opisali zastosowanie tego poliamfolitu w procesie umozliwiajacym separacje kationéw miedzi
i niklu.

Vasil’yeva i wsp. (Vasil’yeva et al., 2019) opisali synteze sorbentu poliamfolitowego z wildkien
poliakrylonitrylowych w sekwencji reakcji polegajacych na aminolizie tych widkien, a nastepnie
czesciowe] hydrolizie podstawnikéw CN do COOH. Wedlug autorow te poliamfolity maja nastgpujaca
strukture (Schemat 47ab.).

H,N

Schemat 47a. Struktura poliamfolitu z wtokien poliakrylonitrylowych wedtug Vasil’yeva i wsp. (2019).
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Schemat 47b. Wigzanie miedzi przez poliamfolit wedtug Vasil’yeva i wsp. (2019).
Opisane poliamfolity sg przeznaczone do wigzania jonéw metali ,,ciezkich”.

Podsumowujac, badanie stanu techniki wykazato, Ze zastosowanie poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego jako sorbentow kationéw metali nie jest opisane
w literaturze patentowej. Ponadto w zadnych z patentow dostepnych w Chemical Abstracts i Espacenet nie
opisano tez innych zastosowan tych poliamfolitow. Z badan wynika, Zze sa znane poliamfolity
aminometylofosfonowe przeznaczone jako sorbenty kationow metali, ktore wigzaty te jony z duza
wydajnos$cia. Jednakze wigkszos$¢ z tych poliamfolitow otrzymuje si¢ w wyniku wieloetapowych procesow,
na przyktad funkcjonalizacji komercyjnych produktoéw takich jak kopolimery styrenu i diwinylobenzenu
lub ich pochodnych. Natomiast opisane w dokumentach patentowych syntezy poliamfolitdéw sg opisane
w skali gramowej. Z dokumentéw patentowych wynika, ze te poliamfolity nie sg przeznaczone do
stosowania w skali przemystowej, a raczej do badan laboratoryjnych na przyktad w chemii analitycznej. Ta
sytuacja jest prawdopodobnie wynikiem wysokich kosztow produkcji tych zwiazkow.
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3.6. PRZEGLAD RYNKU POLIAMFOLITOW

W Internecie nie znaleziono informacji dotyczacych rynku poliamfolitow. Rowniez w bazie danych EMIS
Intelligence (EMIS Intelligence, 2023) obejmujacej rynki europejskie nie ma informacji dotyczacych
poliamfolitow. Dlatego przeszukano w Internecie informacje dotyczace rynku produktéw pokrewnych
zwlaszcza scavengerow ' jondw metali (ang. metal scavenger) i wymieniaczy jonowych. Rynek
scavengerow jonow metali wedtug raportu QY Research Inc. (QY Research, 2023b) byt wart okoto 18.5
min USD w 2022 roku. Analitycy rynku przewiduja wzrost tej wartosci do 25 mln USD w roku 2029.
Glownymi producentami scavengeréw metali sg SiliCycle, Johnson Matthey, Sigma-Aldrich (Merck),
BASF Catalysts, Thermo Scientific, Phosphonics, Biotage, Fujisilysia Chemical, DPS Inc. Odbiorcami tych
produktéw sa: firmy farmaceutyczne, firmy zajmujace si¢ oczyszczaniem wody i $ciekow, przemyst
chemiczny, przemyst wydobywczy, i inne. W tabeli 1 zebrano informacje na temat firm posiadajacych w
swojej ofercie poliamfolitowe scavengery metali.

Tabela 1. Producenci scavengerow metali.

Firma Profil Poliamfolity w ofercie
SiliCycle Scavengery siloksanowe z szeroka baza | SiliaMetS AMPA (aminofosfonowa), SiliaMetS
produktow z réoznymi podstawnikami DMT (merkaptotriazynowa), SiliaMetS DOTA

(aminokarboksylowa), SiliaMetS TAAcOH
(aminokarboksylowa), SiliaMetS TAAcONa
(aminokarboksylowa)

Johnson Mattey Scavengery  siloksanowe z  r6znymi | Brak danych
podstawnikami.
Sigma-Aldrich Scavengery i wymieniacze  jonowe, | 656844 (aminokarboksylowa), 900680
(Merck) siloksanowe i polistyrenowe. (merkaptotriazynowa), Chelex 100
(aminokarboksylowa)
BASF Catalysts W ofercie scavengery na bazie wegla | Brak danych
aktywnego.
Phosphonics Scavengery siloksanowe z szerokg baza | Phos-09 (aminofosfonowy), Phos-08
produktow z réoznymi podstawnikami (aminomocznikowy)
Biotage Scavengery siloksanowe i polistyrenowe. Biotage Si-TMT — palladium scavenger

(merkaptotriazynowa), Biotage MP-TMT —
scavenger/reagent (merkaptotriazynowa)

Jednak zgodnie z raportem C. Barnes & Co. (Barnes Reports - Global Research, 2023) rynek wymieniaczy
jonowych jest znacznie wigkszy i jego wartos¢ w 2022 roku przekroczyta 1,5 mld USD. Analitycy rynku
prognozuja dalszy wzrost jego wartosci. Gtownymi producentami wymieniaczy jonowych sa Dow,
Lanxess, Purolite (Ecolab), Mitsubishi Chemical, ResinTech, Sumitomo Chemical, Evoqua, Thermax,
lonic Systems, Toronto Water Treatment Technologies, Sunresin New Materials, Zhejiang Zhengguang,
Shanghai Kaiping Resin, Suqing Group, Zibo Dongda Chemical (QY Research, 2023a). Zywice
jonowymienne s3 stosowane gtownie w przemystowym oczyszczaniu wody i $ciekdw; w separacji metali
(na przyktad w przemys$le materiatéw jadrowych); farmacji, elektronice, przemysle spozywczym,
biomedycynie i innych sektorach.

Sposrod wielu komercyjnie dostgpnych scavengerow metali i wymieniaczy jonowych dostepnych na rynku
tylko nieliczne materialy majg poliamfolityczng strukturg. Najcze$ciej wystepujacymi grupami

" Poniewaz nie ma precyzyjnego thumaczenia stowa scavenger w polskiej nomenklaturze chemicznej, w tej pracy
stosuje si¢ oryginalng pisowni¢ tego stowa. Wedlug Wikistownika jezyka angielskiego (Wikistownik, 2023)
rzeczownik ten oznacza w chemii substancj¢/material stosowana/y do usuwania zanieczyszczen z roztwordw. Ta
definicja jest wtasciwie uproszczong definicjg [IUPAC (“scavenger” 2014).
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funkcyjnymi w tych materiatach sa grupy iminodioctowa (N-(CH2COOH),) lub aminometylofosfonowa
(>NCH2PO3H>). Na schemacie 48. przedstawiono struktury handlowych scavengeréw metali.
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Schemat 48. Struktury handlowych poliamfolitéw wedtug producentow.

Zastosowanie komercyjnych poliamfolitow zawierajacych fragment kwasu iminodioctowego zostalo
opisane w wielu publikacjach (Stala et al., 2021), gtéwnie jako scavengery jonéw metali. Na przyktad
Chelex 100 stosowany byt w usuwaniu i odzyskiwaniu szerokiego spektrum jonéw metali, w tym jonow
metali ziem rzadkich. W tabeli 2. przedstawiono komercyjne materialy jonowymienne posiadajace
w swojej budowie fragmenty kwasu iminodioctowego opisane w publikacjach w latach 2000-2020.
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Poliamfolity aminometylofosfonowe sa rowniez dostepne na rynku. Te poliamfolity sg opisane w literaturze
(Stala et al., 2021), rowniez jako scavengery metali. W tabeli 3. przedstawiono komercyjne poliamfolity
zawierajgce w swojej strukturze fragmenty >NCH.PO3H; opisane w literaturze w latach 2000-2020.

Tabela 2. Poliamfolity handlowe zawierajace fragmenty aminokarboksylowe i ich pojemnosci jonowe.

Pojemnos¢ Pojemnosé
Sorbent Kation jonowa jonowa Literatura
[mmol g] [mg g]
Ni2* 2.3 135
. Zn% 2.22 145 .
Amberlite IRC 718 i 557 160 (Noureddine et al., 2008)
Fe? 5.37 300
Amberlite IRC 718 Pt(VI) 1.03 201 (Hubicki et al., 2012)
Amberlite IRC 747 RRE N/A 62 (Hérés et al., 2018)
Cr¥* 0.45 23 (Cavaco et al., 2009)
Amberlite IRC 748 Zn? 1.32 90 .
POz 133 >75 (Jafarli & Abbasov, 2017)
Cd?, Zn** N/A N/A (Alvarez et al., 2004)
Cu?* 2 127 (M. Pesavento & Alberti, 2000; Maria
Chelex 100 AR 2 54 Pesavento et al., 2000, 2002, 2003)
Cd? 0.74 83
NI 0.5 50 (Garg et al., 2011)
Zn* 0.89 58 .
Diaion CR 11 D7 0.89 185 (Jafarli & Abbasov, 2017)
Cr¥* 0.48 25 (Cavaco et al., 2009)
Cd?*, Zn?* N/A N/A (Alvarez et al., 2004)
Lewatit TP 207 Mn?* 2.57 141 (Coskun et al., 2016)
La(lln) 0.86 115 (Esmaet al., 2014)
. Mg?* 1.6 39
Lewatit TP 208 Ca? 165 66 (Zhang et al., 2019)
Co?* 0.35 21 (Kauspédiene et al., 2003)
. Fe?* 4.26 238 (Popa et al., 2011)
Purol ' -
urolite S930 Co?* 0.17 10 (Deepatana et al., 2006; Deepatana & Valix,
Ni2* 0.24 14 2008)
Purolite S930 Plus Cu?* 1.53 97 (Bleotu et al., 2015)
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Tabela 3. Poliamfolity handlowe zawierajace fragmenty aminometylofosfonowe i ich pojemnosci jonowe.

Pojemnosc Pojemnos¢
Sorbent Kation jonowa jonowa Literatura
[mmol g7] [mg g]
. Mg?* 1.81 44
Amberlite IRC 747 Cat* 172 69 (Zhang et al., 2019)
Mn2* 2.33 128 (Coskun et al., 2016)
La(lll) 0.76 106 (Esma et al., 2014)
Lewatit TP 260 RRE N/A 64 (Hérées et al., 2018)
Mg?* 1.4 34
Cat* 147 59 (Zhang et al., 2019)
u(vl) 0.04 9 (Peterskova et al., 2012)
Cu® 1.77 112
NiZ 1.82 107
Purolite S940 Zn%* 1.64 107 ) .
car 146 164 (Kiefer & Holl, 2001a)
Co* 1.65 97
Ca?* 1.7 68
Co* 0.2 12 ] .
N 027 16 (Deepatana et al., 2006; Deepatana & Valix, 2008)
Cu?* 2.37 151
12+
Purolite S950 Quﬁ gﬁg 122
car > 295 (Kiefer & Holl, 2001a, 2001b)
Co? 2.16 127
Ca?* 2.2 88

W dokumentacji technicznej firm nie ma informacji dotyczacych syntezy tych poliamfolitow, ale z ich
struktur i danych literaturowych mozna  przypuszczaé, ze poliamfolity zawierajace
fragmenty -N(CH.COOH), sa syntezowane przez funkcjonalizacje aminometylowanego polistyrenu
kwasem chlorooctowym (Schemat 49.).

% * %
n * n * n ¥
— —
cl NH, N~ COoOH
COOH

Schemat 49. Synteza poliamfolitow aminokarboksylowych z aminometylowanego polistyrenu.

Natomiast poliamfolity zawierajagce fragment strukturalny >NCH2POsH. sa najprawdopodobniej
otrzymywane w reakcji aminometylowania kwasu fosfonowego formaldehydem i polistyrenem
zawierajagcym grupy metyloaminowe (Schemat 50.).

47



* *
n* *
+ HCHO + HPO;H, —>
/OH
NH,

n
P
N P.
A
R HO
Schemat 50. Synteza poliamfolitéw aminofosfonowych. R=H, CH,PO(OH).

Poliamfolity siloksanowe zawierajace fragmenty >NCH2POsH, lub >NCH,COOH sg otrzymywane
w reakcji funkcjonalizowania krzemionki odpowiednimi pochodnymi 3-aminopropylotrihydroksysilanu na

przyktad:
HO
\....OH —_— @ OH
T 0N N, O\S/i
/" NH,
HO
o ?HOH
N
o N S
o/ + 2 \ _O + 2HCHO N/ )
Si _R SI\/\
7" NH HT O\ / N
HO 2 OH HO k
P/OH
|| OH

Schemat 51. Synteza poliamfolitow siloksanowych.

Podsumowujac, rynek poliamfolitéw jest niewielki i s3 one stosowane gtownie jako reagenty analityczne
lub do usuwania jonéw metali w niewielkiej skali. Prawdopodobnie przyczyna tego jest wysoki koszt
syntezy tych zwiazkéw. Na rynku nie ma poliamfolitow aminometylofosfinowych zawierajacych
fragmenty strukturalne >NCH,P(O)(OH)CH:N<.
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3.7. PODSUMOWANIE STANU WIEDZY

Z badan literaturowych wynika, ze poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego
i polialkilenopoliamin nie sg stosowane do wigzania kationéw metali. W Chemical Abstracts znaleziono
niewiele dokumentéw dotyczacych poliamfolitow aminofosfinowych, z ktorych wigkszos¢ (12 z 14) to
patenty, ktore dotyczyty tylko syntezy tych poliamfolitow w reakcji kwasu fosfinowego z formaldehydem
réznymi zwigzkami z podstawnikiem aminowym.

Natomiast zastosowanie innych poliamfolitow (zwlaszcza zawierajacych podstawniki >NCH>COOH,
>NCHPO3H,) do wiazania kationow metali byto znane od lat 60-tych XX wieku. Nast¢pnie liczba prac
dotyczacych tych zastosowan zmalata. Powodem tego byly prawdopodobnie ztozone procedury syntezy
tych poliamfolitéw i brak konieczno$ci zastapienia juz dostepnych na rynku scavengerow kationow.

Badanie stanu techniki przy uzyciu Chemical Abstracts i Espacenet potwierdzilo, ze zastosowanie
poliamfolitéw pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego jako sorbentéw kationéw
metali nie jest opisane w literaturze patentowej. Ponadto z dostgpnych rekordow w bazach patentowych
wynika, ze niektore poliamfolity aminometylofosfonowe sa przeznaczone do wigzania kationd6w metali,
jednakze ich synteza jest zlozona i kosztowna. Skala syntez tych i innych poliamfolitow opisanych
w patentach wskazuje, ze s to zwiazki przeznaczone raczej do badan laboratoryjnych, a nie do zastosowan
przemystowych. Do podobnych wnioskow prowadzito badanie rynku poliamfolitow i scavengerow metali.

Natomiast poliamfolity pochodne kwasu dimetylofosfinowego i polialkilenopoliamin, sg bardzo tatwe do
syntezy, nie wymagajg ztozonych proceséw i operacji jednostkowych, a substraty do ich wytwarzania
produkowane sga na skal¢ przemystowa. Fragmenty strukturalne tych poliamfolitow sa podobne do
fragmentdéw strukturalnych >NCH2POsHo, ktore sa obecne w skutecznych scavengerach kationow metali.
Bioragc pod uwage powyzsze informacje, uznano za zasadne podje¢cie tematu, ktory wykazalby, ze
poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego mozna otrzyma¢ w prostych
syntezach w skali laboratoryjnej i zastosowac je do wigzania wybranych kationéw metali.

49



50



CZESC BADAWCZA

51



52



4. WYNIKI | DYSKUSJA WYNIKOW

4.1. SYNTEZY POLIAMFOLITOW POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN
I KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO ORAZ ICH POCHODNYCH

Przepowadzono szereg syntez w celu uzyskania poliamfolitéw w formie statej, mozliwych do zastosowania
jako sorbenty kationéw metali. Jako substraty wybrano tanie i fatwo dostepne surowce na przyktad 1,6-
diaminoheksan produkowany na duza skale dla przemyslu wlokienniczego 1 polimerdw,
bis(heksametyleno)triaming, ktora jest produktem ubocznym produkcji 1,6-diaminoheksanu i inne.
Dodatkowo zastosowano funkcjonalizowane aminy w celu sprawdzenia, czy wprowadzenie dodatkowych
grup funkcyjnych do struktury poliamfolitow poprawi ich wlasciwosci. W wyniku tych syntez otrzymano
19 poliamfolitow.

4.1.1. Syntezy zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego

Synteza zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego zostata
wykonana w reakcji poliamin, w ktérej na mol kwasu fosfinowego stosuje si¢ 2 mole grup >NH zawartych
w poliaminie i co najmniej 2 mole formaldehydu, wobec katalitycznej ilo$ci kwasu chlorowodorowego,
w temperaturze okoto 374 K przez 2 godziny. Proces ten mozna zilustrowa¢ na przyktadzie aminy
pierwszorzedowej (Schemat 52.).

H o i oo
_NH; . H_,F‘\’;” v 4 ”J\” v 1.2 HCI —= :&/HVN%\H‘

Schemat 52. Aminometylowanie kwasu fosfinowego aming pierwszorzedows.

R

Stosujac 1,6-diaminoheksan, bis(heksametyleno)triaming i bis(3-aminopropylo)aming, otrzymano w ten
sposob poliamfolity aminometylofosfinowe w postaci nierozpuszczalnych zeli. Na widmach 3P i *H NMR
roztworow pobranych znad zeli, stosunek sygnatu do szumu wynosi od 5-10. To znaczy, ze w roztworze
pozostaty tylko §ladowe iloSci zwigzkow fosforu, co oznacza, ze wszystkie reagenty wbudowaly si¢
W strukture otrzymanego poliamfolitu. Przy duzym powiekszeniu na widmach wida¢ sygnaty od sladowych
ilosci kwasu fosforowego, kwasu fosfonowego i niewielkie ilosci oligomerycznych zwigzkow
polimerycznych z fragmentami fosfinowymi.

Po odmyciu kwasu chlorowodorowego i nadmiarowego formaldehydu, a nastepnie wysuszeniu otrzymuje
si¢ poliamfolity aminometylofosfinowe w postaci proszku o nieregularnym uziarnieniu, o barwie od
jasnozoéttej do ciemnobrunatnej. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 4, a struktury przedstawiono
W zalaczniku 1.

Tabela 4. Podsumowanie informacji o otrzymanych poliamfolitach aminometylofosfinowych z poliamin,
kwasu fosfinowego i formaldehydu.

Liczno$¢ Liczno$¢ Masa Stopien
Kod produktu | Amina* -N< >P(O)OH molowa przereagowania Postac
[mol/kg] [mol/kg] [g/mol] H.PO.H
[950] BHMTA 5,6 6,7 894,9 1,00 proszek
[002] 1,6DAH 6,7 6,7 296,2 0,98 proszek
[008] BAPA 8,4 7,0 712,5 0,77 proszek

*BHMTA — bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH — 1,6-diaminoheksan, BAPA — bis(3-aminopropylo)amina.
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4.1.2. Syntezy zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego funkcjonalizowanych pochodnymi kwasu aminometylofosfonowego

Synteza zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin, czeSciowo N-metylofosfonowanych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego zostala wykonana w reakcji poliamin, w ktérej na mol
kwasu fosfinowego stosuje si¢ 2 mole grup >NH zawartych w poliaminie i poliaminie z fragmentami kwasu
aminometylofosfonowego i co najmniej 2 mole formaldehydu, wobec katalitycznej ilo§ci kwasu
chlorowodorowego, w temperaturze okoto 374 K przez 2 godziny. Proces ten mozna zilustrowa¢ na
przyktadzie aminy pierwszorzgdowej i N,N-bis(fosfonometylowanej etylenodiaminy (Schemat 53.).
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Schemat 53. Aminometylowanie kwasu fosfinowego amina pierwszorzgdowa 1 N,N-
bis(fosfonometylowang) etylenodiaming.

Stosujac 1,6-diaminoheksan, bis(heksametyleno)triaming, bis(3-aminopropylo)aming i ich czesciowo N-
metylofosfonowane pochodne otrzymano w ten sposéb poliamfolity, aminometylofosfinowe zawierajace
fragmenty aminometylofosfonowe, w postaci nierozpuszczalnych zeli. Na widmach *P i 'H NMR
roztworow pobranych znad zeli, stosunek sygnatu do szumu wynosi od 5-10. To znaczy, ze w roztworze
pozostaly tylko $ladowe ilosci zwigzkow fosforu, co oznacza, ze wszystkie reagenty wbudowaty sie¢
W strukture otrzymanego poliamfolitow. Przy duzym powigkszeniu na widmach wida¢ sygnaty od
sladowych ilosci kwasu fosforowego, kwasu fosfonowego, niewielkie ilosci oligomerycznych zwigzkow
polimerycznych z fragmentami fosfinowymi oraz oligomerycznych zwigzkow polimerycznych
z fragmentami fosfonowymi.

W przypadku preparatow [003] i [015] po odmyciu kwasu chlorowodorowego i nadmiarowego
formaldehydu, a nastgpnie wysuszeniu otrzymuje si¢ poliamfolity aminometylofosfinowe zawierajace
fragmenty aminometylofosfonowe w postaci proszku o nieregularnym uziarnieniu, o barwie od jasnozottej
do ciemnobrunatnej. Natomiast preparaty [006] i [006] odparowano na wyparce rotacyjnej w celu usunigcia
pozostalosci chlorowodoru i nadmiarowego formaldehydu. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ poliamfolity
aminometylofosfinowe zawierajace fragmenty aminometylofosfonowe w postaci miodowatych olejow
0 barwie od jasnozottej po ciemnopomaranczowsa. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 5, a struktury
przedstawiono w zalaczniku 1.
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Tabela 5. Podsumowanie informacji o otrzymanych poliamfolitach aminometylofosfinowych z poliamin,
czesciowo N-metylofosfonowanych poliamin, kwasu fosfinowego i formaldehydu.

Kod Liczno$¢ Liczno$¢ Liczno$¢ Masa Stopien
roduktu Amina* -N< >P(O)OH -P(O)(OH), | molowa | przereagowania Postaé
P [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [g/mol] H2PO2H
[006] 1,6DAH 4,9 3,7 2,5 812,6 1,0 olej
[003] BHMTA 6,1 4,0 2,0 978,8 1,0 proszek
[005] BHMTA 5,6 2,8 3,7 1076,8 1,0 olej
[015] BAPA 3,8 2,6 1,3 1561,8 1,0 proszek

*/ BHMTA — bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH — 1,6-diaminoheksan, BAPA — bis(3-aminopropylo)amina.

4.1.3. Syntezy zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego funkcjonalizowanych kwasami aminokarboksylowymi

Synteza zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin, kwaséw aminokarboksylowych
i kwasu dimetylofosfinowego zostata wykonana w reakcji poliamin, w ktérej na mol kwasu fosfinowego
stosuje si¢ 2 mole grup >NH zawartych w poliaminie i kwasach aminokarboksylowych, i co najmniej
2 mole formaldehydu, wobec katalitycznej ilosci kwasu chlorowodorowego, w temperaturze okoto 374 K
przez 2 godziny. Proces ten mozna zilustrowa¢ na przykladzie aminy pierwszorzedowej i kwasu
glutaminowego (Schemat 54.).

0 0
HO OH H Q

e I i
_NH, + NH, 22 R 44 PN, + 24 HCl
R H

OH

0
HO

(0]
OH R OH
> PN PN OH
o o n

Schemat 54. Aminometylowanie kwasu fosfinowego aming pierwszorzedowsa i kwasem glutaminowym.

Stosujac 1,6-diaminoheksan, bis(heksametyleno)triaming, bis(3-aminopropylo)aming i kwas glutaminowy
lub lizyng otrzymano w ten sposob poliamfolity, aminometylofosfinowe zawierajace fragmenty
strukturalne kwasow aminokarboksylowych, w postaci nierozpuszczalnych zeli. Na widmach 3P i *H NMR
roztworow pobranych znad zeli, wida¢ sygnaty od sladowych ilosci zwigzkéw fosforu. To znaczy, ze
W roztworze pozostaty tylko $ladowe ilosci zwigzkéw fosforu, co oznacza, ze wszystkie reagenty
wbudowaty si¢ w struktur¢ otrzymanego poliamfolitow. Przy duzym powigkszeniu na widmach widaé
sygnaly od kwasu fosforowego, kwasu fosfonowego, niewielkie ilosci oligomerycznych zwigzkow
polimerycznych z fragmentami fosfinowymi.

Po odmyciu kwasu chlorowodorowego i nadmiarowego formaldehydu, a nastepnie wysuszeniu otrzymuje
si¢ poliamfolity aminometylofosfinowe zawierajace fragmenty kwaséw aminokarboksylowych w postaci
proszku o nieregularnym uziarnieniu, o barwie od jasnozottej do ciemnopomaranczowej. Uzyskane wyniki
zebrano w tabeli 6, a struktury przedstawiono w zataczniku 1.
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Tabela 6. Podsumowanie informacji o otrzymanych poliamfolitach aminometylofosfinowych z poliamin,
kwasoéw aminokarboksylowych, kwasu fosfinowego i formaldehydu.

Kod Amina+ Liczno$¢ Liczno$¢  [Liczno$¢ Masa Stopien -

produktu aminokwas* -N< >P(O)OH -COOH| molowa przereagowania |[Postac

[mol/kg] [mol/kg] [mol/kg]l| [g/mol] H.PO,H

[017] 1,6DAH, Lys 6,4 6,4 1,6 622,5 1,0 proszek
[016] BHMTA, Lys 6,4 5,7 1,3 1561,4 1,0 proszek
[018] BAPA, Lys 7,1 6,4 1,4 1407,0 1,0 proszek
[019] BHMTA, Lys 6,3 5,8 1,8 22278 1,0 proszek
[020] 1,6-DAH, Lys 6,1 6,1 2,0 976,8 1,0 proszek
[021] BAPA, Lys 7,5 6,9 2,1 1875,5 1,0 proszek
[022] BHMTA, Glu 6,2 5,3 18 1148,0 1,0 proszek
[028] 1,6-DAH, Glu 6,0 6,0 2,4 844,7 1,0 proszek
[029] BAPA, Glu 7,7 6,7 1,0 1038,7 1,0 proszek
[013] 1,6-DAH, Lys 6,4 7,2 0,9 1102,7 1,0 proszek
[014] BAPA, Lys 7,7 6,7 1,0 1038,7 1,0 proszek

*/ BHMTA — bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH — 1,6-diaminoheksan, BAPA — bis(3-aminopropylo)amina, Lys
— lizyna, Glu — kwas glutaminowy.

4.1.4. Syntezy zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego funkcjonalizowanych kwasami poliaminopolikarboksylowymi

Synteza Zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin, kwasow
poliaminopolikarboksylowych i kwasu dimetylofosfinowego zostala wykonana w reakcji poliamin,
W ktoérej na mol kwasu fosfinowego stosuje si¢ 2 mole grup >NH zawartych w poliaminie i kwasach
poliaminopolikarboksylowych i co najmniej 2 mole formaldehydu, wobec katalitycznej ilosci kwasu
chlorowodorowego, w temperaturze okoto 374 K przez 2 godziny. Proces ten mozna zilustrowa¢ na
przyktadzie aminy pierwszorzedowej i czesciowo N-karboksymetylowanej etylenodiaminy (Schemat 55.).

o. JOH
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Schemat 55. Aminometylowanie kwasu fosfinowego aming pierwszorzedowa i biskarboksymetylowana
etylenodiaming.

Stosujac 1,6-diaminoheksan, bis(heksametyleno)triaming, bis(3-aminopropylo)aming i ich cze¢$ciowo N-
karboksymetylowane pochodne otrzymano w ten sposob poliamfolity, aminometylofosfinowe zawierajace
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fragmenty strukturalne kwaséw poliaminopolikarboksylowych, w postaci nierozpuszczalnych zeli lub
rozpuszczalnych olejow. Na widmach 3P i 'H NMR roztworéw pobranych znad zeli, wida¢ sygnaty od
sladowych ilosci zwigzkow fosforu. To znaczy, ze w roztworze pozostaly tylko sladowe ilosci zwigzkow
fosforu, co oznacza, ze wszystkie reagenty wbudowaty si¢ w strukture otrzymanego poliamfolitow. Przy
duzym powigkszeniu na widmach wida¢ sygnaty od kwasu fosforowego, kwasu fosfonowego, niewielkie
ilosci oligomerycznych zwigzkow polimerycznych z fragmentami fosfinowymi.

W przypadku preparatow [033] i [036] po odparowaniu kwasu chlorowodorowego i nadmiarowego
formaldehydu, a nastgpnie wysuszeniu otrzymuje si¢ poliamfolity aminometylofosfinowe zawierajgce
fragmenty kwasow poliaminopolikarboksylowych w postaci olejow o barwie od zéltej do pomaranczowe;.
Natomiast w przypadku preparatow [026], [032] i [027] po odmyciu kwasu chlorowodorowego
i nadmiarowego formaldehydu, a nastepnie wysuszeniu otrzymuje si¢ poliamfolity aminometylofosfinowe
zawierajace fragmenty kwasow poliaminopolikarboksylowych w postaci proszku o nieregularnym
uziarnieniu, o barwie od jasnozottej do pomaranczowej. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 7, a struktury
przedstawiono w zataczniku 1.

Tabela 7. Podsumowanie informacji o otrzymanych poliamfolitach aminometylofosfinowych z poliamin,
kwasow poliaminopolikarboksylowych, kwasu fosfinowego i formaldehydu.

Kod Liczno$¢ Liczno$¢ Licznos$é Masa Stopien
produ- Amina* -N< >P(O)OH -COOH molowa | przereagowania |Postac¢
ktu [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [g/mol] H.PO2H
[026] BHMTA 6,6 4,4 2,2 453,5 1,0 proszek
[033] 1,6-DAH 5,7 2,8 5,7 352,4 1,0 olej
[036] BAPA 8,1 5,4 2,7 369,3 1,0 olej
[032] 1,6-DAH 6,5 4,8 3,2 618,5 1,0 proszek
[027] BHMTA 6,4 3,2 4,2 933,0 1,0 proszek

*/ BHMTA — bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH — 1,6-diaminoheksan, BAPA — bis(3-aminopropylo)amina.
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4.2. OCENA ZDOLNOSCI ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO, ORAZ ICH
POCHODNYCH, DO WIAZANIA KATIONOW METALI

Ocena zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin, kwasu dimetylofosfinowego oraz ich
pochodnych zostata wykonana na podstawie wynikow miareczkowania kolorymetrycznego probek tych
zywic roztworem chlorku miedzi(II). Pojemnos¢ jonowa badanych poliamfolitéw oznaczano metoda
miareczkowania kolorymetrycznego.

Do badan wybrano poliamfolity otrzymane w wyniku aminometylowania kwasu fosfinowego poliaminami
i innymi zwigzkami zawierajagcymi grupy -NH, o kodach [001], [002], [003], [008], [011], [013], [014],
[015], [016], [017], [018], [019], [020], [021], [022], [026], [027], [028] i [032], ktorych syntezy zostaty
opisane w rozdziale 6.2. — 6.5., a struktury przedstawiono w zataczniku 1. W badaniach przesiewowych
jako materiaty referencyjne zastosowano Lewatit S100 i Purolite S950. Badania przeprowadzono dla
poliamfolitow i materiatow referencyjnych w formie surowej, zwitterjonowej i w formie soli sodowe;j.

4.2.1. Wigzanie kation6w miedzi(II) przez poliamfolity w formie surowej

Badane poliamfolity w formie surowej wigza kationy Cu(Il). Wyniki dla wszystkich poliamfolitow
zamieszczono w tabeli Z1 w zatacznikach. Najsilniejsze wlasciwos$ci wigzania miedzi zaobserwowano dla
poliamfolitow [008], [002], [016], [015] i [020]. Podczas wigzania kationow miedzi(Il) zaobserwowano
obnizenie pH roztworu do 3.0, co moglo utrudnia¢ dalsze wigzanie kationow miedzi(Il). Zielonkawa barwa
poliamfolitow, ktora pojawita si¢ podczas wigzania kationow miedzi(Il) wskazuje na obecno$¢ Cl- jako
liganda, ktory moze dodatkowo przeszkadza¢ w wigzaniu jonéw. W tabeli 8. przedstawiono wyniki dla
pieciu poliamfolitow w formie surowej wykazujacych najwyzsza zdolno$¢ wigzania kationé6w miedzi.

Tabela 8. Zdolno$¢ wiazania kationdow miedzi(Il) wybranych poliamfolitéw pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego (pH=4,5, brak buforu).

Grup Grup Grup 7dolnodé wi .
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne >N- | >PO2H | AOOH ([)r:rzsocl ‘gll?/zaima
[mmol/g]|[mmol/g]|[mmol/g] g
Purolite .
$950 Produkt komercyjny >N-CH,-P(O)(OH), */ */ */ 0,40
[008] |[BAPA+2,5 H,P(O)OH >P(0)OH 8,40 7,00 - 0,33
[002] |1,6-DAH +2 H,P(O)OH |>P(O)OH 6,70 6,70 - 0,28
BAPA + HP(O)(OH), + 2 |>P(0)OH, >N-CH,-
[015] H,P(0)OH P(0)(OH)s 3,80 2,60 1,30 0,25
BHMTA + Lys+4,5 >P(0O)OH, >N-CH,-
[016] H,P(0)OH COOH 6,40 5,70 1,30 0,25
1,6-DAH + 2 Lys + 6 >P(O)OH, >N-CH,-
[020] H,P(O)OH COOH 6,10 6,10 2,00 0,25

*/W materialach udostgpnianych przez producenta nie znaleziono informacji dotyczacych tego parametru.

W prawdzie Zzaden z badanych surowych poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego nie wykazywat zdolno$ci wigzania wyzszej niz materiat referencyjny (handlowy
Purolite S950), jednak wykazywaly one zblizong zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(Il). Najwyzsze
zdolnos$ci wigzania wykazywaly poliamfolity o wysokiej licznosci grup fosfinowych w strukturze,
natomiast zawarto$§¢ grup aminowych nie miala znaczacego wplywu na zdolno$¢ wigzania. Ponadto
poliamfolity z 1,6-diaminoheksanu i bis(heksametyleno)triaminy mialy wyzsza zdolno$¢ wiazania
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kationéw miedzi niz poliamfolity z bis(aminopropylo)aminy. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z koniecznoscig oddzielenia odpowiednio dlugim tancuchem alifatycznym grup funkcyjnych, dzigki czemu
nie oddziatuja one migdzy soba. Zdolnos¢ wigzania badanych poliamfolitdéw nizsza od zdolnosci wigzania
Purolite S950 nie przekresla jednak mozliwos$ci stosowania tych poliamfolitow do wigzania kationdw
metali, ze wzgledu na znacznie mniej skomplikowana metod¢ syntezy poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego.

4.2.2. Wiazanie kationéw miedzi(Il) przez poliamfolity w formie zwitterjonowe;j

Badane poliamfolity w formie zwitterjonowe wiaza kationy miedzi(Il). Wyniki dla wszystkich
poliamfolitow zamieszczono w tabeli Z2 w zatacznikach. Najsilniejsze wlasciwosci wigzania miedzi
zaobserwowano dla poliamfolitow [013], [016], [020], [017]1 [019]. Podczas wigzania kationow miedzi(II)
zaobserwowano obnizenie pH roztworu do 3.0, co mogto utrudnia¢ dalsze wigzanie kationdw miedzi(Il).
Podczas wigzania jonow miedzi(II) na poliamfolitach aminofosfinowych w formie zwitterjonowe nie
zaobserwowano zielonkawego zabarwienia, ktére wskazywato na obecno$¢ chlorowodoru w surowych
poliamfolitach aminofosfinowych. W tabeli 9. przedstawiono wyniki pigciu poliamfolitow w formie
zwitterjonowej wykazujacych najwyzsza zdolno$¢ wigzania kationow miedzi.

Tabela 9. Zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(Il) wybranych poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego w formie zwitterjonowej (pH=4,5, brak buforu).

Grup Grup Grup Zdolnos¢
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne >N- >PO2H | AOOH wigzania
[mmol/g] | [mmol/g] {[mmol/g]|[mmol Cu/g]
ngge Produkt komercyjny >N-CH-P(0)(OH). * K K 0.5
1,6-DAH + 0,5 Lys + 3 >P(O)OH, >N-CH,-
[013] H,P(0)OH COOH 54 7,2 0,9 0,40
BHMTA + Lys+4,5 >P(0O)OH, >N-CH,-
[016] H,P(0)OH COOH 6,4 5,7 1,3 0,37
1,6-DAH +2 Lys + 6 >P(O)OH, >N-CH--
[020] H,P(0)OH COOH 6,1 6,1 2,0 0,36
1,6-DAH + Lys+4 >P(0O)OH, >N-CH,-
[017] H,P(0)OH COOH 6,4 6,4 1,6 0,35
BHMTA +2Lys+6,5 >P(O)OH, >N-CH-
[019] H,P(0)OH COOH 6,3 5,8 1,8 0,35

*/W materiatach udostgpnianych przez producenta nie znaleziono informacji dotyczacych tego parametru.

W prawdzie zaden =z badanych poliamfolitdw pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego w formie zwitterjonowej nie wykazywat zdolno$ci wigzania wyzszej niz materiat
referencyjny (handlowy Purolite S950), jednak roznica pomigdzy zdolnoscia wigzania badanych
poliamfolitow i materiatu referencyjnego nie byta znaczna. Najwyzsze zdolnosci wigzania wykazywaty
w wiekszos$ci poliamfolity o wysokiej liczno$ci grup fosfinowych w strukturze. Natomiast zawarto$¢ grup
aminowych nie miata znaczacego wplywu na zdolno$¢ wigzania. Najwyzsze zdolnosci wigzania
odnotowano dla poliamfolitow z bis(heksametyleno)triaminy lub 1,6-diaminoheksanu i lizyny. Warto
podkresli¢, ze roéznica zdolnosci wigzania kationow miedzi(Il) form surowych i zwitterjonowych nie jest
znaczna, dlatego zastosowanie poliamfolitow w formie surowej powinno by¢ bardziej optacalne, poniewaz
nie wymaga dodatkowych operacji i procesow jednostkowych.
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4.2.3. Wiazanie kationow miedzi(1I) przez poliamfolity w formie soli sodowej

Badane poliamfolity w formie soli sodowych wiaza kationy miedzi(ll). Wyniki dla wszystkich
poliamfolitow zamieszczono w tabeli Z3 w zatgcznikach. Najsilniejsze wlasciwosci wigzania miedzi
zaobserwowano dla poliamfolitow [026], [020], [017], [028] 1 [032]. Podczas wigzania kationow miedzi(II)
nie zaobserwowano obnizenia pH roztworu, co umozliwito zwigzanie znacznie wyzszej ilosci kationow
miedzi(Il) w porownaniu do form zwitterjonowych i surowych tych poliamfolitéw. W tabeli 10.
przedstawiono wyniki pieciu poliamfolitow w formie soli sodowych wykazujacych najwyzsza zdolno$¢
wigzania kationow miedzi.

Tabela 10. Zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(Il) wybranych poliamfolitéw pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego (pH=4,5, brak buforu).

Grup Grup Grup Zdolnos¢
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne >N- >PO2H AOOCH wigzania
[mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol Cu/g]
P;;c;lge Produkt komercyjny >N-CH2-P(O)(OH)2 */ */ */ 0,61
BHMTA + CAA +2 >P(O)OH, >N-CH,-
[026] H,P(0)OH COOH 6,60 4,40 2,20 2,37
1,6-DAH + 2 Lys + 6 >P(0)OH, >N-CH,-
[020] H,P(O)OH COOH 6,10 6,10 2,00 2,70
1,6-DAH + Lys +4 >P(O)OH, >N-CH,-
[017] H,P(0)OH COOH 6,40 6,40 1,60 2,17
1,6-DAH + 0,5 Glu + 2,5 >P(0)OH, >N-CH,-
[028] H,P(O)OH COOH 6,00 6,00 2,40 2,79
1,6-DAH + CAA + 1.5 >P(O)OH, >N-CH,-
[032] H,P(0)OH COOH 6,50 4,80 3,20 2,75

*/W materiatach udostgpnianych przez producenta nie znaleziono informacji dotyczacych tego parametru.

Wszystkie z poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego w formie soli
sodowych wykazywaly wyzsza zdolno§¢ wigzania niz materiat referencyjny (handlowy Purolite S950
w formie soli sodowej). Najwyzsze zdolnosci wigzania wykazywaly poliamfolity o wysokiej licznosci grup
fosfinowych i karboksylowych w strukturze. Natomiast zawartos¢ grup aminowych nie miata znaczacego
wplywu na zdolnos$¢ wigzania kationow miedzi(II). Réznica zdolno$ci wigzania kationéw miedzi(Il)
poliamfolitow w formie soli sodowej i w formie surowej lub zwitterjonowe]j jest znaczna, jednak
wytwarzanie formy soli sodowej wymaga wprowadzenia dodatkowych operacji i procesow jednostkowych,
co wiaze si¢ z wyzszymi kosztami. Jednakze, poliamfolity w formie soli sodowej mozna zastosowac jako
nieregenerowalne scavengery jonowe o wysokiej pojemnosci.

Podsumowujac otrzymane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze wszystkie badane poliamfolity w formie surowej,
w formie zwitterjonowej 1 w formie soli sodowej wiaza kationy miedzi(Il). Najlepszymi poliamfolitami do
wigzania kationow miedzi(Il) okazaty si¢ poliamfolity z bis(heskametyleno)triaminy lub 1,6-
diaminoheksanu z dodatkiem lizyny w formie soli sodowej i formie zwitterionowej oraz poliamfolit z bis(3-
aminopropyloaminy) w formie surowej. Z badan wynika, ze znaczacy wpltyw na zdolno$¢ wigzania
kationéw miedzi ma przede wszystkim licznos¢ grup fosfinowych, wraz ze wzrostem liczno$ci grup
fosfinowych zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(Il) wzrasta. Natomiast nie zaobserwowano wyraznego
zwigzku pomiedzy licznoscig grup aminowych, a zdolno$cig wigzania kationow miedzi(Il). Dtugosé
fancuchéw alifatycznych pomiedzy podstawnikami ma znaczny wplyw na zdolno$¢ wigzania kationow
miedzi(Il). Co prawda zaden z badanych poliamfolitow nie miat pojemno$ci jonowej takiej jak handlowy
poliamfolit Purolite S950 (Wykres 2.), jednak poliamfolity pochodne poliamin i kwasu
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dimetylofosfinowego syntezuje si¢ znacznie tatwiej niz ten produkt handlowy. Przeksztatcanie
poliamfolitow z formy surowej do soli sodowej lub formy zwitterjonowej moze mie¢ pewne uzasadnienie,
jednak moze nie by¢ korzystne, z powodu dodatkowych operacji i proceséw jednostkowych. Wytypowanie
najlepszych poliamfolitow do badan nie jest mozliwe jedynie na podstawie uzyskanych wynikow
dotyczacych zdolnosci wigzania kationow miedzi(Il), dlatego tez wybdr poliamfolitéw do dalszych badan
bedzie dokonany na podstawie analizy kosztow materialowych.

[001] Forma surowa
Purolite S950 [002] I Forma zwitterjonowa
30 Forma soli sodowej

Lewatit S100 '\

[020] o T o1
019  [018]

Wykres 2. Pojemno$¢ jonowa [mmol/g] wszystkich trzech form syntezowanych 19 poliamfolitow
i handlowych produktow Lewatit S100 i Purolite S950.
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4.3. ANALIZA KOSZTOW I WYBOR ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH DO STOSOWANIA

Wybdr poliamfolitow do dalszych badan tylko na podstawie wynikow opisanych w rozdziale 4.2. jest
trudny, a wrecz niemozliwy ze wzglgdu na zblizone pojemnosci jonowe tych poliamfolitow. Dlatego
wyboru dokonano na podstawie analizy kosztow materiatowych, ktore w gtdwnej mierze sg odpowiedzialne
za catkowity koszt wytworzenia produktow. W rzeczywistosci koszt produktu determinowany jest przez
koszty inwestycyjne, koszty eksploatacyjne i koszty materiatowe. Jednak bioragc pod uwage technologie
wytwarzania poliamfolitow (Schemat 56.), mozna zauwazy¢, ze do syntezy wszystkich poliamfolitow
pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego stosuje si¢ identyczne, a do tego bardzo

proste procesy i operacje jednostkowe, a takze aparature.

polialkilienopoliamina

BHMTA
1 mol
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360 mi
mieszanie o
T«300K =5 min
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T«300K =5 min
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9 maoli
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¥
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h 4

53 200 mi
<

odmywanie HCI
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paoliamfaolit [020]

magazyn
poliamfolitow

Schemat 56. Schemat ideowy syntezy poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego na przyktadzie poliamfolitu [001] i [020].




Wobec tego koszty inwestycyjne i koszty eksploatacyjne sg przewaznie nizsze od kosztow materiatowych.
Uznano zatem, ze do poréwnania kosztow syntezy wybranych poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego wystarczy poréwnac¢ koszty wynikajace z cen
surowcow (Tabela 11.).

Tabela 11. Zestawienie cen surowcow wedtug katalogéw dystrybutoréw odczynnikéw chemicznych.

Substancja Opakowanie EUR /ocpznk?)wan ie Eﬁf?r}akg EL? S?r?wol Producent
1,6-diaminoheksan 2,50 kg 225,00 90,00 10,44 Thermo Fisher
Bis(heksametyleno)triamine 0,40 kg 91,82 229,55 49,47 TCI
Lizyna (chlorowodorek) 5,00 kg 202,00 40,40 7,68 Thermo Fisher
Paraformaldehyd 10,00 kg 295,00 29,50 0,88 Thermo Fisher
Kwas chlorowodorowy (37%) 235,00 kg 941,00 4,00 0,40 Thermo Fisher
Kwas fosfinowy (50%) 1L 218,00 174,40 22,96 Thermo Fisher

Ceny reagentow do syntezy poliamfolitdéw pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego, pochodza
z katalogdw on-line firm Acros Organics, Sigma Aldrich, Thermo Fisher z dnia 18.10.2023 roku.

Jak opisano w rozdziale 4.1., synteza poliamfolitbw pochodnych polialkilenopoliamin, kwasu
diemetylofosfinowego 1 innych zwigzkéw zawierajacych podstawniki NH polega na rekcji
aminometylowania (Schemat 57.) kwasu fosfinowego polialkilenopoliaminami, innymi zwigzkami
zawierajacymi podstawniki NH i formaldehydem.
o I o
NH, . T v 1. .

-2 H"P\D 4 “)I\“ 1.2 HCI —= \P”WN%\*
H 8] n

Schemat 57. Aminometylowanie kwasu fosfinowego aming pierwszorzedows.

Obliczen kosztéw materialowych dokonano na podstawie stechiometrii reakcji, a do obliczen wybrano
poliamfolity, ktorych zdolno$¢ wigzania byta najwyzsza dla formy surowej lub zwitterjonowej (Tabela 12.).
Odrzucono poliamfolity z fragmentami kwasow aminofosfonowych i iminodioctowych, ze wzgledu na brak
zasadnosci ekonomicznej tych modyfikacji, miedzy innymi przez koniecznos$¢ syntezy itermediatow do
tych reakcji.

Tabela 12. Poliamfolity wybrane do analizy techniczno-ekonomicznej.

Grup Grup Grup
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne -N< >P(O)OH | AOOH
[mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g]

[001] [BHMTA + 2,5 H.P(O)OH >P(O)OH 6,70 5,60 -
[002] |1,6-DAH +2 H.P(O)OH >P(O)OH 6,70 6,70 -
[013] 1,6-DAH+0,5Lys +3

H>P(O)OH >P(O)OH, >N-CH2-COOH 5,40 7,20 0,90
[016] BHMTA + Lys+4,5

H.P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COOH 6,40 5,70 1,30
[019] BHMTA +2Lys+6,5

H>P(O)OH >P(O)OH, >N-CH2-COOH 6,30 5,80 1,80
[020] [1,6-DAH + 2 Lys + 6 H,P(O)OH|>P(0O)OH, >N-CH2-COOH 6,10 6,10 2,00

Wyniki zebrano w tabelach, osobno dla kazdego poliamfolitu. Do obliczen przyjeto ceny 20-krotnie nizsze
niz odczynnikowe, producenci nie udzielili informacji o cenach hurtowych tych surowcow, zwlaszcza ze
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wigkszo$¢ surowcow to substancje produkowane na duzg skale i tatwo dostepne (1,6-diaminoheksan,
lizyna, kwas fosfinowy, formaldehyd).

Synteza poliamfolitu z bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu [001]

Tabela 13. Koszt materialdéw do syntezy poliamfolitu z bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego
i formaldehydu [001].

Koszty materiatowe [001]
BHMTA H>P(O)OH | HCHO HCI H20 PA [001] */
M kg/kmol 215,43 66 30 36 18 894,9
n kmol 2 5 10 2 56 1
Koszt EUR/kg 229,55 174,4 29,5 4 9,24
EUR/kmol 49470 22960 880 400 8270,70

*/dotyczy meru poliamfolitu [001]

Synteza poliamfolitu z 1,6-diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu [002]

Tabela 14. Koszt materiatow do syntezy poliamfolitu z 1,6-diaminoheksanu, kwasu fosfinowego

i formaldehydu [002].

Koszty materiatowe [002]

1,6-DAH H.P(O)OH HCHO HCI H20 PA [002] */
M kg/kmol 116,2 66 30 36 18 269,2
n kmol 1 2 4 1 40 1
EUR/kg 90 174,4 29,5 4 6,87
Koszt
EUR/kmol 49470 22960 880 400 1849,14

*/dotyczy meru poliamfolitu [002]

Synteza poliamfolitu z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu [013]

Tabela 15. Koszt materialtow do syntezy poliamfolitu z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu
fosfinowego i formaldehydu [013].

Koszty materiatowe [013]
BHMTA | H,P(O)OH | HCHO | HCI | Lys H20 | PA[013] */
M kg/kmol 116,2 66 30 36 | 182,55 18 1102,7
n kmol 2 6 12 0 1 40 1
Koszt EUR/kg 90 1744 29,5 0| 404 4,89
EUR/kmol 10440 22960 880 | 400 | 7680 5387,77

*/dotyczy meru poliamfolitu [013]
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Synteza poliamfolitu z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu [016]

Tabela 16. Koszt materiatow do syntezy poliamfolitu z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu [016].

Koszty materiatowe [016]

1,6-DAH | H,P(O)OH | HCHO | HCI | Lys | H20 | PA[016]*/
M kg/kmol 215,43 66 30| 36| 1825| 18 1561,4
n kmol 2 9 18] 1 2| 40 1
Kosat EUR/Kg 229,55 1744 | 295 | 144 | 404 7,63
EUR/kmol 10440 22960 880 | 400 | 7680 11907,08

*/dotyczy meru poliamfolitu [016]

Synteza poliamfolitu z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu [019]

Tabela 17. Koszt materiatow do syntezy poliamfolitu z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu
fosfinowego i formaldehydu [019].

Koszty materiatowe [019]

BHMTA | H:P(O)OH | HCHO | HCI | Lys | H20 | PA [019] */
M kg/kmol 215,43 66 30| 36| 1825| 18 1561,4
n kmol 2 13 26 1 41 40 1
Kosat EUR/kg 229,55 174,4 295 | 144 | 404 0 9,80
EUR/kmol 10440 22960 880 | 400 | 7680 0 15300,46

*/dotyczy meru poliamfolitu [019]

Synteza poliamfolitu z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu [020]

Tabela 18. Koszt materiatdéw do syntezy poliamfolitu z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego

i formaldehydu [020].

Koszty materiatowe [020]

1,6-DAH | H,P(O)OH | HCHO | HCI | Lys | H20 | PA [020] */
M kg/kmol 116,2 66 30| 36| 1825| 18 976,8
n kmol 1 6 12| 0 2| 40 1
Kosat EUR/kg 9 1744 | 295| 0| 404 5,36
EUR/kmol 10440 22960 880 | 400 | 7680 5233,52

*/dotyczy meru poliamfolitu [020]
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Wyniki zestawiono w tabeli 19. Podsumowujac, najkorzystniej ekonomicznie byloby produkowaé
poliamfolit z 1,6-diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu [002] lub poliamfolit z 1,6-
diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu [020]. Poliamfolity [002] i [020] wykazuja
najlepsza wydajno$¢ wigzania kationow miedzi(Il). W przypadku formy sodowej dla poliamfolitu [020]
koszt zwiazania 0,5 mola miedzi wynosi 1 EUR, przy zatozeniu, ze material nie bgdzie regenerowany.
Dlatego do dalszych badan wybrano poliamfolit [020] i jego pochodng [002] nie zawierajaca lizyny w celu
poréwnania ich wlasciwosci.

Tabela 19. Zestawienie kosztow materiatowych dla syntezy poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin, kwasu didmetylofosfinowego i innych zwigzkdéw zawierajacych grupy NH.

Zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(11)

Koszt forma surowa forma zwitterjonowa forma soli sodowej

[EUR/kg] | [EUR/kmol] | [mol/kg] | [mol/EUR] | [mol/kg] | [mol/EUR] | [mol/kg] | [mol/EUR]
[001] 9,24 8270,70 0,20 0,022 0,27 0,029 1,30 0,141
[002] 6,87 1849,14 0,28 0,041 0,30 0,044 1,50 0,218
[013] 4,89 5387,77 0,23 0,047 0,40 0,082 1,35 0,276
[016] 7,63 11907,08 0,25 0,033 0,37 0,048 1,85 0,242
[019] 9,80 15300,42 0,20 0,020 0,35 0,036 0,30 0,031
[020] 5,36 5233,52 0,25 0,047 0,36 0,067 2,70 0,504
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4.4. ZASTOSOWANIE | REGENERACJA ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH
POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO
ORAZ ICH POCHODNYCH

Do badan wybrano poliamfolity [002] i [020], ktorych syntezy zostaly opisane w rozdziale 6.2 — 6.5.,
a struktury przedstawiono na Schemacie 57.
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Schemat 57. Struktury poliamfolitow [002] i [020].

Zdolno$¢ wiagzania kationow miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow zostala wykonana w nastepujacej
sekwencji proceséw i operacji jednostkowych. W pierwszym etapie réwno molowa ilo$¢ roztworu
kationow miedzi(Il) zwigzano na poliamfolicie. W drugim etapie z poliamfoliu odmyto kationy miedzi(ll)
6M kwasem chlorowodorowym, przemyto 1M kwasem chlorowodorowym, a nastgpnie zywice
przemywano woda dejonizowang i regenerowano do formy zwitterjonowej lub formy soli sodowej lub
wprost zawracano do procesul.

W potaczonych roztworach zawierajacych odzyskane katony miedzi(Il) oznaczano stezenie metoda
kolorymetryczna i metodg kuprizonows.

4.4.1. Wigzanie kationow miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow w formie surowej

Poliamfolity [002] i [020] wigza kationy miedzi i sg tatwe do regeneracji kwasem chlorowodorowym.
Schemat ideowy procesu wigzania kationdw miedzi na wybranych poliamfolitach i regeneracji tych
poliamfolitow w formie surowej przedstawiono na schemacie 58.
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Schemat 58. Schemat ideowy wigzania kationéw miedzi(Il) i regeneracji poliamfolitow w formie surowe;j.

W tabeli 20. przedstawiono wyniki oznaczen licznosci odzyskanych kationéw miedzi(II) oraz obliczong
zdolno$¢ wigzania kationéw miedzi(II).

Tabela 20. Odzysk kationéw miedzi(Il) zwigzanych na poliamfolitach [002] i [020] w formie surowe;.

Zdolnos$¢ wigzania kationéw miedzi(1l) Liczno$¢ odzyskanych kationéw miedzi(I)
Cykl [mmol/g] [mmol]
[002] [002] [002] [020]
1 0,27 0,24 0,56 0,45
2 0,26 0,22 0,52 0,44
3 0,26 0,23 0,52 0,45
4 0,26 0,22 0,52 0,44

Wyniki wskazuja, ze po pierwszym cyklu nieznacznie spada zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(II).
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4.4.2. Wiazanie kationéw miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow w formie zwitterjonowej

Poliamfolity [002] i [020] w formie zwitterjonowej wiaza kationy miedzi i sa tatwe do regeneracji kwasem
chlorowodorowym i roztworem wodoroweglanu sodu. Schemat ideowy procesu wigzania kationéw miedzi
na wybranych poliamfolitach i regeneracji tych poliamfolitow w formie zwitterjonowej przedstawiono na
schemacie 59.
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Schemat 59. Schemat ideowy wigzania kationéw miedzi(Il) i regeneracji poliamfolitow w formie
zwitterjonowej.
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W tabeli 21 przedstawiono wyniki oznaczen licznosci odzyskanych kationéw miedzi(ll) oraz obliczong
zdolnos¢ wiazania kationow miedzi(II).

Tabela 21. Odzysk kationow miedzi(Il) zwigzanych na poliamfolitach [002] i [020] w formie
zwitterjonowej. Obliczona zdolno$¢ wigzania kationéw miedzi poliamfolitoéw [002] i [020].

Zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(IT) Liczno$¢ odzyskanych kationéw miedzi(I)
Cykl [mmol/g] [mmol]
[002] [002] [002] [020]
1 0,29 0,39 0,58 0,77
2 0,26 0,36 0,52 0,71
3 0,26 0,35 0,52 0,70
4 0,26 0,36 0,52 0,71

Wyniki wskazuja, ze po pierwszym cyklu nieznacznie spada zdolno$¢ wigzania kationow miedzi(II).

4.4.3. Wiazanie kationéw miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow w formie soli sodowej

Poliamfolity [002] i [020] w formie soli sodowej wigzg kationy miedzi i sg tatwe do regeneracji kwasem
chlorowodorowym i roztworem wodorotlenku sodu. Schemat ideowy procesu wigzania kationéw miedzi
na wybranych poliamfolitach i regeneracji tych poliamfolitow w formie soli sodowej przedstawiono na
schemacie 60.

W tabeli 22 przedstawiono wyniki oznaczen licznosci odzyskanych kationéw miedzi(ll) oraz obliczong
zdolno$¢ wigzania kationéw miedzi(II).

Tabela 22. Odzysk kationow miedzi(IT) zwigzanych na poliamfolitach [002] i [020] w formie soli sodowe;.
Obliczona zdolno$¢ wigzania kationéw miedzi poliamfolitoéw [002] i [020].

Zdolnos$¢ wigzania kationéw miedzi(1l) Liczno$¢ odzyskanych kationéw miedzi(II)
Cykl [mmol/g] [mmol]
[002] [002] [002] [020]
1 0,75 2,67 1,50 5,33
2 0,65 2,25 1,30 4,50
3 0,63 2,25 1,25 4,46
4 0,63 2,25 1,25 4,50

Podsumowujac, wszystkie badane poliamfolity w formie surowej, w formie soli sodowej i w formie
zwitterjonowej dobrze wiaza kationy miedzi(Il), sa tatwe do regeneracji i moga by¢ ponownie uzyte.
Poliamfolity w formie soli sodowej bardzo dobrze nadajg si¢ do wigzania kationéw miedzi(Il) z rozmaitych
roztworéw odpadowych. Z roztworéw zawierajacych odzyskane kationy miedzi, mozna tatwo odzyskac
chlorek miedzi(ll) i kwas chlorowodorowy.
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Schemat 60. Schemat ideowy wiazania kationéw miedzi(Il) i regeneracji poliamfolitow w formie soli
sodoweyj.
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4.5. WPLYW NAWAZKI POLIAMFOLITU NA WIAZANIE KATIONOW MIEDZI(11)

Do eksperymentu wybrano poliamfolity [002] i [020] oraz kationy miedzi(II). Wplyw wielko$ci nawazki
na proces wigzania jonow zostat przeprowadzony w nastepujacy sposob: do poliamfolitu (10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100 mg) dodawano 10 ml roztworu zawierajacego kationy miedzi(Il) o stezeniu 1000
mg/dm?, pH roztworu ustalono na 4.5 przy uzyciu bufora octanowego, mieszaniny wytrzgsano przez 24
godziny w temperaturze 298 K. Nastepnie poliamfolity odwirowano i pobrano prébki roztworéw znad
poliamfolitow w celu zmierzenia st¢zenia koncowego kationéw miedzi(Il). Stezenie kationow miedzi(Il)
analizowano metoda AAS. Na podstawie stezen koncowych obliczono pojemno$¢ jonowa (q) i usuniecie
kationow miedzi(Il) (R). Wyniki zestawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Pojemnosci jonowe poliamfolitow [002]1 [020] dla kationéw miedzi(IT) oraz usunigcie kationow

miedzi(ll).

Kod m Ceq Co q q R
[mg] | [mg/dm?] | [mg/dm®] | [mg/g] | [mmol/g] [%]

10,0 920,2 1000 79,8 1,35 8,0

20,0 863,0 1000 68,5 1,16 13,7

30,0 840,0 1000 53,3 0,90 16,0

40,0 820,7 1000 44,8 0,76 17,9

[002] 50,0 798,6 1000 40,3 0,68 20,1

60,0 782,1 1000 36,3 0,62 21,8

70,0 778,9 1000 31,6 0,54 22,1

80,0 7714 1000 28,6 0,48 22,9

90,0 755,1 1000 27,2 0,46 24,5

100,0 758,0 1000 24,2 0,41 24,2

10,0 858,4 1000 141,6 2,40 14,2

20,0 789,1 1000 105,5 1,79 21,1

30,0 750,5 1000 83,2 1,41 24,9

40,0 706,0 1000 73,5 1,25 29,4

[020] 50,5 643,1 1000 70,7 1,20 35,7

60,0 582,5 1000 69,6 1,18 41,7

70,0 543,6 1000 65,2 1,11 45,6

80,0 506,9 1000 61,6 1,05 49,3

90,0 476,1 1000 58,2 0,99 52,4

100,0 4477 1000 55,2 0,94 55,2

Przy maksymalnej badanej nawazce 100 mg, usuni¢cie dla poliamfolitu [020] wynosi 55%, a pojemno$¢
jonowa 0,94 mmol/g. Dla nawazki o najnizszej masie 10 mg dla tego samego poliamfolitu usunigcie wynosi
14%, a pojemnos$¢ jonowa 2,4 mmol/g. Dla poliamfolitu [002] dla nawazki o najwyzszej masie usuni¢cie
wynosi 24%, a pojemno$¢ jonowa 0,41 mmol/g. Dla najnizszej badanej nawazki 10 mg dla tego samego
poliamfolitu usunigcie wynosi 8%, a pojemnos¢ jonowa 1,35 mmol/g. Wyniki wskazuja, ze poliamfolit
[020] lepiej wiaze kationy miedzi(Il) niz poliamfolit [002] w tych samych warunkach.
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Wykres 3. Pojemnos¢ jonowa i usunigcie kationdw miedzi(Il) w zalezno$ci od masy nawazki poliamfolitu
[002] i [020] (V=10 ml, pH=4,5, cc=1000 mg/dm?3).

Z wykresu 3. wynika, ze wzrost masy nawzki poliamfolitu przy zachowaniu pozostatych parametrow
zwigksza zwigzanie kationow miedzi(Il). Natomiast pojemnos$¢ jonowa zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
zastosowanej masy sorbentu.
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4.6. SELEKTYWNOSC WYBRANYCH POLIAMFOLITOW POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Selektywnos¢ sorbentéw jonow metali umozliwia ich stosowanie do procesOw separacji kationow metali
Z roztworéw wodnych, na przyktad z recyklingu baterii litowo-jonowych. Selektywne poliamfolity moze
mie¢ zastosowanie w analizie chemicznej. Zrdznicowane powinowactwo niektorych jonow do
poliamfolitéw pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego zostalo opisane
w zgloszeniu patentowym (Stala et al., 2022b) dotyczacym sposobu usuwania kationdw metali cigzkich
z roztworow wodnych. W tym zgloszeniu poliamfolity otrzymane z polialkilenopoliamin wigzaty kationy
miedzi(Il), kobaltu(Il), niklu(Il) i otowiu(Il) z roztworéw zawierajacych poszczegélne kationy lub ich
mieszaniny. Poliamfolity w formie surowej wykazywaty zr6znicowane powinowactwo do poszczegdlnych
kationow, na przyktad: poliamfolit z bis(heksametyleno)triaminy wiazat kationy miedzi(II) i otowiu(I), ale
nie wigzal kationéw kobaltu(Il) i niklu(Il) z roztworu zawierajacego mieszaning tych kationow;
a poliamfolit z tetraetylenopentaminy wigzal kationy miedzi(Il), niklu(Il) i otowiu(Il), ale nie wigzat
kationéw kobaltu(Il) z roztworu zawierajacego mieszanine tych kationow.

Do badan selektywnos$ci wybrano poliamfolity [002] i [020] oraz kationy miedzi(ll), kobaltu(ll) i niklu(ll).
Kationy wigzano z roztworu zawierajacego po 333 mg/dm? tych kationéw. Poliamfolit [002] w zakresie pH
1-5 stabo wiagze kationy kobaltu(Il) i niklu(I), stezenie kobaltu(Il) spada z 333 mg/dm?® do okoto 300
mg/dmd, a stezenie niklu(II) spada z 333 mg/dm?® do okoto 300 mg/dm?. Kationy miedzi zakresie pH 3-5
sg dobrze wigzane przez poliamfolit [002], stezenie miedzi(II) spada z 333 mg/dm? do okoto 100 mg/dm?d,
Poliamfolit [020] w zakresie pH 1-5 rowniez stabo wiaze kationy kobaltu(II) i niklu(II), st¢zenie kobaltu(II)
spada z 333 mg/dm?® do okoto 280 mg/dm?, a stezenie niklu(Il) spada z 333 mg/dm?® do okoto 270 mg/dm?.
Natomiast kationy miedzi(ll) zakresie pH 3-5 sg dobrze wigzane przez poliamfolit [020], stezenie
miedzi(l11) spada z 333 mg/dm?® az do okoto 30 mg/dm?. Wyniki zebrano w tabeli 24.

Tabela 24. Stezenia kationéw miedzi(Il), niklu(Il) i kobaltu(Il) w roztworach po procesie wigzania na
poliamfolitach [002] i [020] w temperaturze 298 K i roznym pH (pH=1, 2, 3, 4, 5, V=10 ml, mpa=40 mg).

Cco CNi Ccu
Kod PH | tmgidm?] | [mg/dm?] | [mg/dm?]
1 311 309 230
2 312 307 130
[002] 3 296 292 94
2 312 307 87
5 302 290 86
1 300 299 80
2 287 282 27
[020] 3 270 263 25
2 275 266 22
5 263 250 18

Co cu=333 mg/dm?, coni=333 mg/dmd, ¢y co=333 mg/dm?

Dla poliamfolitu [020], ktory wykazywat lepsza zdolno$¢ wigzania kationow miedzi w obecnosci kationow
niklu(Il) i kobaltu(Il), zbadano réwniez wiazanie kationéw miedzi(Il) w obecnosci kationow wapnia(Il),
kobaltu(Il) lub niklu(I) w roéznym stgzeniu. Selektywno$¢ wigzania kationow metali zbadano
W nastepujacy sposob: do 100 ml roztworu zawierajacego 50 mg/dm?® jonéw miedzi(II) oraz 50, 250 lub
1000 mg/dm?® jonéw wapnia(Il), kobaltu(Il) lub niklu(Il) o pH 4,5, dodano 1,00 g poliamfolitu [020].
Nastepnie mieszaniny wytrzgsano przez 24 godziny w temperaturze 298K, poliamfolity odwirowano,
pobrano probki roztworéw znad poliamfolitow, ktore byly analizowane metoda ICP-MS. Wyniki zebrano
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w tabeli 25.

Tabela 25. Stezenia kationéw miedzi(Il), niklu(I) i kobaltu(Il) w roztworach po procesie wigzania na
poliamfolicie [020] w temperaturze 298 K (pH=4,5, V=100 ml, mpa=1 g).

Ca | Co | Cu | Ni

Nr c(R)
[mg/dm?] ([%])

1.1 0,2 (99,6) 1,1 (96,2)
12 0,5 (99,0) 131,8 (47,3)
13 1,5 (97,0) 902,2 (9,8)
2.1 0,6 (98,8) 0,2 (99,6)
2.2 130,5 (47,8) 0,4 (99,2)
23 894,8 (10,5) 1,2 (97,6)
3.1 1,7 (96,6) 0,2 (99,6)
3.2 89,8 (64,1) 0,3 (99,4)
33 545,2 (45,5) 0,5 (99,0)

Na podstawie stezen jondw pozostalych w roztworze obliczono wspotczynniki rozdziatu k, obliczone ze
wzoru [2], w ktorym Kg oznacza stosunek pojemnosci jonowej poliamfolitu do stezenia rownowagowego
dla poszczegbélnych kationdw, gme oznacza pojemnos$¢ jonowa dla poszczegdlnych kationow, a Ceme
oznacza stezenie rownowagowe poszczegolnych kationow metali (Giove et al., 2023).

Ame
Kq = [1]
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Obliczone wspotczynniki rozdziatu dla kationow miedzi przedstawiono na wykresie 4.
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Wykres 4. Wspotczynniki rozdziatu dla kationdw miedzi(Il) w stezeniu 50 mg/dm® w obecnosci kationow
wapnia(1I), kobaltu(II) i niklu(Il) w przedziale st¢zen jonéw wspolistniejagcych miedzy 50-1000 mg/dm?,
pH=4,5 dla poliamfolitu [020].

Z tych badan wynika, ze poliamfolit [020] z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu wykazuje znaczaca selektywnos$¢ wobec kationéw miedzi(Il) w obecnosci kationow
zaréwno wapnia(Il), jak i kobaltu(Il), a takze niklu(II), nawet przy stezeniu az 1000 mg/dm? tych jonow.
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Woprawdzie poliamfolity [002] i [020] nie wiazg kationow miedzi(IT) selektywnie, jednak nawet czeSciowe
zroéznicowanie wigzania kationdw miedzi przez te sorbenty moze by¢ zaleta pozwalajaca na zastosowanie
ich w wybranych procesach.
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4.7. \WPLYW TEMPERATURY I STEZENIA KATIONOW MIEDZI(I]) NA WIAZANIE
KATIONOW MIEDZI(I1) NA WYBRANYCH POLIAMFOLITACH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Temperatura i stezenie poczatkowe sg waznymi parametrami prowadzenia procesu potrzebnymi przy
projektowaniu technologii wigzania jonéw na sorbentach. Dlatego tez zbadano wptyw temperatury na
wigzanie kationow miedzi(Il) przy r6znych stgzeniach tych kationow.

Wplyw temperatury i st¢zenia kationow miedzi(Il) na wigzanie kationow miedzi(Il) zbadano stosujac
poliamfolity [002] i [020] i roztwor kationdw miedzi(Il) o stezeniu 1000 mg/dm?, ktérego pH ustalono na
4,5 przy pomocy buforu octanowego. Do probek poliamfolitéw [002] lub [020] dodano roztwory kationow
miedzi(Il) o stezeniu 100, 200, 300, 400, 500, 600, 800 i 1000 mg/dm?®. Nastepnie mieszaniny wytrzgsano
przez 24 godziny w temperaturze 298 K, poliamfolity odwirowano, pobierano prébki roztwordéw znad
poliamfolitow i analizowano metoda atomowa spektrometrii absorpcyjnej. Eksperymenty powtorzono dla
temperatury 308, 318 i 328 K. Wyniki przedstawiono na wykresach 5 i 6.
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Wykres 5. Zaleznos$¢ stgzenia koncowego kationow miedzi(Il) od st¢zenia poczatkowego, po procesie
wigzania kationow miedzi(Il) na poliamfolicie [002] w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K. (Co=1000
mg/dm3, pH=4,5, bufor octanowy, V=10 ml, mpa=40 mg, t=24 h)
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Wykres 6. Zaleznos$¢ stgzenia koncowego kationow miedzi(Il) od st¢zenia poczatkowego, po procesie
wigzania kationow miedzi(II) na poliamfolicie [020] w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K. (co=1000
mg/dm?, pH=4,5, bufor octanowy, V=10 ml, mpa=40 mg, t=24 h)

Wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu wigzania kationdow miedzi(Il) na wybranych
poliamfolitach stopien wigzania kationéw miedzi(Il) rosnie. Poliamfolit [020] wiaze kationy miedzi(II)
z wyzsza skuteczno$cig niz poliamfolit [002]. Wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego kationow licznosé
usunietych kationow miedzi(Il) wzrasta dla obydwu poliamfolitow.

Na podstawie otrzymanych wynikow obliczono pojemno$¢ jonowa (qe) poliamfolitow [002] i [020] dla
kationéw miedzi(Il) i stopien zwigzania (R) zgodnie ze wzorami [3] i [4], gdzie co oznacza stezenie
poczatkowe kationéw miedzi(Il), ceq 0znacza stgzenie rownowagowe kationow miedzi(Il) po 24 godzinach,
V oznacza objeto$é roztworu, a m oznacza mase poliamfolitu. Wyniki przedstawiono w tabelach 26. i 27.

— (CO_Ceq)'V [3]

m

Ge
R =52 1009 [4]
0

Tabela 26. Pojemno$¢ jonowa i stopien zwigzania kationow miedzi(Il) dla poliamfolitu [002]
w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K. (co=1000 mg/dm?, pH=4,5, bufor octanowy, V=10 ml, mpa=40 mg,
t=24 h)

Co Q2gsk Q308K Q18K Q328K Raogsk Rsosk Raisk Ra2sk
[mg/dm®] | [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] [%] [%] [%] [%]
100 0,32 0,30 0,36 0,37 77 74 85 87
200 0,52 0,50 0,57 0,64 62 61 70 75
300 0,70 0,67 0,78 0,84 54 56 61 67
400 0,85 0,79 0,85 1,04 51 47 50 60
600 1,06 1,04 1,23 1,39 42 42 49 54
800 1,24 1,29 1,43 1,69 36 38 42 51
1000 1,45 1,55 1,65 1,83 34 38 39 43
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Tabela 27. Pojemno$¢ jonowa i stopien zwigzania kationow miedzi(Il) dla poliamfolitu [020]
w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K. (co=1000 mg/dm?, pH=4,5, bufor octanowy, V=10 ml, mpa=40 mg,
t=24 h)

Co Q298K Q308K Q318K Q328K Ra2ssk Rsosk Ra1sk Razsk
[mg/dm®] | [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] [%] [%] [%] [%]
100 0,43 0,42 0,41 0,43 100 100 100 100
200 0,84 0,84 0,85 0,84 99 99 99 99
300 1,21 1,20 1,23 1,23 94 95 94 97
400 1,56 1,60 1,52 1,55 92 91 90 91
600 1,94 1,90 1,88 1,95 78 77 76 78
800 2,19 2,23 2,20 2,34 65 66 67 68
1000 2,22 2,25 2,42 2,52 52 55 58 61

Poliamfolit [020] ma najwyzsza pojemnos¢ jonowa (q=2,52 mmol/g) w temperaturze 328K przy stezeniu
poczatkowym kationow miedzi(II) 1000 mg/dm?®. Natomiast poliamfolit [002] ma najwyzsza pojemno$¢
jonowa (q=1,83 mmol/g) w temperaturze 328K przy stezeniu poczatkowym kationow miedzi(II) 1000
mg/dm?. Warto podkresli¢, ze dla poliamfolitu [020] i stezeniu kationdéw miedzi(II) 100 i 200 mg/dm?,
w temperaturze 298, 308, 318 1 328 K, usunigcie kationéw miedzi(Il) (R) wynosito prawie 100%.

Podobne wnioski zostaly sformutowane na podstawie wynikow badan w publikacjach przygotowanych
podczas badan wstepnych, ktore dotyczyly wigzania kationow miedzi(I) lub niklu(Il) na poliamfolicie
[001] (Stala et al., 2022a; Ulatowska et al., 2023) oraz wiazania kationéw miedzi(II), niklu(II), kobaltu(II)
lub (i) otowiu(Il) na innych poliamfolitach pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego
(Stala et al., 2023). W tych publikacjach rowniez stwierdzono, ze podwyzszenie temperatury zwigksza
efektywnos$¢ procesu, a najwyzsze pojemnosci jonowe odnotowano dla wigzania kationdow metali z
roztworow o najwyzszych badanych stezeniach.

Podsumowujac, poliamfolity [002] i [020] wiaza kationy miedzi(II) w zakresie temperatury 298—328 K.
Prowadzenie procesu w wyzszej temperaturze zwigksza efektywno$¢ procesu, jednakze moze nie mie¢
uzasadnienia ekonomicznego.
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4.8. WPLYW CZASU KONTAKTU SORBENTU | TEMPERATURY NA WIAZANIE
KATIONOW MIEDZI(I1) NA WYBRANYCH POLIAMFOLITACH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Czas kontaktu sorbentu z roztworem wigzanych kationow jest waznym parametrem potrzebnym przy
projektowaniu technologii wigzania kationéw metali. Dlatego tez zbadano wplyw czasu kontaktu
poliamfolitu z roztworem zawierajagcym kationy miedzi(I) na wigzanie kationéw miedzi(II). Badania te
wykonano w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K, na wybranych poliamfolitach [002] i [020], stosujac
roztwor kationow miedzi(I) o stezeniu 1000 mg/dm?, ktérego pH ustalono na 4,5 przy pomocy buforu
octanowego. Eksperymenty prowadzono w sposob nastepujacy: do probek poliamfolitu [002] lub [020]
dodano roztwory kationow miedzi(Il) o stezeniu 1000 mg/dm?®. Nastgpnie mieszaniny wytrzgsano przez 10,
20, 40, 60, 120, 240, 480, 960, 1440 minut w temperaturze 298 K, poliamfolity odwirowano, pobierano
probki roztwordéw znad poliamfolitow i analizowano metodg absorpcyjnej spektroskopii atomowej. Wyniki
przedstawiono na wykresie 7.
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Wykres 7. Zalezno$¢ stezenia kationow miedzi(IT) od czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem
zawierajgcym kationy miedzi(1l) dla poliamfoliow [002] i [020] w temperaturze 298 K. (Co=1000 mg/dm?,
pH=4,5, bufor octanowy, V=10 ml, mpa=40 mg)

Z tych badan wynika, ze wraz ze zwigkszeniem czasu kontaktu poliamfolitow z roztworem zawierajacym
kationy miedzi(ll) stezenie kationow miedzi(IT) spada. Poliamfolit [020] wigze kationy miedzi(Il) z wyzsza
skutecznos$ciag niz poliamfolit [002] w temperaturze 298 K. Wobec tego dalsze badania wykonano dla
poliamfolitu [020]. Eksperymenty wykonano rowniez dla poliamfolitu [020] w temperaturze 308, 318 i 328
K. Wyniki przedstawiono na wykresie 8.
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Wykres 8. Zalezno$¢ stezenia kationéw miedzi(II) od czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem
zawierajacym kationy miedzi(Il) dla poliamfolitu [020] w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K. (co=1000
mg/dm?, pH=4,5, V=10 ml, mpa=40 mg)

Stezenie kationow miedzi(Il) przestaje znaczaco spadac juz po okoto 120 minutach w kazdej temperaturze,
co oznacza, ze poliamfolit [020] jest juz nasycony. Jednak w temperaturze ponizej 308 K nasycenie
nastgpuje po okoto 240 minutach. Stopien zwigzania kationéow miedzi(Il) wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury o okoto 10%.

Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono pojemnos¢ jonowa (q:) poliamfolitu [020] dla kationow
miedzi(Il) i stopien zwigzania (R) zgodnie ze wzorami [5] i [6], w ktorych co oznacza stezenie poczatkowe
kationéw miedzi(Il), ct0znacza stezenie kationow miedzi(Il) po czasie t, V oznacza objetos¢ roztworu, a m
oznacza mase poliamfolitu. Wyniki przedstawiono w tabeli 28. i wykresie 9.

— .V
qe = 2 (5]
R = @. 100% [6]
0

Tabela 28. Pojemnos$¢ jonowa i stopien zwigzania kationéw miedzi(I) dla poliamfolitu [020]. (cCo=1000
mg/dm3, pH=4,5, bufor octanowy, V=10 ml, mpa=40 mg)

T Q298K (308K Q18K (328K Ragsk Raosk Raisx RazsK
[min] [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] | [mmol/g] [%] [%] [%] [%]

10 0,95 0,94 1,16 1,20 23 22 27 28
20 1,23 1,18 1,47 1,62 29 28 35 38
40 1,43 1,51 1,92 1,94 34 36 46 46
60 1,72 1,92 2,18 2,27 40 45 51 54
120 2,07 2,25 2,42 2,51 48 54 58 58
240 2,21 2,26 2,42 2,51 52 54 59 59
960 2,21 2,26 2,42 2,52 54 54 59 59
1440 2,21 2,26 2,41 2,51 54 55 59 59
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Wykres 9. Stopien zwigzania kationéw miedzi(Il) od czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem

zawierajgcym kationy miedzi(IT) w temperaturze 298, 308, 318 i 328 K. (co=1000 mg/dm?, pH=4,5, V=10
ml, mpa=40 mg)

Poliamfolit [020] ma najwyzszg pojemnos¢ jonowa (q=2,51 mmol/g) w temperaturze 328K po czasie
kontaktu 24 godziny. W kazdej badanej temperaturze juz po 120 minutach stopien wigzania osigga
maksimum. Wzrost temperatury od 298 K do 328 K powoduje zwigkszenie pojemnosci poliamfolitu [020]
o okoto 14%.

Podobne wnioski zostaly sformutowane na podstawie wynikow badan w publikacjach przygotowanych
podczas badan wstepnych, ktore dotyczyly wigzania kationow miedzi(Il) lub niklu(II) na poliamfolicie
[001] (Stala et al., 2022a; Ulatowska et al., 2023). W tych publikacjach réwniez stwierdzono, ze
zwigkszenie temperatury zwicksza efektywnos¢ procesu, a dluzszy czas kontaktu poliamfolitu z roztworem
korzystnie wplywa na stopien zwigzania do czasu w ktérym poliamfolit jest juz nasycony.

Podsumowujac, z tych badan wynika zwigkszenie czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem zawierajgcym
kationy miedzi(Il) i wzrost temperatury korzystnie wptywa na stopien zwigzania miedzi(Il) i pojemnos¢
jonowg poliamfolitu. Prowadzenie procesu w wyzszej temperaturze zwigksza nieznacznie efektywnosé
procesu, wigc nie jest uzasadnione ekonomicznie.
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49. TECHNOLOGIA POLIAMFOLITOW POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN I
KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Technologi¢ poliamfolitu [002] przedstawiono na schemacie 61 wykonanym na podstawie syntez tych
poliamfolitow w skali laboratoryjnej. Technologi¢ zaproponowano na 1 mol 1,6-diaminoheksanu.

L]
A00 ml 1,0 mol 3 2,0 mol
Magazyn wody > Mieszanie < I_\[agaz‘vn L6 Magazyn lizyny
N : diaminoheksanu : s
T<300K t=5min
2]
Dodatek 0,2 mola Magal_"vn l-m'n_su
. 3 chlorowodorowego
katalizatora -0,
37%
T<300K t=5min
h 4
El
6.0 mole Magazyn kwasu
Mieszanie i . - =00
fosfinowego 50%
T<300K t=5min
[4]
: Jowani 12 moli Magazyn
Ammomelr} lowanie formaldehydu
36%
T<300K  =3min
¥
2]
Aminometylowanie
II
372<T=374K t=5min
Analiza
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v
2]
Kruszenie
T<300K  =3min
7]
x200ml | Przemywanie | Magazyn filtratu
" woda I g I
T<300K t=5min
¥
2]
3x 200 ml Przemywanie - Magazyn filtratu
A woda TT g i
T<300K t=5min
Analizy Analizy
¥
[10]
Magazyn mokrego . Magazyn suchego
T » Suszenie » o
poliamfolitu [020] poliamfolitu [020]
T=37T3K t=300min

Schemat 6la. Technologia poliamfolitu [020] z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu.
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Do reaktora wprowadza si¢ 1,0 mola 1,6-diaminoheksanu, 2,0 mole lizyny 500,0 ml wody i miesza si¢ (1)
do rozpuszczenia w temperaturze <300 K. Do mieszaniny dodaje si¢ (2) 0,2 mola kwasu
chlorowodorowego jako katalizatora, 6,0 mole kwasu fosfinowego (3) i 12,0 moli formaldehydu (4).
Nastepnie mieszaning ogrzewa si¢ mieszajac (5) do temperatury 373 K, ogrzewanie kontynuuje si¢ przez
60 minut, mieszanie zatrzymuje si¢ w momencie zzelowania mieszaniny. Po zakofczeniu reakcji
i ostudzeniu zawarto$ci reaktora, poliamfolit przenosi sie do kruszarki (6), rozdrobniony poliamfolit
przenosi si¢ na filtr i przemywa woda (7, 8). Po odmywaniu mokry poliamfolit jest magazynowany.
Natomiast filtrat jest zbierany i dzielony na frakcje: frakcj¢ pierwsza po pierwszym i drugim przemywaniu
i frakcje druga po trzecim, czwartym i pigtym przemywaniu. Mokry poliamfolit moze by¢ wysuszony (9)
I magazynowany takze w formie suche;j.

Na schemacie technologii poliamfolitu opisany jest tylko jeden cykl. W kazdym nastgpnym cyklu zebrane
w magazynach produkty odpadowe mozna w catosci zawraca¢ do nastgpnych cykli uzupehiajac je tylko
0 potrzebne substraty, co wymaga prowadzenia analiz na biezaco.

Ze schematu i opisanych procedur wynika, ze do syntezy wszystkich poliamfolitbw pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego stosuje sie identyczne, a do tego bardzo proste procesy
i operacje jednostkowe, a co jest z tym zwigzane takze podobng aparature (Schemat 61b.).

16-

diaminoheksan
kwas
fosfinowy lizyna
200
Tdeh kwas
for % yd chlorowodorowy
™ 3T%
woda
Yy | v vy Reakior Kruszarka Filtr Suszarka

t
|

Roztwor po
IIiII
odmywaniu

Roztwir po I
odmywaniu

poliamfolit
[020]

Schemat 61b. Schemat aparaturowy technologii poliamfolitu [020] z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu
fosfinowego i formaldehydu.

84



Do tej technologii wymagana jest nastgpujaca aparatura:

1.

2.
3.
4,

Reaktor zaopatrzony w mieszadlo kotwicowe, plaszcz grzejny, termometr i chlodnice zwrotna.
Reaktor musi by¢ podtgczony absorbera odgazéw i skroplin. (1,2,3,4,5)

Kruszarka. (6)

Filtr lub wiréwka filtracyjna. (7,8)

Suszarka. Suszarka musi by¢ podtaczona do absorbera odgazow i skroplin. (10)

Aparatura wykorzystywana do tej technologii musi by¢ odporna na korozje w warunkach kwasowych.
Suszenie poliamfolitu jest opcjonalnym etapem, ktory moze by¢é wprowadzony w celu zmniejszenia
kosztow transportu i odzysku wody do kolejnych cykli syntezy. Suszenie nie jest konieczne jezeli
poliamfolit ma by¢ wykorzystany na miejscu.
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4.10. TECHNOLOGIA WIAZANIA KATIONOW MIEDZI(I1) NA POLIAMFOLITACH
POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Technologi¢ wigzania miedzi(IT) na poliamfolicie [020] przedstawiono na schemacie 62. wykonanym na
podstawie wigzania miedzi(Il) w skali laboratoryjnej. Technologi¢ zaproponowano dla 50 dm? roztworu
zawierajgcego 100 mg/dm? kationow miedzi(Il).

Podobnie jak w przypadku technologii poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego, w tej technologii réwniez stosuje si¢ identyczne, a do tego bardzo proste procesy
i operacje jednostkowe, a takze podobng aparature, bez wzgledu na wybrany poliamfolit i kationy metali.
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poliamfolitu [020]

800 g
q=0,25 mmol Cu/g

Y

1
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v
. 2
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Schemat 62. Technologia wigzania kationé6w miedzi(II) na poliamfolicie [020].
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Do reaktora wprowadza si¢ 800 g suchego poliamfolitu [020] w formie surowej o pojemnosci 0,25 mmol
Cu(l1)/g i 50 dm?® roztworu zawierajacego do 100 mg/dm?® kationéw miedzi(II) o pH w zakresie 3—5 i miesza
si¢ (1) przez 120 minut w temperaturze 298 K. Nastgpnie roztwor znad poliamfolitu wiruje si¢ (2) na
wirowce filtracyjnej i poliamfolit przemywa si¢ woda. Poliamfolit ze zwigzanymi kationami miedzi(II)
przenosi si¢ do reaktora do ktérego dodaje si¢ 500,0 ml 6M kwasu chlorowodorowego, miesza si¢ (3) 10
minut w temperaturze 298 K, po czym odwirowuje si¢ poliamfolit na wiréwce filtracyjnej, a roztwor
odprowadza si¢ do magazynu roztworu miedzi(II). Odmywanie 6M kwasem chlorowodorowym powtarza
si¢. Nastepnie w podobny sposob prowadzi si¢ odmywanie 1M kwasem chlorowodorowym (4). Poliamfolit
przemywa si¢ woda (5,6) na wirdwce filtracyjnej, filtrat jest zbierany i dzielony na frakcje: frakcj¢ pierwsza
po pierwszym i drugim przemywaniu wodg i frakcje drugg po trzecim, czwartym i pigtym przemywaniu
woda. Mokry poliamfolit przenoszony jest nastepnie do magazynu mokrego poliamfolitu [020]. Roztwor
po odmywaniu kationow miedzi(Il) jest zbierany i odparowywany (7). Otrzymuje si¢ uwodniony chlorek
miedzi(Il) oraz odzyskuje si¢ kwas chlorowodorowy.

Na schemacie technologii wigzania miedzi(Il) opisany jest tylko jeden cykl. W kazdym nastepnym cyklu
zebrane w magazynach produkty odpadowe mozna w catosci zawraca¢ do nastepnych cykli uzupetniajac
je tylko o potrzebne substraty.

Do tej technologii wymagana jest nastgpujaca aparatura:

1. Reaktor zaopatrzony w mieszadto kotwicowe. (1,2)
2. Reaktor zaopatrzony w mieszadto kotwicowe. (3,4)
3. Wirowka filtracyjna lub filtr. (2,3,5,6)

4. Wyparka. (7)

Aparatura wykorzystywana do tej technologii musi by¢ odporna na korozje w warunkach kwasowych.
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4.11. POROWNANIE ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO Z INNYMI
SCAVENGERAMI KATIONOW METALI

Jak wynika z przegladu literatury, rynek poliamfolitow jest znacznie mniejszy niz rynek zywic
jonowymiennych. Wprawdzie producenci oferuja wiele poliamfolitow do stosowania jako scavengery
kationow metali, jednak sa to produkty matotonazowe. Wszystkie produkty handlowe s3
funkcjonalizowanymi pochodnymi polistyrenu lub polisiloksanu. Te produkty taczy jednak wada — sg one
trudne do syntezy w skali przemystowej. Na przyktad, synteza poliamfolitu Purolite S950 wymaga wielu
procesow jednostkowych (Schemat 63.), z ktorych dwa sa szczegodlnie skomplikowane do realizacji,
a mianowicie chlorometylowanie polistyrenu i aminowanie chlorometylowanego polistyrenu.
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Schemat 63. Synteza bis(fosfonometylo)aminometylo polistyrenu.

Natomiast poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego sa nieporéwnywalnie
tatwiejsze do syntezy (Schemat 64.). Wszystkie substraty (1,6-diaminoheksan, kwas fosfinowy,
formaldehyd) sa produkowane w duzej skali przemystowej, wobec tego sa tatwo dostepne i tanie. Do tego
wszystkie procesy jednostkowe mozna wykona¢ w jednym reaktorze.
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>
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Schemat 64. Synteza poliamfolitu [002] z 1,6-diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu.

Jak opisano szczegdétowo w rozdziale 1.6. handlowe scavengery kationéw metali majg nieco wyzsza
zdolnos$¢ wigzania niz poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego. Jednak
koszt wytwarzania poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego jest

88



znacznie nizszy. Na przyklad, z dokumentacji producenta Purolite S950 wynika, ze ten
aminometylofosfonowy poliamfolit ma pojemnos$¢ jonowa g>0,6 mmol Ca/g. Natomiast z badan wynika,
ze pojemnos¢ jonowa dla kationdow miedzi(Il) wynosi okoto 0,4 mmol/g, a poliamfolit [020] z 1,6-
diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu ma pojemno$¢ jonowa dla kationdw
miedzi(ll) okoto 0,25 mmol/g. Ta réznica moze by¢ z tatwoscig kompensowana zwigkszeniem ilosci
tanszego poliamfolitu.

Podsumowujac, z analizy literaturowej i badan wlasnych wynika, ze poliamfolity pochodne
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego sa lepsze niz jakiekolwiek inne poliamfolity dostepne
na rynku.
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5. PODSUMOWANIE WYNIKOW | WNIOSKI

Badania opisane w niniejszej pracy skupiaty si¢ wokot zagadnien zwigzanych z syntezg i zastosowaniem
poliamfolitow  pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich
funkcjonalizowanych pochodnych. W oparciu o zebrang literatur¢ zauwazono, ze syntezy tych
poliamfolitow sg wprawdzie opisane w literaturze patentowej, jednak wciaz brakuje danych dotyczacych
ich zastosowania jako sorbentow kationow metali. Dlatego istotnym bylo nie tylko wytworzenie tych
poliamfolitow, ale takze wykazanie, ze mogg one wigza¢ wybrane kationy metali.

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano 19 réznych poliamfolitow pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego w reakcji aminometylowania kwasu fosfinowego
formaldehydem i polialkilenopoliaminami lub ich funkcjonalizowanymi pochodnymi. Poliamfolity te
odpowiednio scharakteryzowano i zastosowano do wigzania kationéw miedzi(II).

Badania przesiewowe wykazaty, ze kazdy z wytworzonych poliamfolitéw (w formie surowe;,
zwitterjonowej 1 soli sodowej) wiaze kationy miedzi(II). Dodatkowo poréwnano zdolno$¢ wigzania
kationow miedzi(Il) z dwoma handlowymi produktami: Purolite S950 i Lewatit S100. Poréwnanie
wykazato, ze poliamfolity w formie surowej i zwitterjnowej wykazywaly nizsza zdolno$¢ wigzania
kationéw miedzi(I) niz produkty handlowe, natomiast poliamfolity w formie soli sodowej wykazywaly
wyzsza zdolno$¢ wiazania tych kationdw. W zwigzku z tym, ze wszystkie badane poliamfolity wigzaly
kationy miedzi(ll), dokonano analizy kosztow materiatowych w celu wyboru poliamfolitow o najnizszym
koszcie wytworzenia. Na podstawie tych wynikéw do dalszych badan wybrano poliamfolit [002] z 1,6-
diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu oraz [020] z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu
fosfinowego i formaldehydu.

W szczegotowych badaniach sorpcyjnych zbadano wplyw temperatury, stg¢zenia kationéow miedzi(Il)
i czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem zawierajagcym kationy miedzi(Il) na zdolno$¢ wigzania tych
kationow. Wykazano, ze badane poliamfolity dobrze wiazg kationy miedzi(ll) w zakresie temperatury 298—
328 K i w zakresie stezeh kationow miedzi(I) 100-1000 mg/dm3. Prowadzenie procesu w wyzszej
temperaturze zwigksza efektywno$¢ procesu, jednakze moze nie mie¢ uzasadnienia ekonomicznego.
Zwigkszenie czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem zawierajagcym kationy miedzi(Il) korzystnie wptywa
na stopien zwigzania kationow miedzi(I) i pojemno$¢ jonowa poliamfolitu. Zbadano takze selektywno$é
wigzania kationéw miedzi(Il) w obecnos$ci kationéw wapnia(Il), kobaltu(Il) i niklu(IT). Wykazano, ze
poliamfolit z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu wykazuje znaczgca
selektywno$¢ wobec kationdw miedzi(Il) w obecnosci kationow zaréwno wapnia(Il), jak i kobaltu(Il),
a takze niklu(II), nawet przy stezeniu az 1000 mg/dm? tych jonoéw. Zbadano mozliwo$¢ regeneracji tych
poliamfolitow po wigzaniu kationow miedzi(IT). Wykazano, ze poliamfolity w formie surowej, w formie
soli sodowej i w formie zwitterjonowej dobrze wiaza kationy miedzi(Il), sa tatwe do regeneracji i moga
by¢ ponownie uzyte.

Na podstawie przeprowadzonych badan w skali laboratoryjnej mozliwe byto zaproponowanie technologii
poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego. Technologia ta nie wymaga
stosowania skomplikowanych proceséw i operacji jednostkowych. Jest prosta w wykonaniu i w jej wyniku
otrzymuje si¢ powtarzalne produkty. Mozna zatem powiedzie¢, ze przedstawiona technologia
poliamfolitow jest gotowg procedurg, ktéra mozna zastosowac¢ w skali pottechnicznej. Ostatnim etapem
bylo zaproponowanie technologii wigzania i odzysku kationéw miedzi(Il) na poliamfolitach pochodnych
polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego. Technologia ta zaklada, Ze stosujagc nadmiar
poliamfolitu prowadzi si¢ wigzanie kationow miedzi(Il) do catkowitego usuniecia tych kationow,
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poliamfolity po uzyciu regeneruje si¢, a z odzyskanych kationow miedzi(ll) mozna otrzyma¢ chlorek
miedzi(ll).

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzonych badan mozna sformutowa¢ nastgpujace wnioski:

1.

Poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich pochodne
mozna otrzymaé w prosty sposob w skali laboratoryjnej i péttechniczne;j.

Poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich pochodne
skutecznie wigzg kationy miedzi(II).

Poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego spetniajg kryteria
stawiane sorbentom stosowanym w przemysle: sg tanie, tatwe do syntezy, charakteryzuja si¢
wysoka pojemnos$cig jonowa, sg trwale i mozna je regenerowac.

Przeprowadzone badania stanowig podstawe do dalszego rozwoju technologii poliamfolitow
i zastosowania ich do szerszej grupy zanieczyszczen (takich jak oksyaniony, zwiazki organiczne).

91



6. PROCEDURY LABORATORYJNE

6.1. MATERIALY I METODY ANALITYCZNE
MATERIALY
Wykorzystane w badaniach odczynniki wymieniono w tabeli 29a.

Tabela 29a. Odczynniki wykorzystane w badaniach z informacja dotyczaca klasy czystosci i nazwa

producenta.
Nr Nazwa (skrot) Klasa czystosci Producent
1. 1,6-diaminoheksan (1,6-DAH) cz.d.a. Sigma Aldrich
2. bis(heksametyleno)triamina (BHMTA) techniczny Sigma Aldrich
3. bis(3-aminopropylo)amina (BAPA) techniczny Sigma Aldrich
4, paraformaldehyd cz.d.a. ThermoFisher
5. kwas fosfinowy 50% (H.P(O)OH) cz.d.a. ThermoFisher
6. kwas fosfonowy (HPO(OH),) cz.d.a. POCH
7. Lizyna (Lys) cz.d.a. POCH
8. kwas glutaminowy (Glu) cz.d.a. POCH
9. kwas chlorooctowy cz.d.a. POCH
10. kwas aminometylofosfonowy (AMPA) 99.9% PWr
11. | kwas chlorowodorowy 37% cz.d.a. POCH
12. | tlenek propylenu cz.d.a. Sigma Aldrich
13. | wodorotlenek sodu cz.d.a. POCH
14. | wodoroweglan sodu cz.d.a. POCH
15. chlorek miedzi(ll) dihydrat cz.d.a. POCH
16. | chlorek kobaltu(Il) heksahydrat cz.d.a. POCH
17. | chlorek niklu(Il) heksahydrat cz.d.a. POCH
18. chlorek wapnia(ll) bezwodny cz.d.a. POCH
19. bufor octanowy pH 4.5, 1M cz.d.a. Sigma Aldrich
20. bufor fosforanowy pH 7.4, 1M cz.d.a. Sigma Aldrich
21. | kuprizon cz.d.a. Sigma Aldrich
22. Lewatit S100 brak danych Lenntech
23. Purolite S950 brak danych Purolite
METODY ANALITYCZNE

Monitorowanie przebiegu reakcji
Analiza 3'P i *H NMR

Przebieg syntez poliamfolitow i potproduktdéw monitorowano za pomocg widm 3P i *H NMR. Pobierano
0,2 ml badanego roztworu i mieszano z 0,4 ml wody w probéwce NMR, nastepnie do probowki
wprowadzano insert D,O i mierzono na spektrofotometrze magnetycznego rezonansu jadrowego.
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Pomiar stezenia kationow

Stezenie jonow metali oznaczano metodami spektrometrii mas sprz¢zong z plazmg wzbudzong indukcyjnie
(ICP-MS), atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS) lub metoda miareczkowania kolorymetrycznego
i metoda kuprizonows.

Miareczkowanie kolorymetryczne

Ciecz zdekantowang znad badanej probki zywicy wiruje si¢ w wiro6wce laboratoryjnej przez 5 minut przy
predkosci obrotowej 4000 obr/min. Po odwirowaniu ciecz dekantuje si¢ ponownie do szklanej probowki
i porownuje si¢ barwe roztworu do barwy roztworéw odniesienia o znanym st¢zeniu kationo6w miedzi(Il)
(0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,30, 040, 0,50, 0,60 mmol/dm?®). W przypadku pojawienia si¢ niebieskiego
zabarwienia zapisuje si¢ wartos¢ stezenia roztworu o barwie zgodnej z barwa badanej probki.

Spektrofotometryczne oznaczanie miedzi metoda kuprizonowa

Do kolby analitycznej 25,0 ml wprowadza si¢ 5,0 ml 0,1M buforu fosforanowego pH 7,4, 0,1 ml badanego
roztworu i 3,0 ml 0,1% roztworu kuprizonu (50% etanol, 50% woda), nastgpnie po wymieszaniu uzupetnia
si¢ woda do 25,0 ml. Po 10 minutach mierzy si¢ absorbancje na spektrofotometrze UV-Vis przy dlugosci
fali 600 nm wobec wody dejonizowanej jako roztworu odniesienia. Nastepnie na podstawie uprzednio
przygotowanej krzywej wzorcowej oblicza si¢ stezenie jonow miedzi.

APARATY

Aparaty wykorzystane w pomiarach i informacje dotyczacych modeli i producentow zamieszczono w tabeli
29b.

Tabela 29b. Aparaty wykorzystane do pomiaréw analitycznych.

Nr Nazwa aparatu Model Producent

1. Spektrometr absorpcji atomowej (AAS) iCE 3000 Series Thermo Scientific

2. Spektrometr masowy z plazmg wbudzong 7900 ICP-MS Agilent
indukcyjnie (ICP-MS)

3. Spektrometr magnetycznego rezonansu Avance 600 MHz Bruker
jadrowego (NMR)

4, Spektrofotometr UV-Vis Evolution 201 Thermo Scientific
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6.2. SYNTEZY ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Synteze zywic poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin, kwasu dimetylofosfinowego
i formaldehydu wykonano wedtug modyfikacji opisow patentowych (Soroka et al., 2012).

6.2.1. Synteza zywicy poliamfolitowej z 1,6-diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu
w stosunku molowym 1:2:7,6 [002]

0 OH
H I | Q
H.N \ O —_—> * P. N
NSNS\, + 2 KR+ HJ\H + 1.2 HCI (1™~ \/\/\/\N/\F!/\l‘*
H o] | [
OH Y On

1,6-diaminoheksan (0,10 mola, 11,6 g) miesza si¢ z wodg (36,0ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas
chlorowodorowy (0,12 mola, 10,0ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje
si¢ kwas fosfinowy (0,20 mola, 22,0 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,76 mola, 21,6 g) oraz wode (44,0 ml) i mieszanine ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 1,5 godziny pod chlodnicg zwrotna. Nastepnie pobiera si¢ probke mokrego zelu (0,5g) i maceruje si¢
woda (2,0ml) w tazni ultradzwiekowej przez minute, po czym probke wiruje sie, pobiera 0,60 ml roztworu
znad Zelu i mierzy si¢ widma %P i *H NMR. NMR(Insert DO, H,0, d[ppm]: 3P NMR(162MHz):0,456
(H3PO.), 5,4, 16,2, 29,3 (zwigzki polimeryczne). Stosunek sygnatu do szuméw na widmie 3P wynosi okoto
5, co oznacza, ze W roztworze praktycznie nie ma rozpuszczalnych zwigzkéw fosforu. Przy duzym
powickszeniu wida¢ sygnaly od $ladowych ilosci kwasu fosforowego (0,4) i niewielkie ilo$ci
rozpuszczalnych zwiazkéw polimerycznych (5,4, 16,2, 29,3), co oznacza, ze wszystkie reagenty
wbudowaly si¢ do struktury poliamfolitu, a stopien przereagowania kwasu fosfinowego wyniost 1,0.
Otrzymany poliamfolit w postaci zelu rozdrabnia si¢, dodaje 50,0 ml wody, miesza si¢ przez godzing,
a nastepnie saczy sie¢ na lejku Buchnera odsysajac roztwoér wodny pod zmniejszonym ci$nieniem.
Odmywanie i sgczenie powtarza si¢ 5-krotnie do uzyskania pH przesaczu okoto 6. Nastepnie rozdrobniony
poliamfolit suszy si¢ w temperaturze 378 K do stalej masy i otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa
oznaczong jako [002] z wydajnoscig 100%, w postaci brunatnoczerwonego proszku, ktora zawiera 6,7
mol/kg grup fosfinowych oraz 6,7 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze
(C10H22N204P2)n Wynosi 296,2 g/mol.

6.2.2. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:5:14,4 [001]
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Bis(heksametyleno)triaming (0,10 mola, 13,12 g) miesza si¢ z woda (36,0 ml), a nastgpnie dodaje si¢ 12M
kwas chlorowodorowy (0,12 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie
dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,25 mola, 26,0 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
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paraformaldehyd (0,72 mola, 21,6 g) oraz wode (34,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przypadku opisanym
w rozdziale 6.2.1. NMR(Insert D;O, H,O, &[ppm]: P{H} NMR(162MHz): 0,45 (HsPO.), 5,0
(HPO(OH),), 13,0-18,0 (rozpuszczalne oligomery zawierajace grupe fosfinowg). Na widmie **P{H} tylko
niewielkie sygnaty od §ladowych ilo$ci rozpuszczalnych oligomeréw zawierajacych grupe fosfinowa (13,0-
18,0) kwasu fosforowego (0,46) oraz kwasu fosfonowego (5,0), co oznacza, ze w roztworze praktycznie
nie ma rozpuszczalnych zwigzkow fosforu, co oznacza, ze wszystkie reagenty wbudowaly sie w strukture
otrzymanego zelu, nierozpuszczalnego w wodzie. Stopnien przereagowania kwasu fosfinowego wyniost
1,0. Otrzymuje si¢ zywicg poliamfolitowa oznaczona jako [001] z wydajnoscia 100% w postaci
jasnozottego proszku, ktora zawiera 5,6 mol/kg grup fosfinowych oraz 6,7 mol/kg grup aminowych. Masa
molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CzsH76NsO10Ps)n Wynosi 894,9 g/mol.

6.2.3. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(3-aminopropylo)aminy i kwasu dimetylofosfinowego
w stosunku molowym 1:5:14,4 [008]
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Bis(3-aminopropylo)aming (0,10 mola, 13,12 g) miesza si¢ z woda (36,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M
kwas chlorowodorowy (0,12 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie
dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,25 mola, 26,0 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,72 mola, 21,6 g) oraz wode (34,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przypadku opisanym
w rozdziale 6.2.1. NMR(Insert DO, H.O, §[ppm]: 3P NMR(162MHz):0,4 (H3PO.), 5,7d (H.P(O)(OH)),
16,6, 17,4, 19,8, 31,2, 33,5 (zwiazki polimeryczne). Na widmie 'P stosunek sygnalu do szuméw wynosi
okoto 10, co oznacza, ze w roztworze praktycznie nie ma rozpuszczalnych zwigzkéw fosforu, co oznacza,
ze wszystkie reagenty wbudowaly si¢ w struktur¢ otrzymanego zelu, nierozpuszczalnego w wodzie.
Natomiast przy duzym powigkszeniu wida¢ sygnaty od §ladowych ilosci kwasu fosforowego (0,4s), kwasu
fosfonowego (5,7d) i niewielkie ilosci rozpuszczalnych zwiazkéw polimerycznych (5,4, 16,6, 17,4, 19,8,
31,2, 33,5), a stopien przereagowania kwasu fosfinowego wyniost 1,0. Otrzymuje si¢ zywice
poliamfolitowa oznaczong jako [008] z wydajnoscig 77% w postaci ciemnopomaranczowego proszku,
ktora zawiera 7,0 mol/kg grup fosfinowych oraz 8,4 mol/kg grup. Masa molowa meru zywicy o wzorze
(C22H49N6010P5)n Wynosi 712,5 g/mol.

6.3. SYNTEZY ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN I KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO
FUNKCJONALIZOWANYCH POCHODNYMI KWASU
AMINOMETYLOFOSFONOWEGO

Jonity z grupa aminometylofosfonowg sa znanymi i dobrymi scavengerami kationow metali. Dlatego

zbadano mozliwo$¢ syntezy poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego
z fragmentami strukturalnymi kwasu aminometylofosfonowego.

Synteza kwasu aminometylofosfonowego jest znana i opisana w literaturze (Moedritzer & Irani, 1966;
Soroka, 1989) i dokumentach patentowych (Engelmann & Pikl, 1942; Soroka, 1991). W skali laboratoryjnej
najlatwiej jest otrzymac ten zwigzek w nastepujacej sekwencji reakcji:
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Schemat 65. Synteza kwasu aminometylofosfonowego wedtug Moedritzer i Irani.

Poliamfolity aminometylofosfinowe z grupami aminometylofosfonowymi mozna syntezowaé wprost
Z kwasu aminometylofosfonowego na przyktad:
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Schemat 66. Synteza poliamfolitbw aminometylofosfinowych zawierajacych fragmenty kwasu
aminometylofosfonowego z bis(heksametyleno)triaminy, kwasu aminometylofosfonowego, kwasu
fosfinowego i formaldehydu.

6.3.1. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(heksametyleno)triaminy, kwasu
aminometylofosfonowego, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym
2:1:6:12 [104]

Bis(heksametyleno)triamine (0,100 mola, 21,50 g) i kwas aminometylofosfonowy (0,050 mola, 5,55 Q)

miesza si¢ z woda (35,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,100 mola, 8,3 ml)

i miesza sie do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje sie kwas fosfinowy (0,300 mola, 31,2

ml) i paraformaldehyd (1,140 mola, 34,00 g) oraz wodg¢ (70,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze

373K przez 2 godziny pod chtodnicg zwrotng, , po czym pobiera si¢ probke mieszaniny (0,2 ml) rozpuszcza

sie w wodzie (0,4 ml) i mierzy widma %P, i 'H NMR. 3P NMR: 0,43s (HsPOs), 4,55d (HP(O)(OH)q,
zwiazki polimeryczne zawierajace grupy fosfonowe (7,60m), zwiazki polimeryczne zawierajace grupy
fosfinowe (16,20m). Na widmie 3P NMR wida¢ niewielkie sygnaty pochodzace od kwasu fosforowego

(0,43s) i kwasu fosfonowego (4,55d) oraz $ladowych ilosci oligomerdw zawierajgcych grupy

fosfinowe(16,2m) i fosfonowe (7,6m). Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [104]

z wydajnoscig 100% w postaci jasnozoltego proszku, ktoéra zawiera 5,3 mol/kg grup fosfinowych, 1,8
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mol/kg grup fosfonowych oraz 6,2 mol/kg grup aminowych.

Wada tej metody jest konieczno$¢ uzycia kosztownego kwasu aminometylofosfonowego. Dlatego lepiej
jest wykorzysta¢ metodg, w ktorej najpierw czgsciowo fosfonometyluje si¢ poliaming kwasem fosfonowym
i formaldehydem, a nastgpnie mieszanina ta jest wprost wykorzystywana do syntezy poliamfolitow
aminometylofosfinowych dajac poliamfolit zawierajacy zar6wno podstawniki fosfinowe jak i fosfonowe.

Syntezy czeSciowo N-fosfonometylowanych pochodnych polialkilenopoliamin wykonano wedtug
modyfikacji metody opisanej przez Moedritzer i Irani (Moedritzer & Irani, 1966), ktora polega na reakcji
aminometylowania kwasu fosfonowego formaldehydem i aminami, ktére posiadaja co najmniej jedna
grup¢ NH na przyktad:

Ho 9"
~N
KPQO
i2 [ w2 Heboow — N
7N, HJ\H I Con
OH _
P

0% “OH
Schemat 67. Aminometylowanie kwasu fosfonowego etylenoaming i formaldehydem.

Z wnioskow zawartych w publikacji (Moedritzer & Irani, 1966) wynika, ze kolejno$¢ reakcji
fosfonometylowania jest nastgpujaca: Ro.NH > RNH, > NHs, zatem w reakcji polialkilenopoliamin
Z niedomiarem kwasu fosfonowego i formaldehydu, powinny powstawa¢ gltéwnie produkty zawierajace
ugrupowanie -CHaN[CH2P(O)(OH):]..

6.3.2. N-Fosfonometylowanie 1,6-diaminoheksanu kwasem fosfonowym i formaldehydem
w stosunku molowym 1:1:2 [004]
0
I - .
HzN\/\/\/\NH2 + H—F|>—OH +2 H)J\H +2.5 HCI
OH

O (0]
- 2 N/\P/ + 2 N/\P/
H I 0 I
OH HOIl OH
i
OH

1,6-diaminoheksan (0,10 mola, 11,6 g) rozpuszcza si¢ w wodzie (36,0 ml), a nastepnie wkrapla si¢ 12M
kwas chlorowodorowy (0,25 mola, 20,8 ml) i miesza si¢, az do zniknigcia par nad powierzchnig cieczy.
Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfonowy (0,10 mola, 8,2 g) oraz wode (5,0 ml) i miesza si¢, az do
rozpuszczenia. Nastgpnie dodaje si¢ paraformaldehyd (0,20 mola, 6,0 g) i wode (12,2 ml) ) i mieszaning
ogrzewa si¢ w temperaturze 373K przez 2 godziny pod chlodnica zwrotna, , po czym pobiera si¢ probke
mieszaniny (0,2 ml) rozpuszcza si¢ w wodzie (0,4 ml) i mierzy widma *P, i 'TH NMR. Glownymi
sktadnikami mieszaniny widocznymi na widmie sa produkty N,N'-bisfosfonometylowania 1,6-
diaminoheksanu (9,05, 80,5%molP; 9,45, 3,5%molP), produkty N-fosfonometylowania 1,6-
diaminoheksanu (11,41, 14,4%molP), nieprzereagowany kwas fosfonowy (5,17, 0,1%molP) oraz kwas
fosforowy (0,35, 2,6%molP). Stopien przereagowania kwasu fosfonowego wyniost 0,99.

NMR: 3P NMR(162MHz):0,352s (H3PO4, 2,2%molP), 5,168d [HP(O)(OH).], 0,1%molP), 9,05t
(>N(CH:P), 80,5%molP), 9,45t (>N(CH:P), 3,5%molP), 11,41t (>N(CH:P), 13,4%molP), 22,84
(HOCH,P, 0,35%molP).
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Roztwor fosfonometylowanego 1,6-diaminoheksanu oznaczony jako [004] uzyto wprost do syntezy
zywicy poliamfolitowe;j.

6.3.3. N-Fosfonometylowanie bis(heksametyleno)triaminy kwasem fosfonowym i formaldehydem
w stosunku molowym 1:1:2 [992]

H 0 Q
e e e UL NG N + —p— +2 )J\ +35 HCIl @ —— >
HN NH, H=—oH H” H
OH
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Bis(heksametyleno)triaming (0,10 mola, 21,5 g) rozpuszcza si¢ w wodzie (36,0 ml), a nastepnie wkrapla
si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,35 mola, 29,2 ml) i miesza si¢, az do zniknigcia par nad powierzchnig
cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfonowy (0,10 mola, 8,2 g) oraz wode (5,0 ml) i miesza si¢, az do
rozpuszczenia. Nastepnie dodaje si¢ paraformaldehyd (0,20 mola, 6,0 g) i wodg (12,2 ml) i mieszaning
ogrzewa si¢ w temperaturze 373K przez 2 godziny pod chlodnica zwrotna, , po czym pobiera si¢ probke
mieszaniny (0,2 ml) rozpuszcza si¢ w wodzie (0,4 ml) i mierzy widma 3P, i 'H NMR. Gtéwnymi
sktadnikami  mieszaniny widocznymi na widmie sa produkty N,N-bisfosfonometylowania
bis(heksametyleno)triaminy (9,030, 56,4%molP; 9,044, 1,8%molP), produkty N-fosfonometylowania
bis(heksametyleno)triaminy (9,694, 26,8%molP; 11,404, 14,2%) oraz kwas fosforowy (0,335, 0,5%molP).
Stopien przereagowania kwasu fosfonowego wyniost 1,0.

NMR: 3P{*H} NMR(162MHz):0.33 (H3POs, 0,5%molP), 9,03 (>N(CH.P), 56,4%molP), 9,44
(>N(CHzP), 1,8%molP), 9,69 (>N(CHP), 26,8%molP), 11,40 (>N(CH2P), 14,2%molP), 22,86 (HOCH-P,
0,2%molP).

Roztwor fosfonometylowanej bis(heksametyleno)triaminy oznacozony jako [992] uzyto wprost do syntezy
zywicy poliamfolitowe;.

6.3.4. N-Fosfonometylowanie bis(heksametyleno)triaminy kwasem fosfonowym i formaldehydem
w stosunku molowym 1:2:4 [007]

H 9 2
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HoN NH, W —OH H” OH
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Bis(heksametyleno)triaming (0,10 mola, 21,5 g) rozpuszcza si¢ w wodzie (36,0 ml), a nastepnie wkrapla
si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,35 mola, 29,2 ml) 1 miesza si¢, az do zniknigcia par nad powierzchnig
cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfonowy (0,20 mola, 16,4 g) oraz wode (10,0 ml) i postepuje tak jak
w przyktadzie opisanym w rozdziale 6.3.3. Gtownymi sktadnikami mieszaniny widocznymi na widmie sg
produkty N,N-bisfosfonometylowania bis(heksametyleno)triaminy (11,1, 68,0%molP), produkty N-
fosfonometylowania bis(heksametyleno)triaminy (11,4, 21,3%molP; 13,1, 8,0%molP), nieprzereagowany
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kwas fosfonowy (7,3, 1,8%molP) oraz kwas fosforowy (2,95, 0,7%molP). Stopien przereagowania kwasu
fosfonowego wyniost 0,98.

NMR:3P NMR(162MHz):2,952s (HsPOs, 0,7%molP), 7,334d [HP(O)(OH);], 1,8%molP), 11,08m
(>N(CHP), 68,0%molP), 11,56m (>N(CH:P), 21,5%molP), 13,16m (>N(CHP), 8,0%molP).

Roztwor fosfonometylowanej bis(heksametyleno)triaminy oznaczony jako [007] uzyto wprost do syntezy
zywicy poliamfolitowe;.

6.3.5. N-Fosfonometylowanie bis(3-aminopropylo)aminy kwasem fosfonowym i formaldehydem
w stosunku molowym 1:1:2 [009]
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Bis(3-aminopropylo)aming (0,10 mola, 13,1 g) rozpuszcza si¢ w wodzie (36,0 ml), a nastepnie wkrapla si¢
12M kwas chlorowodorowy (0,35 mola, 29,2 ml) i miesza si¢, az do zniknigcia par nad powierzchnia
cieczy. Nastepnie dodaje sie¢ kwas fosfonowy (0,10 mola, 8,2 g) oraz wode (5,0 ml) i miesza si¢, az do
rozpuszczenia. Nastepnie dodaje si¢ paraformaldehyd (0,20 mola, 6,0 g) i wode (12,2 ml) i postepuje tak
jak w przyktadzie opisanym w rozdziale 6.3.3. Glownymi sktadnikami mieszaniny widocznymi na widmie
sg produkty N,N-bisfosfonometylowania bis(3-aminopropylo)aminy (8,3-8,7, 75,5%molP), produkty N-
fosfonometylowania bis(3-aminopropylo)aminy (10,6, 14,2%molP), nieprzereagowany kwas fosfonowy
(5,1, 3,8%molP) oraz kwas fosforowy (0,34, 6,5%molP). Stopien przerecagowania kwasu fosfonowego
wyniost 0,96.

NMR: 3P NMR(162MHz) [009A2]: 0,3s (H3PO4, 6,5%molP), (HPO(OH),, 3,8%molP), 8,3-8,7
(>N(CHzP), 75,5%molP), 10,6 (>N(CH.P), 14,2%molP), 13,4 (>N(CH.P), 2,0%molP), 22,8 (HOCH,P,
0,2%molP).

Roztwor fosfonometylowanej bis(3-aminopropylo)aminy oznaczony jako [009] uzyto wprost do syntezy
zywicy poliamfolitowe;.
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6.3.6. Synteza zywicy poliamfolitowej z 1,6-diaminoheksanu, N,N’-bis(fosfonometylowanego) 1,6-

diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym 1:1:3:10,8 [006]
O

HN o~~~ o
2 NH, + H2N\/\/\/\N/\P//\ +3 H,P(0)OH +10.8 H)J\H + 5 HCl —
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Do mieszaniny surowego N,N-bisfosfonometylowanego 1,6-diaminoheksanu [004] (0,30 mola grup NH)
dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,15 mola, 15,6 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Nastepnie dodaje si¢
paraformaldehyd (0,54 mola, 16,2 g) oraz wode¢ (32,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 2 godziny pod chtodnicg zwrotna, po czym pobiera si¢ probke roztworu wodnego znad zelu (0,6 ml)
i mierzy widma 31P, i 1H NMR. 31P NMR(162MHz):0,4 (HsPO4, 1,0%molP), 5,1d (HP(O)(OH).,
0,3%molP), 8,9-9,2 (zwiazki polimeryczne zawierajace grupe fosfonowa, 43,6%molP), 14,8-29,4 (zwigzki
polimeryczne zawierajace grup¢ fosfinowa , 54,5%molP), 45,5quin (kwas bishydroksymetylofosfinowy,
0,6%molP). Na widmie 31P widoczne sa sygnaly od gtownych produktow reakeji, czyli rozpuszczalnych
zwigzkow polimerycznych w zakresie 9,0-31,6 oraz $ladowe ilosci kwasu fosforowego (0,4), kwasu
fosfonowego (5,1d). Mieszaning oddestylowuje si¢ na wyparce rotacyjnej w celu usunigcia kwasu
chlorowodorowego i formaldehydu, a nastgpnie suszy si¢ w temperaturze 378K do stalej masy i otrzymuje
si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [006] z wydajnoscia 98% w postaci brunatno-czerwonego
miodowatego oleju, ktora zawiera 2,5 mol/kg grup fosfonowych , 3,7 mol/kg grup fosfinowych oraz 4,9
mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (C21HagN4O12Ps)n  Wynosi
704,5 g/mol.
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6.3.7. Synteza zywicy poliamfolitowej fosfinowo-fosfonowej z bis(heksametyleno)triaminy, N,N'-
bisfosfonometylowanej bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu
w stosunku molowym 1:1:4:15,2 [003]
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Do mieszaniny [992] surowej N,N-bisfosfonometylowanej bis(heksametyleno)triaminy (0,40 mola grup
NH) dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,20 mola, 22,0ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Nast¢pnie dodaje si¢
paraformaldehyd (0,76 mola, 21,6 g) oraz wodg¢ (44,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 2 godziny pod chtodnicg zwrotna, po czym pobiera si¢ probke roztworu wodnego znad zelu (0,6 ml)
i mierzy widma 3P, i *H NMR. 3P NMR(162MHz):0,485s (H3P0O4), 4,95d (HP(0)(OH)2), 8,56m, 9,13m
(>NCH2P(O)(OH)2), 16,67, 27,58, 28,45, 31,82 (zwigzki polimeryczne). Stosunek sygnatu do szumow na
widmie 31P wynosi okoto 2, co oznacza, ze w roztworze praktycznie nie ma rozpuszczalnych zwiazkow
fosforu. Przy duzym powigkszeniu wida¢ slady kwasu fosforowego (0,4), slady kwasu fosfinowego (4,9),
slady zwiazkéw posiadajacych grupg aminometylofosfonowa (8,6) i niewielkie ilosci rozpuszczalnych
w wodzie zwiagzkéw polimerycznych (16,7, 27,6, 28,4, 31,8), co oznacza, ze wszystkie reagenty
wbudowaty si¢ do struktury poliamfolitu. Otrzymany poliamfolit w postaci zelu rozdrabnia si¢, dodaje 50,0
ml wody, miesza si¢ przez godzing, a nastgpnie saczy si¢ na lejku Buchnera odsysajac roztwor wodny pod
zmniejszonym ci$nieniem. Odmywanie i sgczenie powtarza si¢ 5-krotnie do uzyskania pH przesaczu okoto
6. Nastepnie rozdrobniony poliamfolit suszy si¢ w temperaturze 378K do statej masy. Otrzymuje si¢ zywice
poliamfolitowa z wydajnos$cia w postaci jasnozoltego proszku, ktéra zawiera 2,0 mol/kg grup fosfonowych,
4,0 mol/kg grup fosfinowych oraz 6,1 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze
sumarycznym (CasHz9NsO14Ps)n Wynosi 993,9 g/mol.

6.3.8. Synteza zywicy poliamfolitowej fosfinowo-fosfonowej z N,N'-bisfosfonometylowanej
bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym
2:3:10,4 [005]
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Do mieszaniny [007] surowej N,N-bisfosfonometylowanej bis(heksametyleno)triaminy (0,30 mola grup
NH) dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,15 mola, 15,6 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Nastgpnie dodaje si¢
paraformaldehyd (0,54 mola, 16,2 g) oraz wode (32,0 ml) i postepuje tak jak w przyktadzie opisanym
w rozdziale 6.3.7. 3P NMR(162MHz):0,4 (HsPOs, 0,7%molP), 5,1d (HP(O)(OH),, 0,4%molP) 8,8-29,8
(zwigzki polimeryczne, 98,9%molP). Na widmie 3P widoczne sg sygnaty od gtéwnych produktow reakcji,
czyli rozpuszczalnych zwiazkoéw polimerycznych, w zakresie 8,9-29.8, sladowe ilosci kwasu fosforowego
(0,4), kwasu fosfonowego (5,1d). Mieszaning oddestylowuje si¢ na wyparce rotacyjnej w celu usuniecia
kwasu chlorowodorowego i formaldehydu, a nastgpnie suszy si¢ w temperaturze 378K do stalej masy
iotrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa i otrzymuje si¢ rozpuszczalng w wodzie zywice poliamfolitowa
oznaczong jako [005] z wydajnoscig 99% w postaci jasnozottego oleju, ktora zawiera 3,7 mol/kg grup
fosfonowych , 2,8 mol/kg grup fosfinowych oraz 5,6 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy
0 wzorze sumarycznym (CssHssNgO1sP7)n wynosi 1105,9 g/mol.

6.3.9. Synteza zywicy poliamfolitowej fosfinowo-fosfonowej z bis(3-aminopropylo)aminy, N,N'-
bis(fosfonometylowanej) bis(3-aminopropylo)aminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu
w stosunku molowym 1:1:4:7,6 [015]
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Do mieszaniny [009] surowej N,N-bisfosfonometylowanej bis(3-aminopropylo)aminy (0,40 mola grup
NH) dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,20 mola, 21,0 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Nastepnie dodaje si¢
paraformaldehyd (0,76 mola, 22,8 g) oraz wodg (44,0 ml) i postepuje tak jak w przyktadzie opisanym
w rozdziale 6.3.7. 3P NMR(162MHz): 0,4s (HsPOs), 4,9d [HP(O)(OH),]), 9,0-12,0 ($ladowe ilosci
zwiazkdéw oligomerycznych zawierajacych grupe fosfonowsa), 15,0-21,0 (sladowe ilos¢i zwigzkow
oligomerycznych zawierajacych grupe fosfinowg). Na widmie 3'P NMR wida¢ przede wszystkim sygnaty
od oligomeréw poliamfolitu rozpuszczalnego w wodzie (9,0-12,0), sladowych ilosci kwasu fosforowego
(0,4) oraz kwasu fosfonowego (5,7). Stopien przereagowania kwasu fosfinowego wyniost 1,0. Otrzymuje
si¢ zywicg poliamfolitowa oznaczong jako [015] z wydajno$cia 100% w postaci jasnozottego proszku, ktora
zawiera 1,3 mol/kg grup fosfonowych , 2,6 mol/kg grup fosfinowych oraz 3,8 mol/kg grup aminowych.
Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (Cz2HssNsO14Ps)n Wynosi 839,6 g/mol.
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6.4. SYNTEZY ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN I KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO
FUNKCJONALIZOWANYCH KWASAMI AMINOKARBOKSYLOWYMI

Zywice  poliamfolitowych  pochodnych  polialkilenopoliamin,  kwasu  dimetylofosfinowego

funkcjonalizowanych kwasami aminokarboksylowymi otrzymano wedlug zmodyfikowanego sposobu

opisanego w dokumencie patentowym przez Soroke i wsp. (Soroka et al., 2015; Soroka & Goldeman,
2008).

6.4.1. Synteza zywicy poliamfolitowej z 1,6-diaminoheksanu, kwasu glutaminowego, kwasu
fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym 2:1:5:19 [028]
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1,6-diaminoheksan (0,10 mola, 11,60 g) i kwas glutaminowy (0,05 mola, 7,36 g) miesza si¢ z woda (35,0
ml). Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,25 mola, 26,0 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny
dodaje si¢ paraformaldehyd (0,95 mola, 29,50 g) oraz wode (60,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢
w temperaturze 394K przez 1,5 godziny pod chiodnica zwrotna. Nastepnie pobiera si¢ probke mokrego
zelu (0,50 g) i maceruje sie woda (2,0 ml) w tazni ultradzwigkowej przez minutg, po czym probke wiruje
sie, pobiera 0,60 ml roztworu znad zelu i mierzy si¢ widma 3P, i tH NMR. Na widmie 3!P{*H} NMR wida¢
niewielkie sygnaty pochodzace od $ladowych ilosci kwasu fosfonowego (4,7) i sladowych ilosci
oligomerdéw rozpuszczalnych w wodzie (7,8-8,9, 16,0). Otrzymany poliamfolit w postaci zelu rozdrabnia
si¢, dodaje 50,0 ml wody, miesza si¢ przez godzing, a nastgpnie sgczy si¢ na lejku Buchnera odsysajgc
roztwor wodny pod zmniejszonym cisnieniem. Odmywanie i sagczenie powtarza si¢ 5-krotnie do uzyskania
pH przesaczu okoto 6. Nastepnie rozdrobniony poliamfolit suszy si¢ w temperaturze 378K do statej masy
1 otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [028] z wydajnoscia 100% w postaci jasnozottego
proszku, ktéra zawiera 6,0 mol/kg grup fosfinowych, 2,4 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,0 mol/kg
grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CzoHsoNsO14Ps)n wynosi 844,7
g/mol.
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6.4.2. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(heksametyleno)triaminy, kwasu glutaminowego,
kwasu fosfinowego i formaldehydu 2:1:6:22,8 [022]
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Bis(heksametyleno)triaming (0,10 mola, 21,50 g) i kwas glutaminowy (0,05 mola, 7,36 g) miesza si¢
z woda (35,0 ml), a nastgpnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,10 mola, 8,3 ml) i miesza si¢ do
zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastgpnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,30 mola, 31,2 ml)
i paraformaldehyd (1,14 mola, 34,00 g) oraz wodg (70,0 ml) i postgpuje si¢ tak jak w przyktadzie opisanym
w rozdziale 6.4.1. 3P NMR: 0,45s (HsPO.), 4,52d (HP(O)(OH)., zwigzki polimeryczne zawierajgce grupy
fosfonowe (7,70m), zwigzki polimeryczne zawierajace grupy fosfinowe (16,20m). Na widmie 3P NMR
wida¢ niewielkie sygnaly pochodzace od kwasu fosforowego (0,45s) i kwasu fosfonowego (4,5d) oraz
sladowych ilo$ci oligomerow zawierajgcych grupy fosfinowe(16,2m) i fosfonowe (7,7m). Otrzymuje si¢
zywice poliamfolitowa oznaczong jako [022] z wydajnoscia 100% w postaci jasnozottego proszku, ktéra
zawiera 5,3 mol/kg grup fosfinowych, 1,8 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,2 mol/kg grup aminowych.
Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CasHo1N7O16Ps)n wynosi 1148,0 g/mol.

6.4.3. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(3-aminopropylo)aminy, kwasu glutaminowego, kwasu

fosfinowego i formaldehydu 2:1:6:22,8 [029]
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Bis(3-aminopropylo)aming (0,10 mola, 13,10 g) i kwas glutaminowy (0,05 mola, 7,36 g) miesza si¢ z woda
(35,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,12 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do zaniku
par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,30 mola, 31,2 ml) i miesza si¢ przez
5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢ paraformaldehyd (1,14 mola, 34,00 g) oraz wode (70,0 ml) i postepuje
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si¢ tak, jak w przyktadzie opisanym w rozdziale 6.4.1. Otrzymany poliamfolit w postaci miodowatej cieczy
odparowuje si¢ na wyparce rotacyjnej w celu usuniecia kwasu chlorowodorowego, wody i formaldehydu.
Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [029] z wydajnoscia 100% w postaci ciemnozottej
miodowatej cieczy, ktora zawiera 6,3 mol/kg grup fosfinowych, 2,1 mol/kg grup karboksylowych oraz 7,4
mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (C2oHsiN7016Ps)n WynNOSi
949,7 g/mol.

NMR: 3P NMR: 0,46s (HsPOs), 4,3d [HP(O)(OH).]), 7,9m (zwiazki oligomeryczne zawierajgce grupe
fosfinows), 16,1m (zwigzki oligomeryczne zawierajace grupe fosfinowa).

6.4.4. Synteza zywicy poliamfolitowej z lizyny, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku
molowym 1:2:3,8 [012]

Os_ _OH
/\/\I Q i
H,N NH, +2 HSUH 438 )J\ +0.2 HCO| —————>
H” H
Os_ _OH
o /\/\I 0
— N NP
b | o

Lizyne w postaci chlorowodorku (0,100 mola, 13,10 g) miesza si¢ z woda (35,0 ml), a nastgpnie dodaje
si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,240 mola, 2,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy.
Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,200 mola, 26,0 ml) i paraformaldehyd (1,140 mola, 34,00 g) oraz
wode (70,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przyktadzie opisanym w rozdziale 6.4.1. Otrzymany poliamfolit
W postaci bezbarwnej miodowatej cieczy odparowuje si¢ na wyparce rotacyjnej w celu usuniecia kwasu
chlorowodorowego, wody i formaldehydu. Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [012]
z wydajnoscia 100% w postaci ciemnozottej miodowatej cieczy, ktora zawiera 6,1 mol/kg grup
fosfinowych, 3,1 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,1 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru
zywicy o wzorze sumarycznym (C1oH20N206P2)n wynosi 326,2 g/mol.

NMR: 3P NMR: 0,48s (H3sPOs), 4,1d [HP(O)(OH)2]), 8,2m (zwigzki oligomeryczne zawierajace grupe
fosfinows), 16,3m (zwigzki oligomeryczne zawierajace grupg fosfinowa).

n
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6.4.5. Synteza zywicy poliamfolitowej z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:1:6:31 [013]
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1,6-diaminoheksan (0,100 mola, 11,60 g) i lizyng w postaci chlorowodorku (0,050 mola, 9,13 g) miesza si¢
z woda (50,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,100 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do
zaniku par nad powierzchnia cieczy. Nastgpnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,50 mola, 52,0 ml)
i paraformaldehyd (1,900 mola, 57,00 g) oraz wode (100,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przyktadzie
opisanym w rozdziale 6.4.1.. 3P NMR: 0,4s (HsPOs), 5,5d [HP(O)(OH)]), 9,0-11,0 (sladowe ilosci
zwiazkoéw oligomerycznych zawierajacych grupe fosfonows), 16,0-31,0 (sladowe ilosci zwigzkow
oligomerycznych zawierajacych grupg fosfinows), 45,9q (kwas bis(hydroksymetylo)fosfinowy). Na
widmie 3P NMR wida¢ niewielkie sygnaty od oligomeréw 16-30 o nieduzej masie czgsteczkowej
rozpuszczalnych w wodzie (10,0, 16,9, 26,3, 29,6, 30,1), $ladowych ilosci kwasu fosforowego (0,4), kwasu
fosfonowego (5,5) oraz kwasu bis(hydroksymetylo)fosfinowego (45,9). Otrzymuje si¢ zywice
poliamfolitowa oznaczong jako [013] z wydajnoscia 100%, w postaci jasnozottego proszku, ktora zawiera
6,0 mol/kg grup fosfinowych, 1,20 mol/kg grup karboksylowych oraz 7,2 mol/kg grup aminowych. Masa
molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CzsHsgsNeO12Ps)n wynosi 826,7 g/mol.
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6.4.6. Synteza zywicy poliamfolitowej z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 1:1:4:15,2 [017]
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1,6-diaminoheksan (0,050 mola, 5,80 g) i lizyng w postaci chlorowodorku (0,050 mola, 9,13 g) miesza si¢
z woda (35,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,120 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do
zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,200 mola, 21,0 ml)
i paraformaldehyd (0,760 mola, 22,80 g) oraz wode (45,0 ml) i postepuje sie tak jak w przyktadzie
opisanym w rozdziale 6.4.1.. 3P NMR: 0,44s (HsPO.), 4,92d (HP(O)(OH).. Na widmie 3P NMR stosunek
sygnaléw do szumoéw wynosi okoto 1:4, co oznacza, ze wszystkie reagenty wbudowaty si¢ do struktury
poliamfolitu, a niewielkie sygnaty pochodza od sladowych ilosci kwasu fosforowego i kwasu fosfonowego.
Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [017] z wydajnoscia 100% w postaci jasnozottego
proszku, ktora zawiera 6,4 mol/kg grup fosfinowych, 1,6 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,4 mol/kg
grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CzoHa2N4O10P4)n Wynosi 622,5
g/mol.

6.4.7. Synteza zywicy poliamfolitowej z 1,6-diaminoheksanu, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 1:2:6:22,8 [020]
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1,6-diaminoheksan (0,025 mola, 2,90 g) i lizyn¢ w postaci chlorowodorku (0,050 mola, 9,13 g) miesza si¢
z woda (35,0 ml). Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,15 mola, 15,6 ml) i (0,570 mola, 17,1 g) oraz
wode (35,0 ml) i postepuje sie tak jak w przyktadzie opisanym w rozdziale 6.4.1. 3'P NMR: 0,44s (HsPO.),
4,92d (HP(O)(OH).. Na widmie 3P NMR roztworu znad poliamfolitu wida¢ niewielkie sygnaty
pochodzace od sladowych ilosci kwasu fosforowego (0,46s) i kwasu fosfonowego (4,2d) i §ladowych ilosci
oligomeréw rozpuszczalnych w wodzie (7,8, 16,1). Otrzymuje sie zywice poliamfolitowg oznaczong jako
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[020] z wydajnoscig 100% w postaci jasnozottego proszku, ktora zawiera 6,1 mol/kg grup fosfinowych, 2,0
mol/kg grup karboksylowych oraz 6,1 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze
sumarycznym (CzoH12N4O10P4)n Wynosi 976,8 g/mol.

6.4.8. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:1:7: 16 6 [011]
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Bis(heksametyleno)triaming (0,100 mola, 21,54 g) i lizyn¢ w postaci chlorowodorku (0,050 mola, 9,13 g)
miesza si¢ z woda (50,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,150 mola, 12,4 ml)
i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nast¢pnie dodaje sie kwas fosfinowy (0,350 mola, 36,4
ml) i paraformaldehyd (1,260 mola, 37,80 g) oraz wodg (70,0 ml) ) i postepuje si¢ tak jak w przyktadzie
opisanym w rozdziale 6.4.1.. 1P NMR: brak sygnatéw. Na widmie *'P nie ma zadnych sygnatéw, co
oznacza, ze wszystkie reagenty wbudowaly si¢ do struktury poliamfolitu. Otrzymuje si¢ zywice
poliamfolitowa oznaczong jako [011] z wydajnoscig 100% w postaci jasnozottego proszku, ktora zawiera
5,8 mol/kg grup fosfinowych, 0,80 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,6 moli/kg grup aminowych. Masa
molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CasHgzNsO16P7)n Wynosi 1207,1 g/mol.

6.4.9. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:2:9:34,2 [016]
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Bis(heksametyleno)triaming (0,050 mola, 10,77 g) i lizyn¢ w postaci chlorowodorku (0,050 mola, 9,13 g)
miesza si¢ z woda (50,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,050 mola, 4,0 ml)
I miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,225 mola, 23,4
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ml) i paraformaldehyd (0,855 mola, 25,60 g) oraz wode (70,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przyktadzie
opisanym w rozdziale 6.4.1. 3P NMR: 0,47s (HsPO.), 3,0-7,0 (HP(O)(OH).), 8,5-9,5 (zwiazki
polimeryczne zawierajace grupy fosfonowe), 15,0-17,5 (zwiazki polimeryczne zawierajace grupy
fosfinowe). Na widmie 3P NMR stosunek sygnatow do szuméw wynosi okoto 1:10, co oznacza, ze
wszystkie reagenty wbudowaly si¢ do struktury poliamfolitu, a niewielkie sygnaty pochodza od §ladowych
ilosci kwasu fosforowego, kwasu fosfonowego 1 niewielkich iloéci rozpuszczalnych w wodzie oligomerow.
Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [016] z wydajnoscia 100% w postaci jasnozottego
proszku, ktora zawiera 5,7 mol/kg grup fosfinowych, 1,3 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,4 moli/kg
grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (CsgH117N10O22Pg)n Wynosi 1561,4
g/mol.

6.4.10. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(heksametyleno)triaminy, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:4:13:48,8 [019]
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Bis(heksametyleno)triaming (0,025 mola, 5,39 g) i lizyne w postaci chlorowodorku (0,050 mola, 9,13 g)
miesza si¢ z woda (35,0 ml). Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,1625 mola, 16,9 ml)
| paraformaldehyd (0,610 mola, 18,5 g) oraz wode (40,0 ml) i postepuje sie tak jak w przyktadzie opisanym
w rozdziale 6.4.1. 3P NMR: 0,45s (H3POs), 4,5d(HP(O)(OH).), 7,6m (zwigzki polimeryczne zawierajace
grupy fosfonowe), 16,0m (zwigzki polimeryczne zawierajgce grupy fosfinowe). Na widmie 3P NMR
roztworu znad osadu wida¢ niewielkie sygnaty pochodzace od §ladowych ilo$ci kwasu fosforowego(0,46s),
kwasu fosfonowego (4,5d) i niewielkich ilosci rozpuszczalnych w wodzie oligomerdéw (7,6, 16,0).
Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [019] z wydajnoscia 100% w postaci jasnozottego
proszku, ktora zawiera 5,8 mol/kg grup fosfinowych, 1,8 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,3 moli/kg
grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (C77H1s0N14034P13)n Wynosi 2227,8
g/mol.
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6.4.11. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(3-aminopropylo)aminy, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:1:7:25,2 [014]
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Bis(3-aminopropylo)aming (0,10 mola, 13,12 g) i lizyng w postaci chlorowodorku (0,05 mola, 9,13 g)
miesza si¢ z woda (50,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,15 mola, 12,5 ml)
imiesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,350 mola, 36,4
ml) i paraformaldehyd (1,26 mola, 37,80 g) oraz wode (70,0 ml) i postgpuje si¢ tak jak w przyktadzie
opisanym w rozdziale 6.4.1. *'P NMR: 0,4s (HsPOs), 4,9d [HP(O)(OH).]), 8,0-9,0 (sygnaty od $ladowych
ilosci zwiazkow oligomerycznych zawierajacych grupe fosfonowa), 15,9m ($ladowe ilosci zwiazkow
oligomerycznych zawierajacych grupe fosfinowg). Na widmie 3'P NMR wida¢ przede wszystkim sygnaty
od oligomeréw rozpuszczalnych w wodzie (8,1, 15,9), $ladowych ilosci kwasu fosforowego (0,4) oraz
kwasu fosfonowego (5,5). Otrzymuje si¢ zywicg poliamfolitowa oznaczong jako [014] z wydajnoscia 100%
w postaci jasnozottego proszku, ktora zawiera 6,7 mol/kg grup fosfinowych, 1,0 mol/kg grup
karboksylowych oraz 7,7 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym
(C32H69N8016P7)n Wynosi 1038,7 g/mol.

6.4.12. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(3-aminopropylo)aminy, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:2:9:34,2 [018]
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Bis(3-aminopropylo)amine (0,05 mola, 6,56 g) i lizyne w postaci chlorowodorku (0,05 mola, 9,13 g) miesza
si¢ z wodg (35,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,05 mola, 4,0 ml) i miesza si¢
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do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,225 mola, 25,7 ml)
i paraformaldehyd (0,85 mola, 25,70 g) oraz wodg (50,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przyktadzie opisanym
w rozdziale 6.4.1. 3P NMR: 0,45s (H3POs), 4,9d [HP(O)(OH).]), 15,9m ($ladowe ilosci zwigzkow
oligomerycznych zawierajacych grupe fosfinowg). Na widmie 3'P NMR wida¢ przede wszystkim sygnaty
od oligomerdéw rozpuszczalnych w wodzie (15,9m), sladowych ilo$ci kwasu fosforowego (0,4s) oraz kwasu
fosfonowego (4,9d). Otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [018] z wydajnoscia 100%
W postaci jasnozottego proszku, ktora zawiera 6,4 mol/kg grup fosfinowych, 1,4 mol/kg grup
karboksylowych oraz 7,1 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym
(CasHgsN10022P9)n wynosi 1407,0 g/mol.

6.4.13. Synteza zywicy poliamfolitowej z bis(3-aminopropylo)aminy, lizyny, kwasu fosfinowego
i formaldehydu w stosunku molowym 2:2:9:34,2 [021]

O, OH
/\/\I i
B ——
2 HZN/\/\N/\/\NHZ 4 H2N NH2 +13 H\ /H +48.8)j\
H

— —n

Bis(3-aminopropylo)aming (0,025 mola, 3,28 g) i lizyng w postaci chlorowodorku (0,05 mola, 9,13 g)
miesza si¢ z woda (35,0 ml), a nastepnie dodaje si¢ 12M kwas chlorowodorowy (0,05 mola, 4,0 ml) i miesza
si¢ do zaniku par nad powierzchnia cieczy. Nastepnie dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,225 mola, 25,7 ml)
i paraformaldehyd (0,855 mola, 25,70 g) oraz wode (50,0 ml) i postepuje si¢ tak jak w przyktadzie
opisanym w rozdziale 6.4.1. 31P NMR: 0,46s (HsPOs), 4,3d [HP(O)(OH):]), 7,9m ($ladowe iloci zwigzkow
oligomerycznych zawierajagcych grupe fosfinowa), 16,1m ($ladowe ilosci zwigzkéw oligomerycznych
zawierajacych grupe fosfinowg). Na widmie 3P NMR wida¢ przede wszystkim sygnaty od §ladowych ilo$ci
oligomeréw rozpuszczalnych w wodzie zawierajacych grupy fosfinowe (16,1m) i fosfonowe (7,9),
$ladowych ilosci kwasu fosforowego (0,46s) oraz kwasu fosfonowego (4,3d). Otrzymuje si¢ zywice
poliamfolitowg oznaczong jako [021] z wydajnoscia 100% w postaci jasnozottego proszku, ktora zawiera
6,9 mol/kg grup fosfinowych, 2,1 mol/kg grup karboksylowych oraz 7,5 mol/kg grup aminowych. Masa
molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (Ce1H125N14030P13)n Wynosi 1875,5 g/mol.
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6.5. SYNTEZY ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO
FUNKCJONALIZOWANYCH KWASAMI POLIAMINOPOLIKARBOKSYLOWYMI

Synteze N-karboksymetylowanych pochodnych polialkilenopoliamin wykonano wedtug zmodyfikowanej
metody opisanej przez Berchet (Berchet, 1938), ktora polega na reakcji karboksymetylowania amin
kwasem chlorooctowym.

6.5.1. Synteza karboksymetylowanych pochodnych 1,6-diaminoheksanu
O
HZN\/\/\/\NH2 + CI\)]\OH - HZN\/\/\/\N/\\( * HCI

Do 1,6-diaminoheksanu (0.10 mol, 11.62g) dodaje si¢ 36.0 ml wody i miesza si¢ do rozpuszczenia w tazni
wodnej o temperaturze 293K. Nastepnie obniza si¢ temperature fazni wodnej do 383K i kontynuujac
mieszanie wkrapla si¢ ostroznie roztwor kwasu chlorooctowego w wodzie (0.1 mol, 9.45 g, 15 ml H;0)
W ciggu 15 minut. Po godzinie pobiera si¢ probke 0.2 ml i mierzy widmo *H NMR, a mieszaning pozostawia
sie w 293K przez nastepne 24 godziny. Po uptywie 24 godzin ponownie pobiera si¢ probke 0.20 ml i mierzy
si¢c widmo *H NMR. Na widmie wida¢ sygnaty prawdopodobnie pochodzace od produktow reakcji bis-
oraz mono- (karboksymetylowanego) 1,6-diaminoheksanu (3.3-3.8) oraz znaczacej iloSci
nieprzereagowanego kwasu chlorooctowego (3.9). Na widmie wida¢ sygnaty prawdopodobnie pochodzace
od produktow reakcji bis- oraz mono- (karboksymetylowanego) 1,6-1,6-diaminoheksanu (3.41s i 3.565)
oraz niewielkie ilosci nieprzereagowanego kwasu chlorooctowego (3.9). Mieszanina po 24 godzinach
oznaczona jako [030] nadaje si¢ do wykorzystania w reakcji fosfinometylowania w celu otrzymania
poliamfolitu zawierajacego grupy karboksymetylowe.

NMR: NMR(Insert D,0O, H.0, 3[ppm]:[030A] *H NMR(400MHz): 1.24m (>N-C-C-CH,-CH,-C-C-N<,
i=4.0), 1.49m (>N-C-CH,-C-C-CH>-C-N<, i=4.00), 2.7-2.83 (>N-C-C-C-C-C-CH,-N<, i=4.00), 3.30-3.32
(>N-CH,-COOH, i=0.80), 3.38 (-N<(CH»-COOH) , i=0.62), 3.89s (CI-CH.-COOH, i=0.52). [030B] 'H
NMR(400MHz): 1.25m (1,6-diaminoheksan, i=4.07), 1.52m (1,6-diaminoheksan, i=4.00), 2,83m & 3.00m
(1,6-diaminoheksan, i=4.05), 3.41s (>N-CH,-COOH, i=0.75), 3.56s (-N<(CH»-COOH) ,, i=1,01), 3.89s
(CI-CH2-COOH, i=0.13).

HN e~ ,  +2 c on  ZNOOH _ HN A~y

-2 HCI
(0] O O

OH

OH

Do 1,6-diaminoheksanu (0,10 mol, 11,62 g) dodaje si¢ 36,0 ml wody i miesza si¢ do rozpuszczenia w tazni
wodnej o temperaturze 293K. Nastepnie obniza si¢ temperature tazni wodnej do 383K i kontynuujac
mieszanie wkrapla si¢ ostroznie roztwor kwasu chlorooctowego (0,20 mol, 18,90 g) w wodzie (30,0 ml),
zobojetniony NaOH (0,20 mola, 8,00 g), w ciggu 15 minut. Po uptywie 1 godziny pobiera si¢ probke 0,20
ml mierzy si¢ widmo H NMR. Na widmie wida¢ sygnaly pochodzace od produktu reakcji
bis(karboksymetylowania)  1,6-diaminoheksanu  oraz  sygnaly = pochodzace od  produktu
mono(karboksymetylowania) 1,6-diaminoheksanu (3,4-3,5) i nieprzereagowany kwas chlorooctowy (3,90)
w ilosci 0,30 mola. Stopien przereagowania po godzinie wyniost 0,85. Po uplywie 24 godzin pobiera si¢
probke 0,20 ml i mierzy si¢ widmo H NMR. Na widmie widaé¢ sygnaly pochodzace od produktu reakcji
bis(karboksymetylowania) 1,6-diaminoheksanu (3,52s)  oraz sygnaly pochodzace od produktu
mono(karboksymetylowania) 1,6-diaminoheksanu (3,39s) i nieprzereagowany kwas chlorooctowy (3,90)
w ilosci 0,10 mola. Stopien przereagowania po 24 godzinach wyniost 0,95. Mieszanina poreakcyjna po 24
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godzinach oznaczona jako [031] nadaje si¢ wprost do wykorzystania w reakcji fosfinometylowania w celu
otrzymania poliamfolitu zawierajacego grupy karboksymetylowe.

NMR: NMR(Insert D-O, H,0, §[ppm]:[031A] *H NMR(400MHz): 1.27m (>N-C-C-CH>-CH,-C-C-N<,
i=4,0), 1,52m (>N-C-CH,-C-C-CH>-C-N<, i=4,00), 2,85 (>N-C-C-C-C-C-CH,-N<, i=4.00), 3,41 (>N-
CH,-COOH, i=1,06), 3,48 (-N<(CH.-COOH),, i=2,16), 3.89s (CI-CH,-COOH, i=0.61). [031B] H
NMR(400MHz): 1,22m (1,6-diaminoheksan, i=4,00), 1,49m (1,6-diaminoheksan, i=4,00), 2,82m & 3.94m
(1,6-diaminoheksan, i=4,01), 3,39 (>N-CH,-COOH, i=0,88), 3,525 (-N<(CH2-COOH),, i=2,84), 3.89s (Cl-
CH,-COOH, i=0.19).

6.5.2. Synteza karboksymetylowanych pochodnych bis(heksametyleno)triaminy
(o]

HO
e VL N N OH
HoN N/\"/
H

H -2 HCl o
/\/\/\/N\/\/\/\ OH >
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Do bis(heksametyleno)triaminy (0,10 mol, 21,5 g) dodaje si¢ 36,0 ml wody i miesza si¢ do rozpuszczenia
w tazni wodnej o temperaturze 293K. Nastepnie obniza si¢ temperature tazni wodnej do 383K i kontynuujac
mieszanie wkrapla si¢ ostroznie roztwor kwasu chlorooctowego (0,10 mol, 9,45 g) w wodzie (15,0 ml),
W ciggu 15 minut. Po uplywie 1 godziny pobiera si¢ probke 0,20 ml i mierzy si¢ widmo *H NMR. Na
widmie  wida¢  sygnaly  pochodzace od  produktu reakcji  bis(karboksymetylowania)
bis(heksametyleno)triaminy oraz sygnaly pochodzace od produktu mono(karboksymetylowania)
bis(heksametyleno)triaminy (3,2-3,4) i nieprzercagowany kwas chlorooctowy (3,87) w ilosci 1,18 mola.
Stopien przereagowania po godzinie wyniost 0,41. Po uplywie 24 godzin pobiera si¢ probke 0,20 ml
i mierzy sic widmo H NMR. Na widmie wida¢ sygnaly pochodzace od produktu reakcji
bis(karboksymetylowania) bis(heksametyleno)triaminy oraz sygnaly pochodzace od produktu
mono(karboksymetylowania)  bis(heksametyleno)triaminy  (3,3-3,5) i nieprzereagowany kwas
chlorooctowy (3,9) w ilosci 0,20 mola. Stopien przereagowania po 24 godzinach wyniost 0,91. Mieszanina
poreakcyjna po 24 godzinach oznaczona jako [025] nadaje si¢ wprost do wykorzystania w reakcji
fosfinometylowania w celu otrzymania poliamfolitu zawierajacego grupy karboksymetylowe.

NMR: NMR(Insert D20, H,0, 8[ppm]:[025A] *H NMR(400MHz): 1,22m (>N-C-C-CH,-CH,-C-C-N<),
1,50m (>N-C-CHy-C-CH,-C-C-CH,-C-N<), 2,7-2,9m(>N-CH,-C-C-C-C-CH-N<), 3,3-3,4m (>N-CH,-
COOH), 3,1-3,2m (-N<(CH2-COOH) ;), 3,87s (CICH,COOH); [025B] *H NMR(400MHz): 1,23m (>N-C-
C-CH,-CH,-C-C-N<), 1,51m (>N-C-CH,-C-CH,-C-C-CH2-C-N<), 2,7-2,9m(>N-CHa-C-C-C-C-CH;-
N<), 3,3-3,5m (>N-CH,-COOH), 3,1-3,3m (-N<(CH,-COOH)>), 3,915 (CICH,COOH).

(0]

HO)H
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Do bis(heksametyleno)triaminy (0,10 mol, 21,5 g) dodaje si¢ 36,0 ml wody i miesza si¢ do rozpuszczenia
w tazni wodnej o temperaturze 293K. Nastepnie obniza si¢ temperature fazni wodnej do 383K 1 kontynuujac
mieszanie wkrapla si¢ ostroznie roztwor kwasu chlorooctowego (0,10 mol, 9,45 g) w wodzie (15,0 ml),
W ciggu 15 minut. Po uptywie 1 godziny pobiera si¢ probke 0,20 ml i mierzy sic widmo *H NMR. Na
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widmie 'H NMR widaé sygnaty pochodzace od produktu reakcji mono(karboksymetylowania)
bis(heksametyleno)triaminy oraz sygnaly pochodzace od produktu bis(karboksymetylowania)
bis(heksametyleno)triaminy (3,1-3,3) i nieprzereagowany kwas chlorooctowy (3,84) w ilosci 0,14 mola.
Stopien przereagowania po godzinie wyniost 0,41. Po uptywie 24 godzin pobiera si¢ probke 0,20 ml
i mierzy si¢ widmo H NMR. Na widmie *H NMR wida¢ sygnaly pochodzace od produktu reakcji
mono(karboksymetylowania) bis(heksametyleno)triaminy oraz sygnaly pochodzace od produktu
bis(karboksymetylowania) bis(heksametyleno)triaminy (3,1-3,3) Stopien przereagowania po 24 godzinach
wyniost 1,00. Mieszanina poreakcyjna po 24 godzinach oznaczona jako [023] nadaje si¢ wprost do
wykorzystania w reakcji fosfinometylowania w celu otrzymania poliamfolitu zawierajacego grupy
karboksymetylowe.

NMR: NMR(Insert D20, Hz0, 8[ppm]:[023A] *H NMR(400MHz): 1,17m (>N-C-C-CH,-CH,-C-C-N<),
1,42m (>N-C-CH,-C-CH,-C-C-CH,-C-N<), 2,24-2,68m(>N-CH,-C-C-C-C-CH»-N<), 3,1-3,2m (>N-
CH,-COOH), 3,1-3,2m (-N<(CH,-COOH) ), 3,84s (CICH,COOH); [023B] *H NMR(400MHz): 1,22m
(>N-C-C-CH2-CH,-C-C-N<), 1,45m (>N-C-CH,-C-CHy-C-C-CH2-C-N<), 2,5-2,7m(>N-CH,-C-C-C-C-
CH2-N<), 3,1-3,3m (>N-CH,-COOH), 3,1-3,3m (-N<(CH,-COOH) ).

6.5.3. Synteza karboksymetylowanych pochodnych bis(3-aminopropylo)aminy
5 HNT TN,
OH
7 HNT NONNTNN\H, +5 Cl o —
H -5 HCI 0

5 HZN/\/\”/\/\NH2

Do bis(3-aminopropylo)aminy (0,14 mol, 18,26 g) dodaje si¢ 36,0 ml wody i miesza si¢ do rozpuszczenia
w tazni wodnej o temperaturze 293K. Nastepnie obniza si¢ temperature fazni wodnej do 383K i kontynuujac
mieszanie wkrapla si¢ ostroznie roztwor kwasu chlorooctowego (0,10 mol, 9,45 g) w wodzie (15,0 ml H20),
w ciggu 15 minut. Po uptywie 24 godzin pobiera si¢ probke 0,20 ml i mierzy si¢ widmo *H NMR. Na
widmie wida¢ sygnaly pochodzace od produktu reakcji mono(karboksymetylowania) bis(3-
aminopropylo)aminy oraz sygnaly pochodzace od produktu Dbis(karboksymetylowania) bis(3-
aminopropylo)aminy (2,7-3,1). Stopien przereagowania po 24 godzinach wynidst 1,00. Mieszanina
poreakcyjna po 24 godzinach oznaczona jako [034] nadaje si¢ wprost do wykorzystania w reakcji
fosfinometylowania w celu otrzymania poliamfolitu zawierajacego grupy karboksymetylowe.

NMR: NMR(Insert D,0O, H.0, 3[ppm]:[034A] *H NMR(400MHz): 1,62-1,77m (>N-C-CH,-C-N<,
i=5,6), 2,40-2,81m(>N-C-C-CH2-N<, i=4,00), 2,40-2,81m (>N-CH,-C-C-N<, i=4.00), 2,7-3,10m (>N-
CH,-COOH,-N<(CH,-COOH) ,, i=2,00)
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6.5.4. Synteza zywicy poliamfolitowej z surowej mono(karboksymetylowanej)
bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym
1:2:7,6 [026]
0
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Do surowej mono(karboksymetylowanej) bis(heksametyleno)triaminy (0,10 mola) [23] dodaje si¢ 12M
kwas chlorowodorowy (0.12 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie
dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,20 mola, 21,2 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,76 mola, 22,8 g) oraz wode (40,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 1,5 godziny pod chlodnica zwrotng. Nastepnie pobiera si¢ probke zelu (0,5 g) i dodaje sie¢ wode (2,0
ml) nastepnie wprowadza si¢ probke do tazni ultradzwigkowej i maceruje si¢ przez minute. Pobiera si¢
probke roztworu znad zelu (0,6 ml) i mierzy si¢ widma 3'P, i *H NMR. NMR(Insert D,O, H,0, §[ppm]: 3P
NMR(162MHz): 5,1d (HP(O)(OH)2), 16,8m&27,4m ($ladowe ilosci zwiazkow oligomerycznych
zawierajgcych grupe fosfinowg). Na widmie 3'P NMR stosunek sygnalow do szumu wynosi 7:1, co
oznacza, ze wszystkie substraty wbudowaty sie do struktury poliamfolitu, na widmie *'P wida¢ niewielkie
sygnaty od rozpuszczalnych w wodzie polimeréw zawierajacych grupy fosfinowe (16,8m, 27,4m) oraz
sygnaly od sladowych ilosci kwasu fosfonowego (5,1d). Otrzymany poliamfolit w postaci zelu rozdrabnia
si¢, dodaje 50,0 ml wody, miesza si¢ przez godzing, a nastgpnie sgczy si¢ na lejku Buchnera odsysajac
roztwor wodny pod zmniejszonym cisnieniem. Odmywanie i saczenie powtarza si¢ 5-krotnie do uzyskania
pH przesaczu okoto 6. Nastepnie rozdrobniony poliamfolit suszy si¢ w temperaturze 378K do statej masy
1 otrzymuje si¢ zywic¢ poliamfolitowa oznaczong jako [026] z wydajnoscia 100%, w postaci
nierozpuszczalnego w wodzie zelu, ktora zawiera 4,4 mol/kg grup fosfinowych, 2,2 mol/kg grup
karboksylowych oraz 6,6 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy 0 wzorze sumarycznym
(C1sH37N306P2)n Wynosi 453,5 g/mol.
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6.5.5. Synteza zywicy poliamfolitowej z surowego bis(karboksymetylowanego) 1,6-
diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym 1:1:3,8 [033]
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Do surowego bis(karboksymetylowanego) 1,6-diaminoheksanu [031] (0,10 mola) dodaje si¢ 12M kwas
chlorowodorowy (0,12 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje
si¢ kwas fosfinowy (0,10 mola, 10,4 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,38 mola, 11,4 g) oraz wode (22,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 1,5 godziny pod chtodnica zwrotng. Nastepnie pobiera si¢ probke mieszaniny reakcyjnej (0,2 ml),
dodaje si¢ wode (0,4 ml) i insert D,O i mierzy si¢ widma 3P {*H }, i *H NMR. Na widmie 3P {*H } NMR
wida¢ sygnaty od rozpuszczalnych w wodzie polimerow zawierajacych grupy fosfinowe (14,6-27,0) oraz
sygnaly od niewielkich ilo$ci kwasu fosfonowego (4,4-8,5). Otrzymany poliamfolit w postaci oleju
odparowuje si¢ na wyparce rotacyjnej w celu usuniecia kwasu chlorowodorowego, wody i formaldehydu.
Otrzymuje si¢ zywicg poliamfolitowa oznaczong jako [033] z wydajnoscia 90,5%, w postaci
rozpuszczalnego w wodzie oleju, ktéra zawiera 2,8 mol’kg grup fosfinowych, 5,7 mol/kg grup

karboksylowych oraz 5,7 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym
(C14H20N206P) wynosi 352,4 g/mol.

NMR(Insert DO, H,0, §[ppm]: [033] 3P {*H }NMR(162MHz): 4,4-8,5 (HP(O)(OH),, 9,5%molP),
14,6m, 16,4m, 18,8m, 26,8m (zwiazki oligomeryczne zawierajace grupe fosfinowa, 90,5%molP).

6.5.6. Synteza zywicy poliamfolitowej z surowego mono(karboksymetylowanego) 1,6-
diaminoheksanu, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym 2:3:11,4 [032]
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Do surowego mono(karboksymetylowanego) 1,6-diaminoheksanu [30] (0,10 mola) dodaje si¢ 12M kwas
chlorowodorowy (0,06 mola, 5,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie dodaje
si¢ kwas fosfinowy (0,15 mola, 15,6 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,57 mola, 17,1 g) oraz wodg¢ (35,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 1,5 godziny pod chtodnicg zwrotng. Nastepnie pobiera si¢ probke zelu (0,5g) 1 dodaje si¢ wode (2,0
ml) nastepnie wprowadza si¢ probke do tazni ultradzwigkowej i maceruje si¢ przez minutg. Pobiera si¢
probke roztworu znad zelu (0,6 ml) i mierzy si¢ widma 3P {*H }, i 'H NMR. Na widmie 3P {*H }
NMR(Insert DO, H.0, §[ppm]: 3P {*H }INMR(162MHz): 4,9 (HP(O)(OH)2), 16,8m, 27,1m (sladowe
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ilosci zwigzkow oligomerycznych zawierajacych grupe fosfinowg). NMR(Insert D-O, H,O, d[ppm]: *'P
{*H INMR(162MHz): 4,9 (HP(O)(OH)2), 16,8m, 27,Im ($ladowe ilosci zwigzkoéw oligomerycznych
zawierajacych grupe fosfinowa). Na widmie NMR stosunek sygnatow do szumu wynosi 4,5:1, co oznacza,
ze wszystkie substraty wbudowaty si¢ do struktury poliamfolitu, na widmie wida¢ niewielkie sygnaty od
rozpuszczalnych w wodzie polimeréw zawierajacych grupy fosfinowe (16,6, 27,1) oraz sygnaty od
$ladowych ilosci kwasu fosfonowego (4,9). Otrzymany poliamfolit w postaci zelu rozdrabnia si¢, dodaje
50,0 ml wody, miesza si¢ przez godzing, a nastepnie saczy si¢ na lejku Buchnera odsysajac roztwor wodny
pod zmniejszonym ci$nieniem. Odmywanie i saczenie powtarza si¢ 5-krotnie do uzyskania pH przesaczu
okoto 6. Nastepnie rozdrobniony poliamfolit suszy si¢ w temperaturze 378K do statej masy i otrzymuje si¢
zywice poliamfolitowa oznaczong jako [032] z wydajnoscia 100%, w postaci nierozpuszczalnego w wodzie
zelu, ktora zawiera 4,8 mol/kg grup fosfinowych, 3,2 mol/kg grup karboksylowych oraz 6,5 mol/kg grup
aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (C22HasN4O10P3)n Wynosi 618,5 g/mol.

6.5.7. Synteza zywicy poliamfolitowej z surowej mono(karboksymetylowanej) bis(3
aminopropylo)aminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym 1:2:7,6
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Do surowej mono(karboksymetylowanej) bis(3-aminopropylo)aminy (0,10 mola) [34] dodaje sie 12M
kwas chlorowodorowy (0,12 mola, 10,0 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nastepnie
dodaje si¢ kwas fosfinowy (0,20 mola, 21,2 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,76 mola, 22,8 g) oraz wodg (40,0 ml) i mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 1,5 godziny pod chtodnica zwrotng. Nast¢pnie pobiera si¢ probke mieszaniny reakcyjnej (0,2 ml)
i mierzy sic widma 3'P, i 'H NMR . Na widmie 3P NMR wida¢ przede wszystkim sygnaty od
rozpuszczalnych w wodzie polimerow zawierajacych grupy fosfinowe (15.8-16,6m), sygnaty od
niewielkich iloéci rozpuszczalnych polimerow zawierajacych grupy fosfonowe (7,8m) oraz sygnaty od
niewielkich ilosci kwasu fosfonowego (4,0d) i kwasu fosforowego (0,38s). Otrzymany poliamfolit
W postaci oleju odparowuje si¢ na wyparce rotacyjnej w celu usunigcia kwasu chlorowodorowego, wody
i formaldehydu. otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowg oznaczong jako [036] z wydajnoscig 85% w postaci
ciemnozottego oleju, ktora zawiera 5,4 mol/kg grup fosfinowych, 2,7 mol/kg grup karboksylowych oraz
8,1 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zywicy o wzorze sumarycznym (Ci12H2sN3OgP2)n Wynosi
369,3 g/mol.
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NMR(Insert D20, H,0, 8[ppm]: [036A] 3P NMR(162MHz): 0,46s (HsPOs, 9,5%molP), 4,3d HP(O)(OH).,
5,4%molP ), 7,9m (zwiazki oligomeryczne zawierajace grupe fosfonowa, 20,6%molP), 16,1m (zwigzki
oligomeryczne zawierajace grup¢ fosfinowa, 64,4%molP).

6.5.8. Synteza zywicy poliamfolitowej z surowej bis(karboksymetylowanej)
bis(heksametyleno)triaminy, kwasu fosfinowego i formaldehydu w stosunku molowym
2:3:5,7 [027]
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Do surowej bis(karboksymetylowanej) bis(heksametyleno)triaminy [25] (0,10 mola) dodaje si¢ 12M kwas
chlorowodorowy (0,15 mola, 12,5 ml) i miesza si¢ do zaniku par nad powierzchnig cieczy. Nast¢pnie dodaje
si¢ kwas fosfinowy (0,15 mola, 15,6 ml) i miesza si¢ przez 5 minut. Do mieszaniny dodaje si¢
paraformaldehyd (0,57 mola, 17,1 g) oraz wode (35,0 ml) i mieszanine ogrzewa si¢ w temperaturze 374K
przez 1,5 godziny pod chlodnica zwrotng. Nastepnie pobiera si¢ probke zelu (0,5 g) i dodaje sie wode (2,0
ml) nastepnie wprowadza si¢ probke do tazni ultradzwiekowej i maceruje si¢ przez minutg. Pobiera si¢
probke roztworu znad zelu (0,6 ml), dodaje si¢ insert D,O i mierzy si¢ widma 3P, i 'H NMR (027A).
NMR(Insert D20, H2O, §[ppm]: 3P NMR(162MHz): 5,1d (HP(O)(OH),), 16,8m ($ladowe ilo$ci zwigzkow
oligomerycznych zawierajgcych grupe fosfinowa). Na widmie 3P NMR stosunek sygnatéw do szumu
wynosi 3,5:1, co oznacza, ze wszystkie substraty wbudowaty si¢ do struktury poliamfolitu, na widmie
wida¢ niewielkie sygnaly od rozpuszczalnych w wodzie polimeréow zawierajacych grupy fosfinowe
(16,8m) oraz sygnaly od $ladowych ilosci kwasu fosfonowego (4,9d). Otrzymany poliamfolit w postaci
zelu rozdrabnia sie, dodaje 50,0 ml wody, miesza si¢ przez godzing, a nastepnie sgczy si¢ na lejku Buchnera
odsysajac roztwor wodny pod zmniejszonym cisnieniem. Odmywanie i saczenie powtarza si¢ 5-krotnie do
uzyskania pH przesaczu okoto 6. Nastepnie rozdrobniony poliamfolit suszy si¢ w temperaturze 378K do
stalej masy i otrzymuje si¢ zywice poliamfolitowa oznaczong jako [027] z wydajnoscia 100%, w postaci
nierozpuszczalnego w wodzie zelu, ktéra zawiera 3,2 mol/kg grup fosfinowych, 4,2 mol/kg grup
karboksylowych oraz 6,4 mol/kg grup aminowych. Masa molowa meru zZywicy 0 wzorze sumarycznym
(C38H75N6014P3)n Wynosi 933,0 g/mol.
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6.6. OCENA ZDOLNOSCI ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO ORAZ ICH
POCHODNYCH, DO WIAZANIA KATIONOW MIEDZI(I1)

Do badan wybrano poliamfolity otrzymane w wyniku aminometylowania kwasu fosfinowego poliaminami
i innymi zwigzkami zawierajacymi grupy -NH, o kodach [950], [002], [003], [008], [011], [013], [014],
[015], [016], [017], [018], [019], [020], [021], [022], [026], [027], [028] i [032], ktorych syntezy zostaty
opisane w rozdzialach 6.2.—6.5, a ich struktury przedstawiono w zataczniku 1.Badania te wykonano dla
trzech form poliamfolitow—formy surowej, formy zwitterjonowej i formy soli sodowej. W badaniach
przesiewowych jako materiaty referencyjne zastosowano Lewatit S100 i Purolite S950, ktore przygotowano
wedtug procedury opisanej w rozdziatach 6.6.1.-6.6.3. w celu przeksztatcenia ich do formy surowej,
zwitterjonowej i formy soli sodowej.

6.6.1. Badania przesiewowe wiazania kation6w miedzi(II) na surowych zywicach
poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich
pochodnych

Pojemno$¢ jonowa badanych poliamfolitow oznaczano metoda miareczkowania kolorymetrycznego. Do
suchego poliamfolitu (2,00 g) dodaje si¢ 50,00 ml wody dejonizowanej i miesza si¢ do napecznienia
w temperaturze 298K przez 30 minut. Nadmiar wody dekantuje si¢ i uzupetnia woda dejonizowana do
obje¢tosci 35,00 ml. Do tej mieszaniny dodaje si¢ 0,10 ml 1,00M roztworu chlorku miedzi(IT) (pH=4,5, brak
buforu) i wytrzasa 10 minut, pobiera si¢ 5,00 ml roztworu znad zywicy i mierzy si¢ st¢zenie miedzi. Po
pomiarze roztwor zawraca si¢ do naczynia reakcyjnego. Dodawanie roztworu chlorku miedzi(ll) powtarza
si¢ do momentu pojawienia si¢ widocznego blekitnego zabarwienia roztworu. Eksperyment dla kazdego
poliamfolitu powtdrzono dwukrotnie.

6.6.2. Badania przesiewowe wigzania kationéw miedzi(IT) na zwitterjonowych zywicach
poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich
pochodnych

Pojemno$¢ jonowg badanych poliamfolitow oznaczano metodg miareczkowania kolorymetrycznego. Do
suchego poliamfolitu (2,00 g) dodaje si¢ 50,00 ml wody dejonizowanej i miesza si¢ do napecznienia
w temperaturze 298K przez 30 minut. Nadmiar wody dekantuje si¢ i uzupetnia woda dejonizowana do
objetosci 35,00 ml. Nastgpnie w temperaturze <278K porcjami dodaje si¢ stechiometryczng ilos¢ tlenku
propylenu obliczong na podstawie licznosci grup aminowych zdolnych do wigzania chlorowodoru i miesza
si¢ 15 minut. Po tym czasie roztwor znad osadu dekantuje si¢ i ptucze dwukrotnie 30,00 ml wody
dejonizowanej. Nadmiar wody dekantuje si¢ i uzupetnia woda dejonizowang do objetosci 35,00 ml. Do tej
mieszaniny dodaje si¢ 0,10 ml 1,00M roztworu chlorku miedzi(IT) (pH=4,5, brak buforu) i wytrzasa 10
minut, pobiera si¢ 5,00 ml roztworu znad zywicy i mierzy si¢ st¢zenie miedzi Po pomiarze roztwor
zawracano do naczynia reakcyjnego. Dodawanie roztworu chlorku miedzi(IT) powtarza si¢ do momentu
pojawienia si¢ widocznego blekitnego zabarwienia roztworu. Eksperyment dla kazdego poliamfolitu
powtorzono dwukrotnie.

6.6.3. Badania przesiewowe wigzania kationéw miedzi(II) na sodowych zywicach
poliamfolitowych pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich
pochodnych

Pojemno$¢ jonowa badanych poliamfolitdow oznaczano metoda miareczkowania kolorymetrycznego. Do
suchego poliamfolitu (2,00 g) dodaje si¢ 50,00 ml wody dejonizowanej i miesza si¢ do napecznienia
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w temperaturze 298K przez 30 minut. Nadmiar wody dekantuje si¢ i uzupetnia woda dejonizowanag do
objetosci 35,00 ml. Nastepnie dodaje si¢ 2,00 ml 1,00M roztworu wodorotlenku sodu miesza si¢ 10 minut
po czym mierzy si¢ pH. Dodawanie wodorotlenku sodu powtarza si¢ do momentu, gdy pH roztworu
wzro$nie powyzej 12 i utrzyma si¢ przez 10 minut. Po tym czasie roztwor znad osadu dekantuje si¢ i plucze
trzykrotnie 50,00 ml wody dejonizowanej na saczku. Poliamfolit przenosi si¢ do naczynia reakcyjnego
i uzupelia wodg do objetosci 35,00 ml. Do tej mieszaniny dodaje si¢ 0,10 ml 1,00M roztworu chlorku
miedzi(Il) (pH=4,5, brak buforu) i wytrzasa 10 minut, pobiera si¢ 5,00 ml roztworu znad zywicy i mierzy
si¢ stezenie miedzi. Po pomiarze roztwor zawracano do naczynia reakcyjnego. Miareczkowanie kontynuuje
si¢ do momentu pojawienia si¢ bigkitnego zabarwienia roztworu. Eksperyment dla kazdego poliamfolitu
powtdrzono dwukrotnie.

120



6.7. ZASTOSOWANIE | REGENERACJA WYBRANYCH ZYWIC POLIAMFOLITOWYCH
POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO
ORAZ ICH POCHODNYCH

Do badan wybrano, na podstawie analizy techniczno-ekonomicznej, poliamfolity [002] i [020], ktorych
syntezy zostaly opisane w rozdziale 6.2.-6.5., a ich struktury przedstawiono na Schemacie 66.
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Schemat 68. Struktury poliamfolitow [002] i [020].

6.7.1. Wiazanie kationéw miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow w formie surowej

Wigzanie kationéw miedzi(II) na poliamfolitach w formie surowej prowadzi si¢ tak jak opisano w rozdziale
6.6.2 z ta roznicg, ze po zwigzaniu kationdéw miedzi(Il) roztwor znad poliamfolitu dekantuje sie,
a poliamfolit przemywa si¢ dwukrotnie woda dejonizowang dwukrotnie po 10,0 ml.

Nastepnie do poliamfolitu dodaje si¢ 10,0 ml 6,0M kwasu chlorowodorowego i wytrzasa si¢ przez 10 minut,
po czym roztwor znad poliamfolitu dekantuje si¢ do kolby miarowej. Odmywanie powtarza si¢ 2 krotnie.
Nastepnie do poliamfolitu dodaje si¢ 10,0 ml 1,0M kwasu chlorowodorowego i wytrzasa si¢ przez 10 minut,
po czym roztwor znad poliamfolitu dekantuje si¢ do kolby miarowej. Odmywanie powtarza si¢ 3 krotnie.
Roztwory zawierajace odzyskane kationy miedzi(Il) taczy si¢ i mierzy ich stgzenie si¢ metoda
miareczkowania kolorymetrycznego oraz spektrofotometrycznie metoda kuprizonows.

W koncowym etapie poliamfolit przemywa si¢ trzykrotnie 20,0 ml wody dejonizowanej. Regenerowany
poliamfolit zawraca si¢ do procesu. Eksperyment powtorzono trzykrotnie dla kazdego cyklu.
6.7.2. Wiazanie kationéw miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow w formie zwitterjonowej

Wiazanie kationdw miedzi(Il) na poliamfolitach w formie zwitterjonowej prowadzi si¢ tak jak opisano
w rozdziale 6.6.1 z tg r6znica, ze po zwigzaniu kationéw miedzi(Il) roztwoér znad poliamfolitu dekantuje
si¢, a poliamfolit przemywa si¢ dwukrotnie woda dejonizowang dwukrotnie po 10,0 ml.

Nastepnie do poliamfolitu dodaje si¢ 10,0 ml 6,0M kwasu chlorowodorowego i wytrzasa si¢ przez 10 minut,
po czym roztwor znad poliamfolitu dekantuje si¢ do kolby miarowej. Odmywanie powtarza si¢ 2 krotnie.
Nastepnie do poliamfolitu dodaje si¢ 10,0 ml 1,0M kwasu chlorowodorowego i wytrzasa si¢ przez 10 minut,
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po czym roztwor znad poliamfolitu dekantuje si¢ do kolby miarowej. Odmywanie powtarza si¢ 3 krotnie.
Roztwory zawierajace odzyskane kationy miedzi(Il) taczy si¢ i mierzy ich stezenie si¢ metoda
miareczkowania kolorymetrycznego oraz spektrofotometrycznie metoda kuprizonowsa.

W koncowym etapie poliamfolit przemywa si¢ trzykrotnie 20,0 ml wody dejonizowanej. Dodaje si¢ 30,0
ml 0,1M roztworu wodoroweglanu sodu i miesza si¢ 1 godzine. Po tym czasie roztwor znad osadu dekantuje
si¢ i ptucze trzykrotnie uzywajac 20,0 ml wody dejonizowanej. Regenerowany poliamfolit zawraca si¢ do
procesu. Eksperyment powtorzono trzykrotnie dla kazdego cyklu.

6.7.3. Wiazanie kationow miedzi(Il) i regeneracja poliamfolitow w formie soli sodowej

Wigzanie kationéw miedzi(Il) na poliamfolitach w formie soli sodowej prowadzi si¢ tak jak opisano
W rozdziale 6.6.3 z ta r6znica, ze po zwigzaniu kationow miedzi(Il) roztwor znad poliamfolitu dekantuje
si¢, a poliamfolit przemywa si¢ dwukrotnie woda dejonizowang dwukrotnie po 10,0 ml.

Nastepnie do reaktora dodaje si¢ 10,0 ml 6,0M kwasu chlorowodorowego i wytrzasa si¢ przez 10 minut,
po czym roztwor znad poliamfolitu dekantuje si¢ do kolby miarowej. Odmywanie powtarza si¢ 4 krotnie.
Nastepnie do reaktora dodaje si¢ 10,0 ml 1,0M kwasu chlorowodorowego i wytrzasa si¢ przez 10 minut,
po czym roztwor znad poliamfolitu dekantuje si¢ do kolby miarowej. Odmywanie powtarza si¢ 3 krotnie.
Roztwory zawierajace odzyskane kationy miedzi(Il) taczy si¢ i1 mierzy ich stgzenie si¢ metoda
miareczkowania kolorymetrycznego oraz spektrofotometrycznie metoda kuprizonows.

W koncowym etapie poliamfolit przemywa si¢ trzykrotnie 20,0 ml wody dejonizowanej. Dodaje si¢ 15,0
ml 1,0M roztworu wodorotlenku sodu i miesza si¢ 1 godzine. Po tym czasie roztwor znad osadu dekantuje
si¢ i ptucze trzykrotnie uzywajac 50,0 ml wody dejonizowanej. Regenerowany poliamfolit zawraca si¢ do
procesu. Eksperyment powtorzono trzykrotnie dla kazdego cyklu.

6.8. WPLYW NAWAZKI POLIAMFOLITU NA WIAZANIE KATIONOW MIEDZI(I1)

Do badan wybrano poliamfolity [002] i [020]. Wplyw wielkosci nawazki na zdolno$¢ wigzania kationow
miedzi(ll) zostat przeprowadzony w nast¢pujacy sposob: do nawazki poliamfolitu (10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mg) dodawano 10 ml roztworu zawierajacego kationy miedzi(II) o stezeniu 1000 mg/dm?,
pH roztworu ustalono na 4.5 przy uzyciu bufora octanowego, mieszaniny wytrzgsano przez 24 godziny w
temperaturze 298 K. Nastepnie poliamfolity odwirowano i pobrano probki roztwordéw znad poliamfolitow
w celu zmierzenia stezenia koncowego kationow miedzi(Il). Stgzenie kationow miedzi(Il) analizowano
metodag AAS.

6.9. SELEKTYWNOSC WIAZANIA KATIONOW MIEDZI(I1) ZywiC
POLIAMFOLITOWYCH POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU
DIMETYLOFOSFINOWEGO ORAZ ICH POCHODNYCH

Do badan wybrano poliamfolity [002] i [020], ktérych synteza zostata opisana w rozdziatach 6.2.-6.5.,
a struktury przedstawiono w zalaczniku 1.

Selektywnos$¢ wigzania jondw oznaczono przez wigzanie kationdw metali przez poliamfolity z roztworu
zawierajacego jony miedzi(Il), niklu(Il) i kobaltu(Il) o stezeniu po 333 mg/dm® kazdy. Do probek
poliamfolitu po 40,0 mg dodawano po 10,0 ml roztworu zawierajacego jony miedzi(Il), niklu(Il)
i kobaltu(Il) o pH 1, 2, 3, 4, lub 5. Nastgpnie mieszaniny wytrzasano w temperaturze 298K przez 24
godziny, poliamfolity odwirowano i1 pobrano probki roztworéw znad poliamfolitow, ktore analizowano
metodg ICP-MS.
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Dla poliamfolitu [020], ktory wykazywat lepsza zdolno$¢ wigzania kationow miedzi w obecnosci kationow
niklu(I) i kobaltu(Il) niz poliamfolit [002], zbadano rowniez wigzanie kationdw miedzi(Il) w obecnosci
kationow wapnia(II), kobaltu(II) lub niklu(Il) w r6znym st¢zeniu. Selektywno$¢ wigzania kationow metali
zbadano w nastepujgcy sposob: do 100 ml roztworu zawierajgcego 50 mg/dm? jonéw miedzi(II) oraz 50,
250 lub 1000 mg/dm? jonéw wapnia(Il), kobaltu(II) lub niklu(Il) o pH 4,5, dodano 1,00 g poliamfolitu
[020]. Stezenie poczatkowe kationéw metali przedstawiono w tabeli 30.

Tabela 30. Stezenia poczatkowe kationow metali dla eksperymentéw dotyczacych selektywnosci zywicy
[020].

Ca | Co | Cu | Ni

Nr Co
[mg/dm?3]

11 50 50
1.2 50 250
1.3 50 1000
2.1 50 50
2.2 250 50
2.3 1000 50
3.1 50 50
3.2 250 50
33 1000 50

Nastepnie mieszaniny wytrzasano przez 24 godziny w temperaturze 298K, poliamfolity odwirowano,
pobrano probki roztworéw znad poliamfolitow, ktore byly analizowane metoda [CP-MS.

6.10. WPLYW TEMPERATURY I STEZENIA KATIONOW MIEDZI(I1) NA WIAZANIE
KATIONOW MIEDZI(I1) NA WYBRANYCH POLIAMFOLITACH POCHODNYCH
POLIALKILENOPOLIAMIN | KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Do badan wybrano poliamfolity [002] i [020], ktorych synteza zostata opisana w rozdziale 6.2.—6.5,
a struktury przedstawiono w zatgczniku 1.

Wplyw temperatury i st¢zenia kationdéw miedzi(Il) na wigzanie kationow miedzi(Il) przez wybrane
poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego zbadano stosujac roztwor
kationéw miedzi(II) o stezeniu 1000 mg/dm?, ktérego pH ustalono na 4,5 przy pomocy bufora octanowego.
Do probek po 40 mg poliamfolitu [002] lub [020] kazda dodano po 10,0 ml roztworéw kationéw miedzi(11)
o stezeniu 100, 200, 300, 400, 500, 600, 800 i 1000 mg/dm3. Nastepnie mieszaniny wytrzgsano przez 24
godziny w temperaturze 298 K, poliamfolity odwirowano, pobierano probki roztworéw znad poliamfolitow
i analizowano metoda AAS. Eksperymenty powtorzono dla temperatury 308, 318 1 328 K.

6.11. WPLYW CZASU KONTAKTU I TEMPERATURY NA WIAZANIE MIEDZI(I1) NA
WYBRANYCH POLIAMFOLITACH POCHODNYCH POLIALKILENOPOLIAMIN
| KWASU DIMETYLOFOSFINOWEGO

Do badan wybrano poliamfolity [002] i [020], ktorych synteza zostatla opisana w rozdziale 6.2.-6.5.,
a struktury przedstawiono w zatgczniku 1.
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Wplyw czasu kontaktu poliamfolitu z roztworem i temperatury na wigzanie kationow miedzi(Il) zbadano
stosujgc roztwor o stezeniu 1000 mg/dm® miedzi(I), ktérego pH ustalono na 4,5 przy pomocy buforu
octanowego. Do 9 nawazek poliamfolitow [002] i [020] po 40 mg kazda dodawano po 10 ml roztworu
kationow miedzi(Il) o stezeniu 1000 mg/dm3. Mieszaniny wytrzgsano przez 10, 20, 40, 60, 120, 240, 480,
960 i 1440 minut w temperaturze 298 K. Nastepnie mieszaniny odwirowano, pobierano probki roztworow
znad poliamfolitow, ktore analizowano metodg AAS. Dla poliamfolitu [020] eksperymenty powtorzono dla
temperatury 308, 318 i 328 K.
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8. ZALACZNIKI

8.1. WYKAZ POLIAMFOLITOW
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[028] 1,6-DAH + 0,5 Glu + 2,5 H,P(O)OH

[022] BHMTA + 0,5 Glu + 3 H,P(O)OH
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[018] BAPA + Lys + 4,5 H,P(O)OH
[019] BHMTA + 2 Lys + 6,5 H,P(O)OH
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8.2. WYNIKI BADAN PRZESIEWOWYCH

Tabela Z1. Zestawienie wynikow z badan przesiewowych na poliamfolitach w formie surowe;j
(pH=4,5, brak buforu).

Grup Grup Grup Zdolnosé
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne -N< |>P(O)OH| AOOH Wwigzania
[mmol/g]| [mmol/g] |[mmol/g]| [mmol Cu/g]

Lewatit|Produkt h'andlowy, material -SOsH % x % 0,55
S100 |referencyjny

Purolite| Produkt h_andlowy, material >N-CH2-P(O)(OH)2 - * - 0,40
S950 |referencyjny
[001] |BHMTA + 2,5 H2P(O)OH >P(0)OH 6,70 5,60 - 0,20
[002] |1,6-DAH +2 H2P(O)OH >P(0O)OH 6,70 6,70 - 0,28
[008] |BAPA+2,5H2P(O)OH >P(O)OH 8,40 7,00 - 0,33
[003] E?pl\(/g)g; HP(O)(OH)2 + 2 >P(0)OH, >NCH:P(0)(OH)2 6,10 4,00 2,00 0.18
[015] BAPA + HP(O)(OH)2 + 2 H2P(O)OH ;(Pé())()g;l);N-CW- 3,80 2,60 1,30 0,25
[013] |1,6-DAH +0,5 Lys + 3 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCH 5,40 7,20 0,90 0,23
[016] |[BHMTA+ Lys+4,5 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCOH 6,40 5,70 1,30 0,25
[020] |1.6-DAH +2 Lys + 6 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCH 6,10 6,10 2,00 0,25
[017] 1,6-DAH + Lys + 4 HP(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCOH 6,40 6,40 1,60 0,22
[019] [BHMTA +2Lys + 6,5 H:P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCH 6,30 5,80 1,80 0,20
[021] |BAPA+ 2 Lys + 6,5 HP(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCOH 7,50 6,90 2,10 0,20
[028] |1,6-DAH +0,5 Glu + 2,5 H2P(O)OH  |>P(O)OH, >N-CH.-COOH 6,00 6,00 2,40 0,20
[014] |BAPA + 0,5 Lys + 3,5 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COOH 7,70 6,70 1,00 0,15
[018] |BAPA + Lys + 4,5 H:P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCH 7,10 6,40 1,40 0,20
[011] BHMTA + 0,5 Lys + 3,5 H.P(O)OH  [>P(O)OH, >N-CH>-COOH 6,60 5,80 0,80 0,05
[022] [BHMTA +0,5 Glu + 3 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCH 6,20 5,30 1,80 0,15
[032] 1,6-DAH + CAA + 1.5 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COOH 6,50 4,80 3,20 0,15
[026] |BHMTA + CAA +2 H2P(O)OH >P(0O)OH, >N-CH2-COCOH 6,60 4,40 2,20 0,10
[027] BHMTA + 2 CAA +1,5H2P(O)OH [>P(O)OH, >N-CH>-COOH 6,40 3,20 4,20 0,10

*/W materiatach udostgpnianych przez producenta nie znaleziono informacji dotyczacych tego parametru. BHMTA
- bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH - 1,6-diaminoheksan, BAPA - bis(3-aminopropylo)amina, Lys - lizyna, Glu
- kwas glutaminowy, CAA - kwas chlorooctowy.
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Tabela Z2. Zestawienie wynikow z badan przesiewowych na poliamfolitach w formie zwitterjonowe;j
(pH=4,5, brak buforu).

H2P(O)OH

Grup Grup Grup Zdolnosé
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne -N< |[>P(O)OH| AOOH Wwigzania
[mmol/g]| [mmol/g] |[mmol/g]| [mmol Cu/g]
Lewatit |Produkt h.andlowy, materiat -SOsH - - x 0.55
S100 referencyjny '
Purolite  [Produkt h.andlowy, materiat >N-CH2-P(O)(OH)2 * * X/ 055
S950 referencyjny '
[001] BHMTA + 2,5 H2P(O)OH >P(0)OH 6,70 5,60 0,00 0,27
[002] |1.6-DAH +2 H:P(O)OH >P(O)OH 6,70 6,70 0,00 0,30
[008] |BAPA+2,5 H:P(O)OH >P(O)OH 8,40 7,00 0,00 0,30
+ + >N-CHa-
[015] E’:‘PFE'S) Oﬂp(o)(OH)Z 2 ;Eg))()oo& N-CH 3,80 2,60 1,30 0,15
[013] 1,6-DAH + 0,5 Lys + 3 H2P(O)OH |>P(O)OH, >N-CH-COOH 5,40 7,20 0,90 0,40
[016] BHMTA + Lys + 4,5 H,P(O)OH  [>P(O)OH, >N-CH2-COOH 6,40 5,70 1,30 0,37
[020] 1,6-DAH + 2 Lys + 6 H.P(O)OH  |>P(O)OH, >N-CH-COOH 6,10 6,10 2,00 0,36
[017] 1,6-DAH + Lys + 4 H2P(O)OH >P(O)OH, >N-CH2-COOH 6,40 6,40 1,60 0,35
[019] BHMTA + 2 Lys + 6,5 H.P(O)OH |>P(O)OH, >N-CH-COOH 6,30 5,80 1,80 0,35
[021] BAPA + 2 Lys + 6,5 H2P(O)OH >P(O)OH, >N-CH2-COOH 7,50 6,90 2,10 0,30
[028] afP(Do'?(H)l—T 05Glu+25 >P(O)OH, >N-CH>-COOH 6,00 6,00 2,40 0.30
[014] BAPA + 0,5 Lys + 3,5 H2P(O)OH  [>P(O)OH, >N-CH2-COOH 7,70 6,70 1,00 0,27
[018] BAPA + Lys + 4,5 H.P(O)OH >P(0)OH, >N-CH2-COOH 7,10 6,40 1,40 0,25
[011] EZHPI\(A(;)g; 05Lys+35 >P(0)OH, >N-CH2-COOH 6.60 5.80 0.80 0.22
[022] BHMTA + 0,5 Glu + 3 H2P(O)OH  [>P(O)OH, >N-CH2-COOH 6,20 5,30 1,80 0,15
[032] 1,6-DAH + CAA + 1.5 HP(O)OH  (>P(O)OH, >N-CH2-COOH 6,50 4,80 3,20 0,15
[026] BHMTA + CAA + 2 H2P(O)OH >P(O)OH, >N-CH2-COOH 6,60 4,40 2,20 0,12
[027] BHMTA+2 CAA+15 >P(0)OH, >N-CH2-COOH 6,40 3,20 4,20 0,12

*/W materiatach udost¢pnianych przez producenta nie znaleziono informacji dotyczacych tego parametru. BHMTA
- bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH - 1,6-diaminoheksan, BAPA - bis(3-aminopropylo)amina, Lys - lizyna, Glu
- kwas glutaminowy, CAA - kwas chlorooctowy.
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Tabela Z3. Zestawienie wynikow z badan przesiewowych na poliamfolitach w formie soli sodowej
(pH=4,5, brak buforu).

Grup Grup Grup
Zdolno$¢ wigzania
Kod Stechiometria reakcji Grupy funkcyjne -N< >P(0)OH AOOCH
[mmol Cu/g]
[mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]
Lewatit |Produkt handlowy, -SOsH % % % 0.70
S100 |materiat referencyjny '
Purolite |Produkt handlowy, >N-CH2-P(O)(OH)2
. ! */ */ */ 0,61
S950 |materiat referencyjny
BHMTA + 2,5 >P(O)OH
[001] H2P(0)OH 6,70 5,60 0,00 1,30
[002] |1,6-DAH +2 H2P(O)OH |>P(O)OH 6,70 6,70 0,00 1,50
[008] |BAPA+2,5H:P(O)OH |>P(O)OH 8,40 7,00 0,00 0,55
BHMTA + HP(O)(OH). [>P(O)OH,
[003] +2 HP(O)OH >NCHzP(O)(OH)2 6,10 4,00 2,00 0,83
BAPA + HP(O)(OH)2 + 2|{>P(O)OH, >N-CHa-
[015] H2P(O)OH P(0)(OH)2 3,80 2,60 1,30 0,30
1,6-DAH +0,5Lys+3 |[>P(O)OH, >N-CH2-
[013] H2P(0)OH COOH 5,40 7,20 0,90 1,35
BHMTA + Lys+45 >P(0O)OH, >N-CHz-
[016] H2P(0)OH COOH 6,40 5,70 1,30 1,85
1,6-DAH + 2 Lys + 6 >P(0O)OH, >N-CHz-
[020] HP(0)OH COOH 6,10 6,10 2,00 2,70
1,6-DAH + Lys+4 >P(O)OH, >N-CH-
[017] H2P(0)OH COOH 6,40 6,40 1,60 2,17
BHMTA+2Lys+6,5 |>P(O)OH, >N-CHz-
[019] H2P(0)OH COOH 6,30 5,80 1,80 0,30
BAPA +2 Lys+6,5 >P(O)OH, >N-CHz-
[021] H2P(O)OH COOH 7,50 6,90 2,10 0,10
1,6-DAH + 0,5 Glu + 2,5 |>P(O)OH, >N-CHz-
[028] H2P(0)OH COOH 6,00 6,00 2,40 2,79
BAPA+05Lys+35 |>P(O)OH, >N-CHz-
[014] HP(0)OH COOH 7,70 6,70 1,00 0,30
BAPA + Lys+4,5 >P(0O)OH, >N-CHz-
[018] H2P(O)OH COOH 7,10 6,40 1,40 0,35
BHMTA + 0,5 Lys + 3,5 [>P(O)OH, >N-CHz-
[011] H2P(0)OH COOH 6,60 5,80 0,80 0,85
BHMTA+0,5Glu+3 [>P(O)OH, >N-CHaz-
[022] H2P(0)OH COOH 6,20 5,30 1,80 2,00
1,6-DAH + CAA+1.5 |>P(O)OH, >N-CHz-
[032] H2P(0)OH COOH 6,50 4,80 3,20 2,75
BHMTA + CAA +2 >P(0)OH, >N-CH2-
[026] H2P(0)OH COOH 6,60 4,40 2,20 2,37
BHMTA +2 CAA+15 [>P(O)OH, >N-CHa-
[027] H2P(0)OH COOH 6,40 3,20 4,20 1,75

*/W materiatach udostgpnianych przez producenta nie znaleziono informacji dotyczacych tego parametru. BHMTA
- bis(heksametyleno)triamina, 1,6-DAH - 1,6-diaminoheksan, BAPA - bis(3-aminopropylo)amina, Lys - lizyna, Glu
- kwas glutaminowy, CAA - kwas chlorooctowy.
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8.3. WYKAZ SKROTOW I SYMBOL I

Skroty

AAS - atomowa spektrometria absorpcyjna

AMPA — kwas aminometylofosfonowy

BHMTA — bis(heksametyleno)triamina

BAPA — bis(3-aminopropylo)amina

CAA — kwas chlorooctowy

1,6-DAH — 1,6-diaminoheksan

Glu — kwas glutaminowy

ICP-MS - spektrometria mas sprzgzona z plazmg wzbudzang indukcyjnie
Lys — lizyna

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego
PA — poliamfolit

Symbole

C — stezenie [mmol/dm?, mg/dm?]

g — pojemnos$¢ jonowa [mmol/g]

R — usunigcie [%]

t — czas [min]

T —temperatura [K]
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8.4.
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Staze zagraniczne:

1.

Staz naukowy w ramach programu Erasmus+ w zespole hydrometalurgii przemystowej prof.
Samiego Virolainena w Lappeenranta University of Technology w Finlandii. (listopad 2022 —
luty 2023)

Publikacje dotyczace dysertacji:
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Justyna Ulatowska, Lukasz Stala, Natasza Trz¢sowska, Izabela Polowczyk. Application of
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Advances. 2023, vol. 13, nr 39, s. 27135-27146.

JU: konceptualizacja, prowadzenie badan, metodologia, wizualizacja, pisanie — pierwszy draft,
materiaty. L.S: metodologia, prowadzenie badan, wizualizacja, pisanie — pierwszy draft,
pisanie — korekta manuskryptu. NT: prowadzenie badan, wizualizacja, pisanie — pierwszy draft.
IP: pisanie — korekta manuskryptu.

Lukasz Stala, Justyna Ulatowska, 1zabela Polowczyk. Green polyampholytic ionic scavengers
as an alternative to crude oil derived chelating resins for removal of toxic metals from agqueous
solutions. Journal of Environmental Chemical Engineering. 2023, vol. 11, nr 3, art. 109926, s. 1-
11.

LS: konceptualizacja, metodologia, prowadzenie badan, wizualizacja, pisanie — pierwszy
draft, pisanie — korekta manuskryptu. JU: konceptualizacja, prowadzenie badan, pisanie —
korekta manuskryptu, materiaty. IP: pisanie — korekta manuskryptu.

Lukasz Stala, Justyna Ulatowska, Izabela Polowczyk. Copper(ll) ions removal from model
galvanic wastewater by green one-pot synthesised amino-hypophosphite polyampholyte. Journal
of Hazardous Materials. 2022, vol. 436, art. 129047, s. 1-15

LS: Kkonceptualizacja, metodologia, prowadzenie badan, walidacja, analiza formalna,
wizualizacja, pisanie — pierwszy draft, pisanie — korekta manuskryptu. JU: metodologia,
pisanie — pierwszy draft, pisanie — korekta manuskryptu, materiaty. IP: pisanie — korekta
manuskryptu, materialy.

Lukasz Stala, Justyna Ulatowska, lzabela Polowczyk. A review of polyampholytic ion
scavengers for toxic metal ion removal from aqueous systems. Water Research. 2021, vol. 203,
art. 117523, s. 1-18.

LS: konceptualizacja, metodologia, prowadzenie badan, wizualizacja, pisanie — pierwszy
draft, pisanie — korekta manuskryptu. JU: konceptualizacja, pisanie — pierwszy draft, pisanie
— korekta manuskryptu, materiaty. IP: pisanie — korekta manuskryptu.

Publikacje nie dotyczace dysertacji:

1. Justyna Ulatowska, Lukasz Stala, I1zabela Polowczyk. Comparison of Cr(V1) adsorption using

synthetic schwertmannite obtained by Fe3+ hydrolysis and Fe2+ oxidation: kinetics, isotherms
and adsorption mechanism. International Journal of Molecular Sciences. 2021, vol. 22, nr 15, art.
8175, s. 1-22.
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JU: konceptualizacja, analiza formalna, prowadzenie badan, metodologia, materiaty, walidacja,
wizualizacja, pisanie — pierwszy draft, pisanie — korekta manuskyptu. LS: analiza formalna,
walidacja, pisanie — pierwszy draft, pisanie — korekta manuskyptu. IP: analiza formalna,
walidacja pisanie — korekta manuskyptu.

2. Justyna Ulatowska, Lukasz Stala, Alicja W. Nowakowska, 1zabela Polowczyk. Use of synthetic
zeolite materials from fly ash to remove copper(ll) ions from aqueous solutions. Physicochemical
Problems of Mineral Processing. 2020, vol. 56, nr 6, s. 114-124.

JU: konceptualizacja, analiza formalna, prowadzenie badan, metodologia, materiaty, walidacja,
wizualizacja, pisanie — pierwszy draft, pisanie — korekta manuskyptu. £.S: pisanie — pierwszy
draft, pisanie — korekta manuskyptu. IP: analiza formalna, walidacja, pisanie — korekta
manuskyptu.

Zgloszenia patentowe dotyczace dysertacji:

1. Lukasz Stala, Justyna Ulatowska, Izabela Polowczyk. Sposob usuwania kationéw metali
ciezkich z roztworéw wodnych na poliamfolitach fosfinowych pochodnych polialkilenopoliamin.
Zglosz. pat. nr P 437808 z 19.05.2021. 10 s.

LS: konceptualizacja, metodologia, prowadzenie badan, pisanie — pierwszy draft, pisanie —
korekta manuskryptu. JU: konceptualizacja, metodologia, prowadzenie badan, pisanie —
pierwszy draft, pisanie — korekta manuskryptu. IP: pisanie — korekta manuskryptu.

Zgloszenia patentowe nie dotyczace dysertacji:
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korekta manuskryptu. E£S: konceptualizacja, metodologia, prowadzenie badan, pisanie —
pierwszy draft, pisanie — korekta manuskryptu. BS: prowadzenie badan. IP: pisanie — korekta
manuskryptu.

Ponizsze zgloszenia patentowe byly wynikiem pracy zespotowej w projektach badawczych pod opieka dr
hab. inz. Mirostawa Soroki, dr Magdaleny Klakocar-Ciepacz oraz dr hab. inz. Piotra Falewicza. Wktad
wszystkich autorow w planowanie eksperymentow, prace badawcze i pisanie zgloszen patentowych byt
jednakowy.

2. Mirostaw Soroka, Anna Brol, Lukasz Stala, Bartosz Jagusiak, Piotr Falewicz. Kwas 3-
[bis(fosfonometylo)aminometylo)-3,5,5-trimetylocykloheksyloaminobis(metylofosfonowy).
Zglosz. pat. nr P 422572 7 16.08.2017
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