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С О П О Л И М Е Р Ы НА О С Н О В Е АНИОНИТА АН-221 
И П Р О И З В О Д Н Ы Х ß -АМИНОФОСФОНОВОИ к и с л о т ы 
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Синтезированы полнамфолнтьі на основе анионита АН-221, содержащего группировку 
С Н г С Н - Р ( О ) ( О Н ) г . Исходный анионит АН-221 синтезирован на хлорметилированмого 
сополимера стирола с днпипилбензолом макропористой структуры с содержанием ди-
вянялбекзола 1 0 - 2 0 % (класс Б) — п о л у п р о д у к т а для получения ионообменных смол — 
я днэтилентриамнна. В результате ряда превращений получено соединение, обладающее 
статической обменной емкостью по ионам кальцин, равной 6,0 мг-экп/Г-

Фосфорсодержащие сорбенты являются одним из наиболее селектив-
ных типов сорбентов, и этим объясняется все возрастающий интерес 
к ним [1]. 

Наибольший эффект стабилизации комплекса наблюдается при 
введении фрагмента Р ( 0 ) ( 0 1 - [ ) г в ß-положснии алифатического ра-
дикала по отношению к иминодиуксусной группе [2]. З а м е н а одной 
ацетатной группы на алкилфосфоновую повышает комплексообразую-
щ у ю способность соединения практически по отношению ко всем ка-
тионам. При введении нескольких алкилфосфоновых групп к одному 
атому азота эффективность комплексообразования уменьшается . 

Особый интерес представляют фосфор- и а з о т с о д е р ж а щ и е поли-
амфолиты, которые благодаря высокой поляризуемости фосфорильного 
центра и взаимодействию разнополярных иоиогенных групп в фазо 
ионита проявляют высокую избирательность по отношению к катионам 
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поливалентных металлов при сорбции их из растворов, содержащих 
Na+, К+, NH+4. 

До настоящего времени были известны только полиамфолиты, полу-
ченные на основе анионита АН-221, содержащие разнополярные груп-
пировки, разделенные одним метиленовим фрагментом. Нами впер-
вые получены полиамфолиты на основе анионита АН-221, содержащего 
группировку СН2СН2Р(О) (ОН)а- Исходный аниониг АН-221 синтези-
рован из хлорметилированного сополимера стирола с дивинилбензолом 
макропористой структуры с содержанием дивинилбепзола 10—20% 
(класс Б) — полупродукта для получения ионообменных смол и Ди-
этилентриамина. 
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Анионит АН-221, подобно другим алкнламинам [3], реагирует с 
диэфирами винилфосфоновой кислоты, образуя N-замещенные диэфи-
ров р-аминоэтнлфосфоновой кислоты. 

Так, при взаимодействии анионита АН-221 с диэтилвинилфосфо-
натом в присутствии каталитических количеств этилата натрия про-
исходит нуклеофильное присоединение по двойной углерод-углеродной 
связи по «обращенному правилу Марковникова» и получается диэфир 
[I]. Реакция проводилась в избытке винилфосфоката при 80—90 °С и 
длилась 35—40 ч. Фосфорилирование происходит на 92—95 %: 

Г ( С а Н 6 0 ) 2 Р ( 0 ) С Н = С Н а 

АН-221 - NHg s- АН-221 — НСНгСН2Р(0) (ОС2Н&)г. 
I 

В ИК-спектре имеются полосы поглощения в области 1230 см - 1 

( Р = 0 ) , 970, 1060 см - 1 (Р -О—С) . 
В отличие от диэгилвинилфосфоната бис-(р-хлорэтил)-винилфос-

фонат реагирует с анионитом АН-221 при температуре 75—85 °С в те-
чение 30 ч с отщеплением гидрохлорида и образованием соединения П. 
фосфорилирование происходит на 92—95 %. 
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Мы полагали, что при гидролизе соединений I, II должен полу-
читься один и тот же продукт — полимер свободной ß-аминоэтилфосфо-
новой кислоты (соединение I II ) . Гидролиз проводится в одинаковых 
условиях: кипячение соединений I, II с избытком 8 M HCl в течение 
12—15 ч: 
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Многократным повторением эксперимента было установлено, что; 
только соединение 1 полиостью гидролизуется до соединения Ш . Даже: 
при длительном кипяченйи (30 ч) не удалось полностью превратить, 
соединение II в III. 

Известно, что наличие в молекуле аминофосфоиовой и ацетатной 
групп повышает комплексообразующую способность соединения. Для 
введения ацетатной группировки мы провели реакцию диэфира I, II 
с избытком метилового эфира монохлоруксусной кислоты и получили 
соединения IV, V. Установлено, что независимо от количества избытка 
только 1 моль метилового эфира, монохлоруксусной кислоты вступает 
во взаимодействие с соединениями I, II н дает соединения IV, V. Ре-
акция проводилась при 75—85 °С и длилась 12—14 ч: 
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Взаимодействие соединения III с монохлоруксусной кислотой про-
водили в щелочной среде при температуре 50—60 °С в течение 10—II ч: 
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Фосфорилирование анионита АН-221 диэтилвинилфосфонатом(!). Смесь 4,42 Г. 
(0,01 моль) анионита АН-221 и 16,4 г. (0,1 моль) дизтилвииилфосфонатз в присутствии 
каталитических количеств этнлата натрия нагревали при S0—90 °С а теченне 35—40 ч. 
Полимер отфильтровывали, промывали водой, ацетоном н сушили на воздухе при 
20 °С 24 ч. ИК спектр (КВч, V, см- 1 ) : 970, 1050 (С—О—Р), 1230 (Р — О) 3300— 
Э400 (NH). 

Найдено, %: N 6,70: Р 5,12; C r HsO H S D (M структурной единицы 606,6). Вычис-
лено, %: N 6,92: Р 5,10; С>НіО 14,85. 

Фосфорилирование анионита АН-221 дй($-хлорэтил)винилфосфонатом (П) прово-
дили аналогично из 4,42 г (0,01 моль) анионита АН-221 и 23,3 г (0,1 моль) днф-хлор-
этнл)винилфосфоната а присутствии каталитических количеств этилата натрия, ПК-
спектр (КВч, V, см~ [ ) : 1060 (С—О—Р), 1220 (Р = 0 ) , 1610 (С = С), 3200—3300 (NH). 

Найдено, %! Cl 11,32; N 6,15; Р 4,64 (М. структурной единицы 675,5). Вычислено, 
%: Cl 10,49; N 6,22; Р 4,58. 

М-Полимерюдержащая ß-аминоэтилфосфоновая кислота ( I I I ) . Смесь 6,07 г 
(0,01 моль) сополимера 1 я 20 мл 8 M раствора HCl кипятили в течение 10—12 ч По-
лимер отфильтровывали, промывали водой (около 0,5 л), 1 M раствором NaOH. водой, 
ацетоном и сушили на воздухе 24 ч при 20 °С. ИК-спектр (КВч, v, СМ-1): 1230 ( Р = = 0 ) , 
3300—3400 (NH), 3450 (ОН связанная), 3650 (ОН свободная). 

Найдено, %; Cl 8,45; N 6,94; Р 5,26, C a H s O отсутствовал (М структурной единицы 
586,9). Вычислено, %: Cl 6,04, N 7,16; Р 5,27. 

Реакция диэфира 1 с метиловым эфиром монохлоруксусной кислоты (IV), Смесь 
6,06 г (0,01 моль) сополимера I и 3,25 г метилового эфира монохлоруксусной кислоты 
нагревали 10 ч при 7 0 - 80 °С. Полученный полимер IV отфильтровывали, промывали 
ацетоном, водой, вновь ацетоном и сушили при 20 С 2 сут. 

Найдено, %: Ci 6,36; N 5,85; Р 4,42 (М структурной единицы 715). Вычислено, %: 
Cl 4,95; N 5,87; Р 4,33. 

Реакция диэфира II с метиловым эфиром монохлоруксуснпй кислоты (V) прово-
дили аналогично нз 0.01 моль сополимера 11 и 0,03 моль метилового эфира моиоллор-
уксусной КИСЛОТЫ-

Найдено, %: Cl 13,31; С Н 3 0 3,41 (М структурной единицы 595,98). Вычислено, %: 
С) 11,89; СН,О 5,20. 
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— і , шпиллиууыусной кислотой {VI). К раствору 5,87 г 
(0,01 моль) соединения II в 20 мл 50 %-ного раствора N a O H постепенно приливали 
раствор 2,93 г (0,03 моль) монохлоруксусной кислоты при 30—35 °С. Затем перемеши-
вали при 50—60 °С 10 ч и оставляли на 10 ч при 20 °С. Добавляли концентрированную 
Н С Г д о нейтральной реакции. Сополимер отфильтровывали, промывали водой, ацетоном 
и сушили на воздухе при 20 °С. 

Найдено, % : Cl 2,08; N 6,60; Р 4,99 (М структурной единицы 608,5). Вычислено, 
%: N 6,90; Р 5,09; Cl 2,10. 

З а молекулярную массу структурной единицы исходного хлорме-
тилированного сополимера стирола с дивинилбензолом ( Д В Б ) прини-
мали массу сополимера, приходящуюся на один атом хлора при мети-
леновой группе по формуле М — А • ЮО/% Cl, где А — атомный вес хлора. 
Молекулярная масса структурной единицы исходного хлорметилиро-
ванного сополимера 238,4. Полученный анионит А-221 содержит 4,4 % 
остаточного хлора, входящего в хлорметильные группы Д В Б . В изу-
ченных реакциях остаточный хлор не участвует, повышая, однако, 
общее содержание найденного хлора в синтезированных соединениях. 

Процент фосфорилирования определялся отношением полученного 
процента к вычисленному. 

ПК-спектры снимали на двухлучевом спектрофотометре UR-20 в 
интервале 400—3700 с м - 1 в таблетках КВч. 

Синтезированный сорбент VI был использован для концентрирова-
ния ионов кальция. Эксперимент проводился в статических условиях. 

В коническую колбу объемом 100—150 мл помещали 0,1 г соеди-
нения VI, заливали 50 мл раствора, содержащего 1,0—10,0 мг-экв 
соли кальция, pH 10 создавали аммонийным буфером и перемешивали 
на магнитной мешалке 30 мин при температуре 20—25 °С. Затем от-
бирали пробу и измеряли интенсивность излучения на пламенном фо-
тометре ФПЛ-01. Содержание кальция определяли по градуировочному 
графику. В результате эксперимента установлено, что обменная ем-
кость составляла 6,0 мг-экв/г . 

Таким образом, синтезированы новые полиамфолиты на основе 
анионита АН-221 и производных ß-аминофосфоновой кислоты. Пока-
зано, что соединение VI обладает статической обменной емкостью, рав-
ной 6,0 мг-экв/г по отношению к ионам кальция и может быть реко-
мендовано для концентрирования солей жесткости из промышленных 
растворов. 
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