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Hydrophilic Reactive Polymer Gels, Part V." Chelating Res&s with Phosphorus 
Containing Anchor Groups Based on Sucrosemethacrylate Gels 

Phosphorus containing chelating resins were synthesized by reaction of 
sucrosemethacrylate gels with various dialkylester halides of phosphoric acid and 
thiophosphoric acid. The sorption capacities of the hydrophilic gels were found to 
be max. 3.7 mmol/g and equilibrium was achieved within 5 minutes. The recycle of 
adsorption and elution was found to be satisfactory for Zn 2+ and Cu z+ whereas 
only 50% of the bonded Hg 2+ could be recovered reversibly. 

(Keywords: Chelating resins; Gels with phosphorus containing anchor groups; 
Removal of heavy metals) 

Einleitung 
Polymere mit phosphorhaltigen funktionellen Gruppen haben als 

schwach saure Kationenaustauscher I und im Zusammenhang mit der 
Anreicherung und Trennung von Schwermetallen aus Abw~issern 2 Inter- 
esse gefunden. In der Literatur sind bisher lineare und vernetzte Polymere 
mit Alkyl- bzw. Arylderivaten der Phosphors~iure auf Basis von Polysty- 
rol 3, Polyvinylalkohol 4, Polyacryls~iure 5 und Cellulose 6 beschrieben. Die 
Produkte mit hydrophober Matrix zeigen allerdings unzureichende 
Austauschgeschwindigkeiten, die mit hydrophiler Matrix weisen nur 
geringe Kapazit~iten auf. Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten tiber 
Chelatharze 7-1° haben wir daher eine Reihe von verschieden substituier- 
ten Phosphors~iureester-Gruppen kovalent an hydrophile Gele auf Basis 
von Saccharosemethacrylaten7 gebunden und bezfiglich Kapazit~it, Selek- 
tivit~it und Austauschgeschwindigkeit untersucht. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Hydrophile Saccharosemethacrylat-Gele 7 bieten eine einfache M6g- 
lichkeit zur Einffihrung yon phosphorhaltigen Ankergruppen. Analog der 
Synthese von niedermolekularen Phosphors/iuretrialkylestern bzw. -thio- 
estern erh/ilt man durch Umsetzung der Saccharosemethacrylat-Gele mit 
Phosphors~iureesterchloriden bzw. -thioesterchloriden tr/igergebundene 
Phosphors~iureester (vgl. Schema 1). 

Schema 1 

(OH) n OR 

+_ (OH} m ÷ C [ - P = ×  I 
OR 

OR 
I 

(O - P = X)m + HCL 
I 

OR 

(QH) n 

(~(OH) m = Saccharosemethacry[at-Ge[ 

1(:1 X = O  R = - C 2 H  5 

b R = -Cz, H 9 

c R = - C  6 H 5 

d R = -  C H 2 - C H 2 C [  

e R = - CH-COOCzH s 
I 

CH 3 

f X=S R= - C2H 5 

Bei einem fiinffach molaren ~berschuB an Phosphors~iureesterchlorid 
bezogen auf einen Saccharosemethacrylat-Baustein wurden Saccharose- 
methacrylat-Gele mit Substitutionsgraden von 1,9 bis 2,8 und Quellfakto- 
ren von 1,1 bis 2,1 erhalten (vgl. Tabelle 1). 

Die Kapazit/iten der Gele 1 amf  fiir Schwermetallionen wurden im 
,,batch"-Verfahren in 0,1 m ungepufferten Metallsalzl6sungen bestimmt. 
Das mit Thiophosphorsiiureester-Gruppen substituierte Gel I f zeigt fiir 
alle untersuchten Metallionen die h6chsten Kapazit/iten, insbesondere fiir 
Quecksilber-Ionen (vgl. Tabelle 2). Nach etwa fiinf Minuten Reaktions- 
zeit waren die Endkapazit~iten erreicht (vgl. Abb. 1). L/ingere Reaktions- 
zeiten brachten praktisch keine Steigerung mehr, so dab die Gele auch ffir 
den Einsatz im S/iulenbetrieb geeignet sind. Die Regenerierung der mit 
Kupfer- oder Zinkionen beladenen Gele gelingt mit verdiinnten S~iuren, 
beispielsweise mit 1 m Salzs~iure. Auch nach fiinf Belade-Eluierungszyklen 
waren noch iiber 90~ der urspriinglichen Kapazit~iten verfiigbar (vgl. 
Abb. 2). Dagegen waren bei den mit Quecksilber beladenen Gelen nach 
fiinf Zyklen nur mehr 30--50~o der ursprtinglichen Kapazit/it verfiigbar. 
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Tabelle 1. Substitutionsgrade und Quellfaktoren der Saccharosemethacrylat~Gele 
mit Phosphorsiiureester-Ankergruppen 

Gel Substitutions- Quellfaktor b 
grad a 

1 a 2,45 1,8 
l b  2,5 2,0 
1 c 2,4 1,7 
l d  2,8 1,1 
l e  2,2 1,2 
I f  1,9 2,1 

a Entspricht der Anzahl der Phosphors/iureester-Gruppen pro Saccharoseme- 
thacrylat-Baustein, berechnet aus dem Phosphorgehalt der Gele. 

u Volumenquellung in Wasser nach Heitz is. 

Tabelle 2. Kapazitiiten der Gele 1 a- -1  f in mmol/g 

Gel Zn 2 + Zn 2 + Cu 2 + H f  + 
pH 6,5 pH 3,5 pH 6,5 pH 6,5 

1 a 1,76 1,15 2,20 2,13 
1 b 1,33 0,84 1,85 1,79 
1 c 0,18 0 0,19 0,28 
1 d 0,92 0,53 1,0 0,98 
l e  1,13 0,66 1,21 1,56 
1 f 1,79 1,0 2,47 3,73 
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Abb. 1. Zeitabbiingigkeit der Metallionenaufnahme 
Zeit (h) 
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Diese starke Kapazidi tsabnahme wird dutch kovalente Bindung des 
Quecksilbers an die Ankergruppen erkliirt. Dadurch bleibt ein Teil des 
Quecksilbers irreversibel am Gel gebunden. 

Kapazit~.t 
m m o l / g  

2,5 

1,5 

c~ 

o o o 

1. 2. 3, 4. 5. 

Abb. 2. Regenerierung des mit Z n  2+ beladenen Gels 1 a 

BeIadung 

Regenerierung 

Experimenteller Teil 

Saccharosemethacrylat-Gele 7 und PhosphorsSureesterchloride 1~-13 und 
-thioesterchloride TM wurden nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt. 
Pyridin wurde durch Destillation tiber KOH gereinigt. 

Synthese der triigergebundenen Phosphorsiiureester 
Jeweils 5 g Saccharosemethacrylat-Gel wurden in 100 ml Pyridin ca. 30 min 

lang vorgequollen und anschlie6end die fiinffach molare Menge Phosphors~iure- 
esterchlorid (bezogen auf einen Saccharosemethacrylat-Baustein) zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde 6h unter Rtickflug gerfihrt. Nach dem Abkiihlen 
wurden die braun gef~irbten Gele abfiltriert und je 1 h mit Methanol, Wasser und 
Aceton gertihrt. Anschliel3end wurden die Gele bei 60 °C im Vakuum getrocknet. 

Gel 1 a: Ausbeute 7,3 g, P-Gehalt 9,76%, Substitutionsgrad 2,4. 
Gel 1 b: Ausbeute 7,1 g, P-Gehalt 8,3%, Substitutionsgrad 2,5. 
Gel 1 e: Ausbeute 8,44g, P-Gehalt 7,40%, Substitutionsgrad 2,4. 
Gel 1 d: Ausbeute 8,6 g, P-Gehalt 8,56%, Substitutionsgrad 2,8. 
Gel 1 e: Ausbeute 6,75 g, P-Gehalt 6,46%, Substitutionsgrad 2,2. 
Gel 1 f: Ausbeute 5,2 g, P-Gehalt 7,96%, Substitutionsgrad 1,9. 
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