(19)

(10) LT 4226 B

VALSTYBINISPATENTUBIURAS 12 PATENTO APRASYMAS

(1)

1)

(22)

(41)

(45)

(86)

(86)

(85)

Patento numeris: 4226 (51) Int.CL%: BO1J 49/00
CO2F 1/42
Parai$kos numeris: 96-152 G21F 9/04
B32B 27/00
ParaiSkos padavimo data: 1996 10 28 B32B 27/08
B32B 27/34
Paraiskos paskelbimo data: 1997 05 26 B32B 23/04
B32B 29/00

Patento paskelbimo data: 1997 10 27

Tarptautines paraiSkos numeris: PCT/US95/04833

Tarptautinés paraiSkos padavimo data: 1995 04 25

Nacionalinés procediiros pradzia: 1996 10 28

(81, 32,33) Prioritetas: 233640, 1994 04 26, US

(72)

(73)

(74)

ISradéjas:
Bryon J. Tarbet, US
Ronald L. Bruening, US
Anthony J. Di Leo, US

Philip M. Goddard, US
Louis M. Scarmoutzos, US

Patento savininkas:

IBC ADVANCED TECHNOLOGIES, INC., 856 East Utah Valley Drive,
P.O. Box 98, American Fork, UT 84003, US
MILLIPORE CORPORATION, 80 Ashby Road, Bedford, MA 017130, US

Patentinis patikétinis:

Liudmila Gerasimovi¢, 9, J. Basanavi¢iaus g. 16/5-41, 2009 Vilnius, LT

(54)

(57)

Pavadinimas:

Selektyvus jony iSskyrimas ir koncentravimas naudojant membranas su
jonus suriSanéiais ligandais

Referatas:



LT 4226 B

Blidas selektyviam jony i$ pradinio tirpalo, galinio turéti didesnes kity jony koncentracijas, pasalinimui,
idskyrimui ir koncentravimui, apima pradinio tirpalo kontaktavima su kompozicija, turinéia jonus suriantj
liganda, kovalentidkai suridta su membrana, pasizymingia pavirSiaus hidrofilinémis savybémis. Kompozicijos
ligando dalis pasizymi cheminiu giminingumu atrinktiems jonams ir su jais sudaro kompleksa, tuo bldu juos
pasalindama i§ pradinio tirpalo. Tada atrinkti jonai padalinami i§ kompozicijos, jai kontaktuojant su Zymiai
mazesniu surenkamojo tirpalo tdriu, kuriame atrinkti jonai yra arba tirpls, arba kuris pasizymi didesniu
cheminiu giminingumu atrinktiems jonams, negu kompozicijos ligando dalis, tuo budu kiekybiskai
desorbuojant kompleksintus jonus nuo ligando ir surenkamajame tirpale juos regeneruojant koncentruotoje
formoje. Tokiu blidu pasalinti koncentruoti jonai gali biti papildomai iSskiriami ir regenerucjami, panaudojant
sinomus metodus. Blidas yra naudojamas paalinant atrinktus jonus, jskaitant tauriuosius metalus ir kitus
pereinamuosius metalus, i$ jvairiy tirpaly: puslaidininkiy atlieky, branduoliniy atlieky, metaly rafinavimo,
aplinkos valymo, ultraauksto valymo skysgiy, elektros jégainiy bei kity pramonés jmoniy atlieky. ISradimo
objektas taip pat yra ligando-membranos kompozicija.
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Isradimas apraS§o membranas su kovalentine jungtim
prijungtais jonus suriSanc¢iais ligandais ir selektyvy
jony igskyrimo 1§ tirpaly bei Jjy koncentravimo biidg,
naudojant ligando - membranos kompozicijas, déka ko &ie
jonai gali biti misinyje su Zymiai didesneées
koncentracijos jonais. Konkreéiau, isradimas susijes su
ligando-membranos kompozicijomis bei bidu, skirtu
pasalinti atskiriems jonams 1§ pradinio tirpalo jony
misinio, pratekant tokiems tirpalams per kontaktinius
irenginius su ligando-membranos kompozicijomis ir
susidarant kompleksui tarp atskiriamy jony ir ligande-
membranos kompozicijy jony , o po to suardant Si
kompleksg taip, kad iedkomi jonai patekty i zymiai
mazesnio, negu per kontaktini jirengini praejes tirpalas,
surenkamojo skysé¢io tidri, kur jie bty sukoncentruoti.
Taip pasalinti i§ tirpalo ir sukoncentruoti jonai véliau

gali bliti regeneruojami Zinomais metodais.

Sudetiniy membrany rG$is, kuri panaudota viename is sio
isradimo varianty, anks&iau yra aprasyta JAV patente
4618533 (Steuck). Kai kurios kitos &ia aprasytos jonus
surisanc¢ios ligandy ri8ys yra taip pat Zinomos. Pvz., JAaV
patentas 4952321 (Bradshaw ir kt.) apraso aming turinéius
angliavandenilius, prijungtus prie kieto neorganinio
pagrindo, tokio, kaip kvarcas ar silikagelis, kur
ligandas suristas su kietu neorganiniu pagrindu per
erdvinés struktiros angliavandenily, turinti
trialkoksisilano grupe. JAV patentai 5071819 ir 5084430
(Tarbet ir kt.) atskleidzia sierg ir azotg turincius
angliavandenilius, kaip Jjonus surisancéius ligandus.
Patentuose 4959153 ir 5039419 (Bradshaw ir kt.)
pateikiami sierg turintys angliavandeniy ligandai.
Patentai 4943375 ir 5179213 (Bradshaw ir kt.) apraso
jonus suri$anéius krauny ir kriptandy ligandus. JAV
patentas 5182251 (Bruening ir kt.) pateikia
aminoalkilfosfonio rigsti turincius angliavandeniliy
ligandus. JAV patentas 4960882 (Bradshaw) apras$o protonu

jonizuojamus makrociklinius ligandus. JAV  patentas



10

15

20

25

30

35

2 LT 4226 B

5078978 (Tarbet ir kt.) atskleidzia piriding turincéius
angliavandeniliy ligandus. JAV patentas 5244856 (Bruening
ir kt.) pateikia politetraalkilamoni ir politrialkilaming
turiné¢ius angliavandeniliy ligandus. JAV patentas 5173470
(Bruening ir kt.) nurodo tiolio ir/arba tioeterio-
aralkilo angliavandeniliy ligandus, turin&ius azotg. JAV

patente 5190661 (Bruening ir kt.) nurodomi siera turintys

angliavandeniliy ligandai, turintys elektrony
akceptorines grupes. 1993 m geguzés 7 d. pateikta
paraiska isradimui Nr.08/058437 atskleidZia deguonies
donorinius makrociklus, pvz., ligandus, turinc¢ius
makrociklinius polieterio kriptandus, kaliksarenus ir

sferandus, daugiasakius eterius bei Jjy mis$inius. Visi
ankstesni pranesimai kalba apie ligandy prijungimg prie
neorganiniy pagrindy per silano funkcine erdvine grupe.
Be to, tyrinetojai ankséiau néra paskelbe apie stipriai
sgveikaujanti su membranomis inkorporuotg kompleksg su
didelio selektyvumo ligandais, surisancéiais jonus, kas
gali biti labai naudinga dél auksto naudingo pavirgiaus
su Dbendru pavirsiumi santykio, dél patogiy fizikiniy
formaty, gamybos paprastumo ir neauk$ty tokiy membrany
kainy. Sis isradimas sékmingai tobulina minétos problemos

sprendimg.

Sio idradimo kompozicijos turi jonus surisancéius
ligandus, kurie kovalenti$kai prijungti prie membranos
per amido, esterio, tioesterio, karbonilo ar kita tinkamg
ry$i. Pageidautinos yra membranos, Kkurioms bidingas
hidrofiliskumas arba dalinis hidrofiliskumas ir kurios

turi tokiems ry$iams sudaryti atitinkamas dalis. Tokios

membranos apima poliamidus, tokius kaip nailonas ir
celiuliozines medZiagas, tokias kaip celiulioze,
regeneruota celiulioze, celiuliozeés acetatas bei
nitroceliuliozé. Jeigu naudojama membrana neturi

chemiskai aktyviy grupiy, 3Jji gali Dbiti atitinkamai
modifikuojama arba apdorojama. Taip pat vyra naudojamos

sudétinés membranos. Sudétine membrang sudaro akytas
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polimerinis membranos pagrindas ir ant jo isdéstyta
netirpi tinkliné danga. Tinkami pagrindui polimerai apima
fluorintus polimerus, iskaitant politetrafluoretilenq
(“TEFLONAS”), polivinilideno fluoridg (PVDF) bei pan.;
poliolefinus (neso&iuvosius angliavandenilius), tokius
kaip polietilenas, ultraauksto molekulinio svorio
polietilenas (UPE), polipropilenas, polimetilpentenas bei
pan.; polistireng arba pakeistus polistirenus;
polisulfonus, tokius kaip polisulfonas, polietersulfonas

ir pan; poliesterius, jiskaitant polietileno tereftalatg,

polibutileno tereftalata ir pan.; poliakrilatus ir
polikarbonatus; bei vinilo polimerus, tokius kaip
polivinilchloridas bei poliakrilnitrilai. Sudarant

polimerini membranos pagrinda, taip pat galima naudoti
kopolimerus, tokius kaip butadieno ir stireno
kopolimerai, fluorintas etileno ir propileno kopolimeras,
etileno ir chlortrifluoretileno kopolimeras bei pan.

Kas lie¢ia sudétines membranas, tai membranos pagrindo
medziaga neturi jtakos modifikuotos membranos darbui ir
jos tinkamumg riboja tiktai jos gebeéjimas bilti padengtai
arba turejimas ant savo pavir§iaus nusodinto netirpaus
polimero sluoksnio, turinéio atitinkamg chemisgkai aktyvig
grupe. Tai uZtikrina hidrofilinis sluoksnis, kuris gerai
sgveikauja su vandeniu bei kitais vandeniniais tirpalais.
Galutinis rezultatas yra tai, kad, kai organinis ligandas
pririSamas prie bet kurios hidrofilinés membranos ar
sudetinés membranos, turinéios hidrofilini pavirsiy,
pavir$siaus, jokios gautq ligandy molekuliy pagrindinés
charakteristikos, prisirisant prie pavirsiaus ar del
paties pavir§iaus prigimties, nepakinta.

Sudetiniy membrany danga susideda is polimerinto
tinklinio monomero. Tipiski tinkami polimerizacijai
monomerai apima hidroksialkilakrilatus arba metakrilatus,
iskaitant 1-hidroksi-2-propilakrilatq ir 2-hidroksi-1-
propilakrilatg, hidroksipropilmetakrilata, 2,3-
dihidroksipropilakrilatg, hidroksietilakrilata, hidroksi-

etilmetakrilatga ir pan. bei ju miginius. Kiti
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polimerizuotini monomerai, tinkami naudojimui, apima
akrilo rigsti, 2-N,N-dimetilaminoetil-metakrilatg,
sulfoetilmetakrilatg ir pan., akrilamidus,
metakrilamidus, etakrilamidus ir pan. Kiti hidrofiliniy
dangy tipai, kurie gali blti naudojami isradimo ribose,
apima epoksi funkcines grupes, tokias kaip
glicidilakrilatas ir metakrilatas, pirminius aminus,
tokius kaip aminoetilmetakrilatai, bei benzilo darinius,
tokius kaip vinilbenzilchloridas, vinilbenzilaminas ir p-
hidroksivinilbenzenas.

Sudétiniy membrany dangg taip pat sudaro nusodinta
kristaliné sistema, apimanti medZiaga, Zinomg prekiniu
pavadinimu “NAFION”. “NAFION” yra sulforlgstis arba
perfluorinto polieterio natrio sulfonatas.

Pagrindinis motyvas, pasirenkant sudétine membrang, vyra

tai, jog dengianti membranos ©pagrindg danga vyra
determinuojantis faktorius, apibreéziantis reagentus,
naudojamus ligando kovalentiniam priridimui. Pvz.,

sudetiné membrana, turinti karboriig§ties funkcine grupe,
gali sudaryti amidini ry$i su ligando amino grupe; t.y.,
vienas stabiliausiy ligando imobilizacijos bidy. Anksé&iau
paminéti sudetiniai polimerai gali biti ruosiami,
panaudojant karboksirGg$§ties aktyvias grupes, kurios gali
lengvai konvertuotis i amidus, sgveikaujant su ligando
amino grupe. NeZilirint to, gali biti naudojamos bet
kokios kitos organinés medziagos, chemiskai aktyvios
rigsties chloranhidrido atzvilgiu, pririsant organini
ligandg prie pavirsiaus. Papildomi tokiy grupiy
pavyzdziai gali blti esteriai, tioesteriai, Grignard’o
reagentai bei pan.

Jeigu pavirsiuje esanti chemiskai aktyvi grupé vra
sulforigstis, analogiska procedira, panaudojant
sulfonilchloridy, gali duoti rezultatus, panadius i tuos,
kurie gaunami naudojant karboksirigsti. Vienas tokiy
polimery, turintis chemiskai  aktyvias sulforiigsties
grupes, kaip pazZymeéta anksciau, gaunamas prekiniu
pavadinimu “NAFION” i§ DuPont.
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Ligandai yra atrenkami is grupés, susidedancios 1§ aming
turin¢iy angliavandeniliy, sierg ir azotg turinciy

angliavandeniliy, sierg turinéiy angliavandeniliy, krauny

ir kriptandy, aminoalkilfosfonio ragsti turincéiy
angliavandeniliy, polialkilenpoliaminpolikarboksirﬁgéti
turincéiy angliavandeniliy, protonu jonizuojamy
makrocikly, piriding turinc¢iy angliavandeniliy,
politetraalkilamoni ir politrialkilaming turinc¢iy
angliavandeniliy, turinéiy azotg tiolio ir/arba
tioeterio-aralkilo angliavandeniliy, sierg turinciy
angliavandeniliy, taip pat turinciy élektronq

akceptorines grupes bei makrociklinius polieterio
kriptandus, kur ligandai sugeba selektyviai kompleksinti
kai kuriy Sarminiy, Zemés Sarminiy, tauriyjy metaly, kity
pereinamyjy metaly Jjonus, kai kontaktuojama su jy
tirpalais bei miSiniais su kitais jonais.

Kai kuriy jony iSskyrimas ir koncentravimas, naudojant
ligando-membranos kompozicijas, atliekamas bet kokiu
bidu, kuris uztikrina jono, skirto isskyrimui, kontaktg
su pritvirtintu prie membranos ligandu.

Visg procesg sudaro vienos ar daugiau atrinkty jony risiy
selektyvus atskyrimas ir koncentravimas is sudetinio jony
tirpalo, kuriame kiti jonai gali biti Zymial aukStesnése
koncentracijose. Sudétinis jony tirpalas arba pradinis
tirpalas saveikauja su $io isradimo kompozicija. Cia
pateiktas optimalus variantas apima procesa,
kontaktuojant sudétinio jony tirpalo dideliam tiriui su
kompozicija, kuri yra isradimo esmé. Sgveikavimas,
pageidautina, vyksta kontaktiniame prietaise, turinc¢iame
kasete su iSradimo kompozicija, per kuriag leidziama
tekeéti sudetiniam jony tirpalui ir tokiu bidu
kontaktuoti su idradimo Kompozicija. Be to, vietoj
kasetés gali biliti naudojami ivairls kiti aparatai.
Atskiras jonas ar jonai sudaro kompleksg su kompozicija.
Pasibaigus kompleksinimo stadijai maZas surenkamojo
skys¢io arba eliuento tlris uZneSamas ant uzkrautos

kompozicijos, kad cheminiu arba terminiu bidu kompleksas



10

15

20

25

30

35

6 LT 4226 B

blity suardomas ir tiriami jonai istirpinami ir pasalinami
i§ kompozicijos. Tada ieskomi jonai is surenkamojo
tirpalo gali blti regeneruojami gerai Zinomais bidais.

Detaliau, procesas apima kompleksinimo agento formavimg
kovalentiskai sujungiant anks¢iau minéto tipo ligandg su
viena 1§ anksCiau paminéty sudétiniy membrany. Tada
kompleksinimo agentas jvedamas i kontaktini prietaisg,
pvz., kasete. Tirpalas, turintis jivairiy rlsiy jonus,
teka per kasete, kontaktuoja su kompleksinimo agentu ir
kai kurie jonai sudaro su juo kompleksg. Atskiri jonai
tokiu bldu iSskiriami 1§ 1likusio jony misinio, kuris
isteka 1§ kasetés. Tada per kasete praleidZiamas mazas
surenkamojo skys¢io arba eliuento tiris, kad bity
suardytas kompleksas bei istirpinti ir i§ kasetes
pasalinti ieSkomas arba ieSkomi Jjonai. Sie jonai is

gautos fazés yra regeneruojami gerai Zinomais metodais.

Ligando-membranos kompozicijos paruodimas

Sio isradimo kompozicijos gali biti gaunamos, naudojantis
bet kokiais tinkamais metodais, kur ligandai
kovalentiskai pririsami prie membranos, turinc¢ios
chemiskai aktyvias grupes.

Membrana yra taip parenkama, kad igyty tiek selektyvias
tirines , tiek selektyvias pavir$ines savybes.

Natl@raliai hidrofilinéms membranoms selektyvios tirinés
ir pavirsinés savybés sglygojamos bet kokio polimero,
kuris sudaro membrang. Sudétinéms membranoms selektyvias
tirines savybes turi sglygoti membranos pagrindas, o
selektyvias pavir$ines savybes - danga. Sudétiné membrana
formuojama, tiesiogiai nusodinant monomerg ant pagrindo
pavirsiaus, apimant pory vidinius pavirsius, in situ
nusodinant tinklini monomerg. Geriausia, kai tinklinio
monomero nusodinimas ant akyto pagrindo atliekamas
tiesioginiu padengimu ir nereikalauja tarpinio cheminio
surisimo. Bet koks monomeras polimerinei dangai
suformuoti gali bliti naudojamas taip ilgai, kaip ilgai

jis sugeba polimerizuotis laisvy radikaly polimerizacijos
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biadu ir sudaryti tinkline struktlrg. Vienintelis
reikalavimas polimerizuojamam monomerui yra toks, kad jis
padengty iStisg porinés membranos pavirs$iy, kad paviriius
galéty apsirlpinti ligandui chemiskai aktyviomis grupémis
ir kad Jjis blty pakankamai hidrofilinis, uZtikrinant
priristo ligando efektyvy panaudojimg. Paprastai akyto
pagrindo angos yra 0,001-10 um dydzio, dazniausiai 0,1-
5,0 um. Sudétiné membrana suformuojama :bet kokiu
priimtinu bidu, tokiu, koks pvz., aprasSytas JAV patente
4618533, 1ir kuris tuo bidu jtrauktas i $io isradimo
aprasymg. Trumpal, $i procedlira apima membranos akyto
pagrindo plovimg atitinkamu tirpikliu, kad blty
sudrekintas visas pagrindo pavirsius. Tada pagrindas
panardinamas } polimerizuojamo monomero laisvy radikaly
misini, turintji polimerizacijos iniciatoriy bei polimero
susiuvimo agentg tirpiklyje, kad, esant tokioms salygoms,
vykty laisvy radikaly polimerizacija ir akyto pagrindo
padengimas susidtu polimeru. Padengtos polimerineés
membranos pavir$ius turi hidrofilinius arba polinius

pakaitalus, kurie gali biti aktyvuojami, kad reaguoty ir

kovalentisgkai prijungty ligandus prie membranos
pavirsiaus.
Sudéetinés membranos pavirsius, paruostas pagal JAV

patentg 4618533, gali turéti karboksirlgSties liekanas.
Kitos tinkamos liekanos gali tureti hidroksilo,
sulforigsties, epoksi, pirminio amino bei modifikuoto
benzilo grupes, tokias, kaip anks¢iau paminéty polimery.

Trumpai, sudetiniy membrany paruosimas, naudojant
nusodinamy kristaly metoda, apima membranos akyto
pagrindo plovimg atitinkamu tirpikliu, kad sudrékty visas
pagrindo pavir$ius. Po to pagrindas panardinamas i
tirpalg, turinti nusodinamus kristalus. Véliau &is
tirpalas pasalinamas ir membranos pagrindas apdorojamas
junginiu, kuris nusodina ir fiksuoja kristalus ant
pagrindo. Pries vartojimg membrana plaunama ir

dziovinama.



10

15

20

25

30

35

8 LT 4226 B

Siame isradime karboksiriigéties grupiy aktyvaciija
atliekama veikiant karboksirlgsti tionilchloridu,

paverc¢iant jas chloranhidrido grupémis:
membrana-COOH + S(0)Cl, - membrana-C(0)Cl + SO, + HC1
Karboksirligstys taip pat gali bliti verciamos

chloranhidridais jas veikiant fosforo pentachloridu ar

fosforo trichloridu.

Ligandai (L), turintys chemisgkai aktyvius aminus,
lkoholius, tiolius, Grignard’o reagentus ir pan., gali
blti kovalentiskai priristi prie membranos per - C(0)cCl

grupe, kaip parodyta:

(1) membrana-C(0O)Cl + H,NL — membrana-C(0)NHC1 +
HC1 (amidas)

(2) membrana-C(O)Cl + HOL — membrana-C(O)OL +
HC1 (esteris)

(3) membrané-C(O)Cl + HSL — membrana-C(0)SL +
HC1 (tioesteris)

(4) membrana-C(0O)Cl + XMgL — C(O)L +
MgXCl (ketonas)

Panasiu bidu vyksta sulforigsties grupiy aktyvaciija,
reaguojant sulforlig§¢iai su tionilchloridu, susidarant

sulfonilchlorido grupéms:
membrana-S(0),0H + S(0)Cl, — membrana-S(0),Cl + SO, + HC1

Taip pat sulfonilchlorido grupés gali biti gaunamos,
reaguojant sulforig$diai su fosforo pentachloridu arba
fosforo trichloridu.
Ligandai, turintys chemiskai aktyvius aminus, alkoholius
ir pan., gali biiti kovalentigkai prijungti prie membranos
per -S-(0),Cl grupe:
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(1) membrana-sS(0),Cl + H,NL — membrana-S (0),NHL +
HCl (sulfonamidas)
(2) membrana- S(0),Cl + HOL — membrana- S(0),0L +
HC1 (sulfonesteris)
Si reakcija nevyksta taip lengvai, kaip reakcijos su
rigs¢iy chloranhidridais, gautais is§ karboksirliggeiy.
Nezilrint to, bet kokia reakcija gali biti naudojama, jei
jos déka susidaro stabilus kovalentinis rysys tarp
ligando ir membranos. $iuc metu nustatyta, jog amidinis
rysSys yra stabiliausias ir lengvai sudaromas.
Ligandai, turintys tokias chemigkai aktyvias -NH, -OH,
"SH, -MgX liekanas, kurios sudaro kovalentinj ry$i su
membranos  funkcionaliomis grupémis, pateikti Zemiau
nurodytuose patentuose: aming turintys angliavandeniliai
(JAV  patentas 4952321), sierg ir azotg turintys
angliavandeniliy ligandai (JAV  patentai 5071819 ir
5084430), sierag turintys angliavandeniliy ligandai (JAV
patentai 4959153 ir 5039419), krauny ir kriptandy

ligandai (JAV patentai 4943375 ir 5179213),
aminoalkilfosfonio grupe turintys angliavandeniliy
ligandai (JAV patentas 5182251), protonu jonizuojami

makrocikliniai ligandai (JAV patentas 4960882), piriding
turintys angliavandeniliy ligandai (Jav patentas
5078978), politetraalkilamoni ir politrialkilaming
turintys angliavandeniliy ligandai (gav patentas
5244856), azota turintys tiolio ir/arba tioeterio-
aralkilo angliavandeniliy ligandai (JAV patentas 5173470)
ir sierg bei elektrony akceptorine grupe turintys
angliavandeniliy ligandai (JAV patentas 5190661) .

Deguonies donorinis makrociklinis ligandas, toks kaip
aprasytas isradimo paraiskoje Nr. 08/058437, pateiktoje
1993 geguzés 7, turintis chemisgkai aktyvig grupe, gali
biti gaunamas jvairiausiomis reakcijy schemomis. Dvi yra
parodytos. Pirmoji schema apima reakcijg tarp cis
dihidroksikrauno eterio ir polieterio diolio, kur diolio

grupés turi bliti aktyvuojamos, veikiant su tokiu junginiu
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kaip tozilchloridas, turin&iu lengvai nueinancéia grupe.
Sekancios reakcijos eiga (A reakcija) rodo deguonies
donorinio makrociklinio ligando susidarymg (2 formule),
reaguojant c¢is dihidroksikrauno eteriui (3 formulé) su
tozilintu polieterio dioliu (4 formule), ¢&ia T, yra tozilo
grupé, R; , Rs , Rs ir R¢ yra narys, kiekvienas
nepriklausomai atrinktas is grupeés, turinéios H,
aliloksimetilg, alkiltio, alkilaming, karboksi,
karboksialkilag ir epoksialkilg. R; yra narys, étrinktas is
grupés, susidedan¢ios i§ H ir alkilo, 2 yra narys,
atrinktas is grupes, - susidedanéios i§ o-fenilenc ir o-
naftaleno ar alkilo, R; ir R; vyra narys, kiekvienas
atrinktas i$ grupés, susidedanc¢ios is H, alilo, alkenilo,
karboksi, karboksialkilo, aliloksi, aminoalkilo,
hidroksi, tio ir alkiltio. Funkcinés grupes, kurios néra
tiesiogiai chemisgkai aktyvios atitinkamy membranos
pavirsdiaus grupiy atzvilgiu, papildomai gali biti
aktyvuojamos taip, kad biity imanomas kovalentinis rysys.
Pvz., karboksialkilo funkciné grupé gali biiti paverc¢iama
chloranhidridu ir wvéliau reaguoti su etilendiaminu
(didelis perteklius), kad gauti monoamidg su laisvu
aminu. Po to jie gali reaguoti su membrana. n yra sveikas
skai¢ius nuo 2 iki 4, a yra sveikas skaidius 0 arba 1, b
yra sveikas skai¢ius nuo 0 iki 3, su islyga, jog b bus
maziausiai 1, kada a lygus 0, ir m yra sveikas skaic¢ius
nuo 0 iki 5. Kad wuztikrinti chemigkai aktyvig grupe,
reaguojanc¢ig su membrana, yra blitina, jog viena arba dvi,
optimalu, kad tiktai viena, i% R; - Rg grupiy bity kitokia

negu H. Likusios R; - Rs grupés yra H.
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A REAKCIJA

krauneterio cis diolis tozilintas polieteris

(3 formulé) (4 formule)
R, R,

(0-2-],[0-(CH,) 1,0

CH, Ci‘q Fl{s Ts
/ 1
R,—C—OH : H—O:F—R, + Ts—({0-(CH,) ] ,—O—(CH,) —O—Ts —»
\ .
CH, CH,

[O—]Z—] R [0—(TH1) )0

R, Ry

R, R,

y (0—2—-],[0—(CH,;) ] ,—O
CH, R, R, Ci&
/.
R.,—Cqu- (0—(CH,) ,] . ~O—(CH,) ,—o—;c—sz,

CH, CH,
A\ /
[O—-lz—] 2 [O— (TH—;) alp—0

Ry R,

(2 formule)

Nors Ts ar tozilo grupé yra pavaizduota anksé&iau, kitos
iseinan¢ios grupés, tokios kaip mezilatai, chloridai,
bromidai ir pan. gali bti irgi naudojamos. Tozilo grupe
yra labiau tinkama, kadangi ji yra kristalinéje formoje
ir pasizymi geresnémis reakcinémis savybémis.

Antra reakcijos schema apima reakcija tarp cis

dibrometilkrauno eterio ir polieterio diolio. Sekanti
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reakcijos eiga (B reakcija) rodo deguonies donorinio
makrociklinio ligando susidarymg (2 formulé), reaguojant
¢is dibromometilkrauneteriui (5 formulé) su polieterio
dioliu (6 formule), kur zyméjimai turi tas pacias

reiksmes, kalp ankstesnéje 2 formuléje:

B REAKCIJA
cis- (dibrommetil)krauneteris polieterio diolis
(5 formule) (6 formule)
R, R,
(0—2-],[0-(CH,) ] O
/
CH, R llls CP\Iz
Rf_cf__[o_(éagn];qs—(cxgn—cr——c—R, + H[0-Z-],{0-(CH,),],~OH
\ /o
CH, CH, R, . R,
\ /
Br Br

R, R,
[0-2-], [0—(CH,) ] 0
CH, R, R, \CH,
Rq—Cf—— [0-(CH,) ] -~0—(CH,) ,~0—C~R,
\CH, c}/IJ
\

(0-2-],(0— (?Hz) alp—0

R, R,
2 formulé
Junginys, atitinkantis 2 formule, turi chemigkai aktyvia

grupg ir toliau gali reaguoti su modifikuota membrana,

pasizyminc¢ia hidrofilinémis savybémis.
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Polialkenpoliaminpolikarboksirﬁgéti turintys angliavande-
nilio ligandai gali biiti gaunami ivairiais bidais. pPvz.,
taikant vieng metodg, polialkenpoliaminpolikarboksi -
rigsties ligandas yra pririsamas prie membranos.
Naudojant kitg metods, polialkilenpoliaminas reaguoja su
membrana, po to sekant reakcijai su polikarboksirlgstimi.

AnksCiau apras$yti ligandai turi biti prijungti prie kiety
pagrindy, tokiy kaip silikagelis, silicio dioksidas
(kvarcas), stiklas, stiklo pluosStas, nikelio oksidas,
cirkonio oksidas, aliuminio oksidas, titano oksidas ir
pan. Ligando prijungimas prie kieto pagrindo vyksta per
erdvine silano grupe. Yra kai kurios klidtys tokiy kiety
pagrindy panaudojimui. Pvz., 3jie dazniausiai turi biti
patalpinti koloneléje ar panasiame jrenginyje ir neturi
pritaikymo kitoms membranos konfigﬁracijoms. Be to,
silano chemija yra komplikuota ir tai riboja kai kurias
reakcijas bei panaudojimg. Pagaliau, neorganiniy pagrindy
nestabilumas ar netgi jy dalinis tirpumas kai kuriuose
tirpaluocse ju panaudojimg tam tikrose atskyrimo
operacijose daro neefektyviu ar nepriimtinu. Bet anksé&iau
nebuvo Zinoma, kad ligandai, kurie buvo prijungti prie
minety neorganiniy kiety pagrindy, gali bati fiksuoti
prie membramy.

ISradimo naujumas slypi membranos-ligando derinyje ir
tokiy deriniy panaudojimo bide, isskiriant reikalingus
jonus. Bet kurie anks&iau naudoti ligandai gali bati
modifikuojami, kad blity panaudojami Siame isradime. Patys
ligandai néra nauji, jie bus priskirti prie ligandy (“L")
ir papildomai gali biti isskirstomi 1 klases, pvz., aming
turintys angliavandeniliy 1ligandai, sierg ir azotg
turintys angliavandeniliy ligandai, sierg turintys
angliavandeniliy ligandai, krauno ir kriptando ligandai;
aminoalkilfosfonj turintys ligandai; protonu jonizuojami
makrocikliniai ligandai; piriding turintys
angliavandeniliy ligandai; politetraalkilamonij ir
politrialkilaﬁinq turintys angliavandeniliy 1ligandai;

azotg turintys tiolio ir/arba tioeterio-aralkilo
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angliavandeniliy ligandai; sierg ir elektrony akceptorine
grupe turintys angliavandeniliy ligandai bei deguonies
donoriniai makrocikliniai ligandai. Sis ligandy
isvardijimas yra tiktai iliustracinis ir ‘nemanoma, jog
Jis apims viska. Kiti ligandai, Zinomi ar dar tiktai
konstruojami, gali biti naudojami taip pat, tik su viena
salyga - Jjie turi biati kovalentigkai prijungti prie
membranos ir turi blti funkcionalis, selektyviai
pritraukiant ir suriSant atrinktus jonus, kad po to jie
blity pasalinti i$§ apdorojamy tirpaly.
Taigi, isradimo membranos-ligando derinys gali Dbiti
apibreztas formule:

M - B -L,
kur M yra  bet kokia membrana arba sudétiné mem-
brana, modifikuota taip, kad turéty hidrofilinj pavirsiy
su polinémis funkcinémis grupémis, L yra bet koks
ligandas, kaip apibrézta anksc¢iau, turintis funkcine
grupeg, reaguojancé¢ig su membranos aktyvuota poline grupe,
ir B yra kovalentinis rysys, susidares reaguojant
aktyvuotai polinei grupei ir ligando funkcinei grupei. B
ry$iy pavyzdziai yra ry$iai su amidine (NHCO) , esterine
(COO), tioesterine (COS), karboniline (CO), eterine (0),
tioceterine (S) ir sulfonamidine (SO;NH) grupémis.
Sio isradimo membranos/ligando kompozicijos, naudojamos
tam tikry jony atskyrimui, specialistams turi biati
aiskios 15 sekanéiy pavyzdziy, kuriy kiekvienas naudoja
sudetine membrang, paruostg pagal JAV patentg 4618533, ir
turinéig karboksirligéties ar sulforiGgsties grupes.

1 pavyzdys

Siame pavyzdyje azotg turinéiu ligandu modifikuota

membrana gaunama sekanc¢iu biidu. 3x3 coliy (7,62x7,62 cm?)
politetrafluoretileno (PTFE “TEFLON”) membranos lakstas,
padengtas .tinkline akrilo rigstimi, turinc¢ia ant
pavirgiaus imobilizuotas karboksirlgsties funkcines

grupes, panaudojant JAV patente 4618533 aprasyty bidg,
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panardinamas i pakankamg tionilchlorido kieki, kad bity
pilnai apsemtas membranos pavirSius. Membrana $iame
tirpale paliekama 8-14 wval., kad tionilchloridas galety
su ja reaguoti ir paversti karboksirigsti i
chloranhidridg. Po to aktyvuota membrana isimama ir
kruops¢iai plaunama heksanu. Kiti organiniai tirpikliai,
tokie kaip toluenas, taip pat gali bdti sékmingai
naudojami. Veliau aktyvuota membrana patalpinama 1 inda
su pakankamu kiekiu tolueno, turinéio 3 g
pentaetilenheksamino ligando, kad membrana bty pilnai
apsemta misinio. Sis misinys paliekamas reaguoti 8-14
val., kad susidaryty amidinis ry8ys tarp vienos is&
ligando amino grupiy ir membranos chloranhidrido grupés.
Membrana vel plaunama organiniu tirpikliu, kad blty
pasalintas nesuristas ligandas ir jai 1leidziama dzidti
ore gerai ventiliuojamoje traukos spintoje. Membranai
isdzilvus, testuojamos jos jonus surisSanciosios savybés.

Testavimo rezultatai yra pateikti 14 pavyzdyje.
2 pavyzdys

Siame pavyzdyje 3x3 coliy (7,62x7,62 cm®) poliviniliden-
fluorido (PVDF) membranos laksitas, padengtas tinkline
akrilo rlgstimi ir turintis karboksirligéties funkcines
grupes, kurios, panaudojant JAV patente 4618533 aprasytg
bludg, konvertuojamos i rigsties chloranhidridg,
modifikuojamas pentaetilenheksaminu, kaip 1 pavyzdyje.

Sekanc¢iuose 3-12 pavyzdziuose 1 pavyzdzio
karboksirlgstimi modifikuota PTFE sudétiné membrana
naudojama ligando pririsimui. Taciau ir 2 pavyzdzio
sudetine membrana gali biti naudojama tuo pac¢iu tikslu.
Testuojant ligandq, priristy prie 1 ir 2 pavyzdziy
sudetiniy membrany, skiriamgsias savybes, rezultatai is

esmeés yra tokie patys.
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3 pavyzdys

Siame pavyzdyje azotg ir sierg turinciu ligandu
modifikuota membrana gaunama sekané&iu bidu. 3x3 coliy

(7,62x7,62 cm?) karboksirlig§ties grupe turindios PTFE
sudétinés membranos kvadratas yra apdorojamas
tionilchloridu, kaip aprasyta 1 pavyzdyje. Po to &i
medziaga reaguoja su pentaetilenheksaminu (pirmoji amino
pririsimo per amidini ry$i prie membranos stadija).fTada
$is tarpinis produktas plaunamas ir, kad gauti ligandag su
-NHCH;CH;SH grupe, pahardinamas 1 antrg toclueno tirpalg,
turinti 1 g etilensulfido. Bdtina, kad visg laikg
tirpalas dengty membrang. Kiekviena reakcijos stadija
trunka 8-14 wval. Membranai isdzidvus, testuojamos jos

jony kompleksinimo savybés, kaip parodyta 15 pavyzdyje.
4 pavyzdys

Siame pavyzdyje azotyg ir sierg turincéiu ligandu
modifikuota membrana yra gaunama sekanéiu badu. PTFE 3x3

coliy (7,62x7,62 cm’) karboksirligéties grupe turinéios
sudétinés membranos kvadratas apdorojamas tionil-
chloridu, kaip 1 pavyzdyje. Tada si medZiaga reaguoja su
etilendiaminu vietoj pentaetilenheksamino, kaip 3
pavyzdyje. Sios reakcijos rezultatas yra medzZiaga,
prijungta prie membranos per amidini ry$i ir turinti
vieng laisvg amino grupe, kuri véliau reaguoja su tolueno
tirpalu, turinc¢iu etilensulfida, kaip 3 pavyzdyje.
Membranai i8dzidvus, yra testuojamos jos jony

kompleksinimo savybés, kaip parodyta 16 pavyzdyje.
5 pavyzdys
Siame pavyzdyje sierg turinéiu ligandu modifikuota

membrana gaunama sekand¢iu bddu. Karboksirligsties grupe

turinti PTFE sudétiné membrana gaunama taip, kaip ¢
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pavyzdyje, Xkai karboksirligities grupés yra verdiamos i
chloranhidrido formg. Po to membrana panardinama i
etanditiolio bei 2-metilaziridino 1 ekvivalento reakcijos
produkto tirpalg toluole, kad ant membranos bity
imobilizuotas - CONHCH,CH (CH3) SCH,CH,SH  ligandas. Tada
laisva SH grupé blokuojama veikiant metanolio tirpalu,
turin¢iu  jodmetano ir natrio karbonato. Membranai
isdzitGvus yra testuojamos jos jony kompleksininimo
savybes, kaip parodyta 17 pavyzdyje. ' ‘

6 pavyzdys

Siame pavyzdyje krauneteri turintis ligandas gaunamas ir
pririSamas prie membranos sekandiu badu. KarboksirlGgsties
chloranhidrido formg turinti PTFE sudétine membrana
gaunama kaip 1 pavyzdyje. Pririgimo kraunas paruosiamas
istirpinant 2 g aliloksimetil-18-krauno-§ dichlormetane
arba benzene. Tada alilo grupes dvigubas ry$ys verciamas
epoksidu, pridedant i maisomg misini vandenilio peroksido
(30% tirpalo 1-2 nedideli 1lasai). Vveéliau i1 epoksidintg
kraung jdedama amonio hidroksido (0,2 g) ir palaikoma 30-
60°C temperatira. Reakcija vykdoma 6-14 val., kad
susidaryty ligandas, turintis 18-kraung-6 su
- CH,OCH,CH (OH) CH,NH; grupe. Sis liganda turintis reakci-
jos misinys supilamas - i tolueno tirpala, kuriame
patalpinta membrana. Procedira baigiama 18-krauno-6
prijungimu per amidini rys$i ir taip pat ji gali bati
naudojama prijungiant daugelj kity makrocikliniy junginiy
arba medziagy, turinéiy dvigubas jungtis. .Membranoms
isdzilvus, testuojamos jy Jjony kompleksinimo savybes,

kaip parodyta 18 pavyzdyje.
7 pavyzdys

Siame pavyzdyje aminofosfonio rigsti turincéiu ligandu
modifikuota membrana gaunama sekan&iu bidu. 3x3 coliy

(7,62x7,62 cm’) karboksirlgsties grupe turindios PTFE
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sudétinés membranos kvadratas apdorojamas tionilchloridu
ir etilendiaminu kaip 4 pavyzdyje. Gautas aminamidas
véliau apdorojamas, patalpinus membrang . i trigurkle
apvaliadugne kolbg, turinc¢ig 83 ml koncentruotos HCl, 83
ml vandens ir 70 g fosforo riligsties. Misinj kaitina su
griztamuoju Saldytuvu ir létai per 1 val prideda 270 ml
formaldehido. Mi$inys kaitinamas kolboje su grjiZtamuoju
Saldytuvu papildomai 1-4 val., gaunant ligands, prijungtg
per amidini ry$i, turinti - CONHCH,CH,N (CH,PO (OH) ;) grupe.
Tada testuojamos $§io produkto jony kompleksinimo savybeés,

kaip parodyta 19 pavyzdyje.
8 pavyzdys

Siame pavyzdyje atliekama 7 pavyzdzio procedira su viena
isimtimi - pentaetilenheksaminas pakeiéia etilendiaming
ir, sutinkamai su &iuo pakeitimu, naudojami pakoreguoti
reagenty kiekiai. Gaunamas ligandas, turintis grupe
- CONH (CH,CH;NH) sCH,PO (OH) 5. Tada yra testuojamos gio
produkto jony kompeksinimo savybés, kaip parodyta 20

pavyzdyje.
9 pavyzdys

Siame pavyzdyje azotg turinc¢iu ligandu modifikuota
membrana gaunama sekan¢iu blidu. 3x3 coliy (7,62x7,62 cm®)
PTFE sudetines membranos su karboksiriligities grupémis
ant pavirsiaus kvadratas pagal 1 pavyzdi yra verciamas i
rigsties chloranhidrido forma ir toluene veikiamas
tetraaza-12-kraunu-4, susidarant amidiniam rysiui tarp
ziedo vieno azoto atomo ir‘ rigsties anhidrido. Gauta
membrana 4 kartus plaunama toluene ir tada apdorojama
koncentruota HCl, fosforo ragstimi ir formaldehidu, kaip
7 pavyzdyje, kad bility gauta membrana su makrocikline
aminoalkilfosfonio grupe. Tada testuojamos $ios medziagos

jony kompleksinimo savybés, kaip parodyta 21 pavyzdyje.
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10 pavyzdys

Siame pavyzdyje aminokarboksiriigéti turinti membrana
gaunama sekan¢ia procedira. Medziaga ruo$iama taip, kaip
7 pavyzdyje, iki to momento, kai turimas etilendiaminas
prijungiamas prie pavir$iaus per amidini rysi. Toliau si
medziaga reaguoja, patalpinus membrang i kolbg, turinc¢ig
200 ml dimetilformamido (DMF), 0,1 g dimetilaminopiridino
(DMAP), 25 ml piridino ir 1 g dietilentriaminpentaacto
rigsties (DTPA) dianhidrido. Misinys paliekamas reaguoti
24-72 wval. 80°c temperatliroje. Galutinis produktas
plaunamas vandeniu, dziovinamas ir testuojamos jonus

surisancios savybés, kaip parodyta 22 pavyzdyje.
11 pavyzdys

Siame pavyzdyje azota turintis kriptandas prijungiamas
prie PTFE sudétinés membranos, turinéios karboksirligsties
funkcine grupe, sekan&iu biddu. Membranos su kriptandu
[2.2.27, priristu papildomai, gavimo procedira vyra
identiska 6 pavyzdyje naudotai procediirai, isskyrus tai,
jog vietoj 18-krauno-6 yra naudojamas aliloksimetil-
kriptandas-[2.2.2]. Membranai i&dzidvus, testuojamos jos

jony kompleksinimo savybés, kaip parodyta 23 pavyzdyje.
12 pavyzdys

Siame pavyzdyje azota turintis kraunas prijungiamas prie
membranos sekan¢iu bidu. PTFE sudétiné membrana, turinti
karboksirlgsties funkcinés grupés chloranhidrido forma,
gaunama taip, kailp nurodyta 1 pavyzdyje. Heksaza-18-
kraunas-6, istirpintas toluene, 8-14 val. paliekamas
reaguoti su membrana, kaip 9 pavyzdyje. Pries testuojant
jony Salinimo savybes, kaip parodyta 24 pavyzdyije,

membrana plaunama toluenu ir isdZziovinama.
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13 pavyzdys

Siame pavyzdyje auk§to molekulinio svorio polietileno
(UPE) membrana padengiama “NAFION”, naudojant
precipituoty kristaly metods, tokiu biidu gaunant pavirsiy
su chemiskai aktyviomis sulforiigities grupémis ir tada
ruosiama azotg turiné¢iu ligandu modifikuota membrana.

UPE membrana [2x12 coliy (5,08x30,48 cm?), 3x3 coliy

(7,62x7,62 cm®)  lakstai arba 2,75 cm  diametro
skrituliukai] plaunama tris kartus, kiekvieng kartg su
150 ml HPLC rii$ies izopropanoliu ir po to 3 Kkartus,
kiekvieng kartg su 150 ml, HPLC riidies metanoliu. Po to
membranos dziovinamos ore iki pastovaus svorio. Tada
membranos sudrékinamos metanolyje ir imerkiamos i 50 ml
“NAFION” tirpalg (5 mases% tirpalas perfluorinto
polieterio jony mainy dervos milteliy sulforigsties arba
natrio sulfonato Zzemesniuose alkoholiuose su 10% vandens,
Aldrich Chemical Co.) 5 minutéms. Po to “NAFION” tirpalas
dekantuojamas ir membranos pamerkiamos dichlormetane.
Tada membranos plaunamos tris kartus, kiekvieng kartg su
150 ml dichlormetano, dziovinamos 2 val. ore ir per naktj
(15 val.) vakuume.

Membranos sulforligsties funkcineés grupés verciamos j
sulfonilchlorido formg, veikiant fosforo pentachloridui,
analogiskai 1 pavyzdziui, kai 1§ karboksirigsties
susidaro chloranhidridas, gaunant aktyvuotg membrang.

Tokiu bldu, 2x12 coliy (5,08x30,48 cm’), 3x3 coliy

(7,62x7,62 cm?) arba 2,75 cm diametro *“NAFION” padengtos
UPE membranos lakstali pamerkiami i toki fosforo
pentachlorido tirpalo kieki, kad Jjo pakakty pilnai
uzdengti membranos pavirsiy. Imerkta membrana paliekama
8-14 val., kad fosforo pentachloridas galety
sulforigsties funkcines grupes paversti sulfonilchlorido
funkcinémis grupénis. Aktyvuota membrana, turinti
sulfonilchlorido funkcines grupes, yra iSimama 1i& fosforo

pentachlorido tirpalo ir ripestingai nuplaunama heksane
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arba toluole. Po to aktyvuota membrana patalpinama j{
kolbg, turin¢iag 3 g pentaetilenheksamino ligando ir
pakankamg tolueno kieki, pilnai uzdengianti membrang. $is
misinys paliekamas reaguoti 8-14 val., kad susidaryty
sulfonamido ry$ys tarp vienos is ligando amino grupiy ir
aktyvuotos membranos sulfonilchlorido funkcinés grupés.
Membrana i$ naujo plaunama organiniu tirpikliu, kad bity
paSalintas nesuristas ligandas, ir paliekama dziuti ore.

Tokiu budu gali badti gaunamos ir kitais: ligandais
modifikuotoé membranos. Ligandai taip pat gali biti
pririsami prie sulforGgstimi modifikuoty membrany
paminetu anks&iau biidu, per susidarancius sulfonamidinius

ar sulfonato esterinius rysius.

Metaly jonu regeneravimas ir koncentravimas

Isradimo metaly jony regeneravimo ir koncentravimo bidas
susijes su atskiry metaly jony selektyviniu regeneravimu
i$ metaly jony misiniy, naudojant isradimo kompozicijas,
kurios aprasytos ankscéiau. Metaly jony regeneravimo
ir/arba atskyrimo i§ buitinio vandens, labai isvalyty bei
atlieky skyséiy, nuosediniy ir gamybiniy tirpaly ir
metaly regeneravimo, pvz., 1§ fotografiniy ir rentgeno

juosty ryskaly, efektyviis metodai reikalauja modernios

technologijos. Siy jony koncentraciija tirpaluose
paprastai bilna zZema, tuo tarpu pasaliniy jony
koncentracija blina zymiai aukstesne. Vadinasi,
reikalingas bidas, kurio pagalba blty selektyviai

regeneruojami arba koncentruojami &ie nepageidaujami
pavojingi ir/arba reikalingi jonai. ISradimas 1leidzia
efektyviai isskirti siuos jonus, naudojant , sutinkamai
su isradimu, prie membrany prijungtus ligandus.

Metalo jony is jony misiniy tirpaly selektyvaus
regeneravimo ir koncentravimo bendras metodas apima.
atskiry jony kompleksy su $io isradimo kompozicija
sudarymg pradiniame tirpale, po to Siy  kompleksy

suardymg, -is$laisvinant sukompleksintus jonus, kurie,
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lyginant su pradinio tirpalo tlriu, iStirpinami zymiai
mazesnio tlrio surenkamajame tirpale. Kaip ¢ia pazyméta,
“pradinis tirpalas”, “uZneSimo tirpalas” bei pan. reiskia
tirpalg, turinti vienos ri&ies jong arba skirtingus
jonus, kuriuos numatoma sukoncentruoti, atskirti ir/arba
regeneruoti misinyje su kitais jonais bei kompleksinimo
ar cheminiais reagentais, kurie néra atrinkti
pasalinimui, bet kurie tirpale yra 2Zymiai auksStesnése
koncentracijose. Kaip &ia pazyméta, “surenkamasis
tirpalas”, “desorbcijos tirpalas”, “eliucijos tirpalas”,
“eliuentas” ir pan. reigkia vandenini tirpalg, kuris turi
didesnj cheminji giminingumg koncentruojamiems,
atskiriamiems ir/arba regeneruojamiems jonams arba
kuriame tokie jonai yra tirpis. Bet kokiu atveiju
atrinkti jonai yra kiekybisgkai desorbuojami nuo ligando
surenkamajame tirpale koncentruotoje formoje, kadangi
surenkamasis tirpalas paprastai mazZesnio tirio negu
pradinis tirpalas.

Selektyvus jony i§ tirpaly i&skyrimo bldas, naudojant §io
isradimo membranos/ligando kompozicijg, bus aiskus

specialistams, nagrinéjant sekandius pavyzdzius.
14 pavyzdys

1 pavyzdZio membranos 0,2 g laksStas patalpinamas i
laboratorine stikline su 25 ml 1 M natrio acetato ir 0,1
M acto rigsties tirpalu (pH=5.5), turinéiu 5x10°% M CucCl,.
Membrana $iame tirpale paliekama 120 min. Po to membrana
iSimama 1§ pradinio tirpalo, nuplaunama vandeniu ir
patalpinama i 5 ml 1 M HC1 surenkamojo tirpalo.

Vario ir natrio kiekiai pradiniame ir surenkamajame
tirpaluose prie§ ir po kontakto su membrana tiriami
naudojant liepsnos atomineés absorbcijos (AA)
spektroskopijg. Eksperimento pradzioje pradinis tirpalas
turejo 23 g/l natrio ir 31 milijonine dali (m.d.) vario,
o po kontakto su membrana - 23 g/l natrio ir apie 1 m.d.

vario.
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Surenkamasis tirpalas pries eksperimentg turéjo tokius
vario ir natrio kiekius, kurie buvo Zemiau jy nustatymo
ribos, bet po kontakto su membrana - nedetektuojamq
natrio kieki ir 154 m.d. vario. &is pavyzdys rodo, jog
membranos-ligando atskyrimas yra Zymiai selektyvesnis
variui, negu natriui, todél kontakto Su membrana metu
varis lengvai paSalinamas is& pradinio tirpalo ir vario
jonai gali bati regeneruojami mazame surenkamojo tirpalo
tiryje. Manoma, jog vario jony kdncentrécija
surenkamajame tirpale galety blti net didesné, jeigu bity
naudojami didesni pradinio tirpalo tiriai ir didesnés

membranos.
15 pavyzdys

I laboratorine stikline su 25 ml 0,1 M cCa(NO3),, 0,5 M
NaNO; tirpalo, turinéio 5x107¢ M Hg(NO3),, patalpinamas 3
pavyzdzio 0,2 g membranos laks&tas. Membrana kontaktuoja
su $iuo pradiniu tirpalu 120 min. Po to ji isSimama is
pradinio tirpalo, nuplaunama vandeniu ir patalpinama i 5
ml surenkamojo tirpalo, turinéio 0,5 M tiokarbamido
0,1 M HNO;.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose gyvsidabrio
kiekiai buvo analizuojami pries ir po kontakto su
membrana, naudojant induktyviai konjuguotos plazmos (ICP)
spektroskopija, o kalcio ir natrio kiekiai - 1liepsnos
(AA) spektroskopijg. Tyrimo pradzioje tirpalas turéjo 4
g/l kalcio, 12,5 g/l natrio ir 101 m.d. gyvsidabrio. Po
kontakto su membrana pradinis tirpalas turéjo 4 g/l
kalcio, 12,5 g/1 natrio ir < 1 m.d. gyvsidabrio.
Surenkamasis tirpalas i$ pradziy turéjo kalcio, natrio ir
gyvsidabrio kiekius, esandius Zemiau juy nustatymo riby.
Po kontakto su membrana Sis tirpalas turéjo kalcio ir
natrio kiekius 3Zemiau ju nustatymo riby, o gyvsidabrio
buvo 505 m.d. Tokiu biidu, gyvsidabris yra isskiriamas is
pradinio tirpalo, turincio taip pat natrio ir kalcio,

esant dideliam selektyvumo laipsniui. Gyvsidabris lengvai
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pasalinamas 1§ pradinio tirpalo, turinéio jony misini,
bei regeneruojamas ir koncentruojamas, eliujuojant ji i
paprastg surenkamgji tirpalg. Kaip ir 14 pavyzdyije,
tikétina, jog koncentravimo faktorius gali biti
pagerintas, naudojant darbine sistemg su platesne skale,
ypac¢, membrang naudojant kasetés pavidalu.

16 pavyzdys

I laboratorine stikline su 25 ml 0,1 M Fe(NO3); ir 0,1 M
NaNO; tirpalo, turinéio 5x10¢% M AgNO3, patalpinama 4
pavyzdZio 0,2 g membranos lak&tas. Membana kontaktuoja su
pradiniu tirpalu 120 min. Po to ji idimama is Sio
tirpalo, nuplaunama vandeniu ir patalpinama i 5 ml 6 M
HCl surenkamojo tirpalo.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries ir po
kontakto su membrana analizuojami sidabro, gelezies ir
natrio kiekiai, naudojant liepsnos AA spektroskopijg.
Prie§ kontaktg pradinis tirpalas turejo 5,6 g/1 gelezies,
12,5 g/1 natrio ir 54 m.d. sidabro. Po kontakto su
membrana pradinis tirpalas turéjo 5,6 g/l gelezies, 12,5
g/l natrio ir < 1 m.d. sidabro.

Surenkamasis tirpalas pradZioje turéjo gelezies, natrio,
sidabro kiekius, Zemesnius uZ juy nustatymo ribas. Tacdiau
po kontakto su membrana surenkamasis tirpalas turéjo
nedetektuojamus geleZies ir natrio kiekius bei 265 m.d.
sidabro. Membranos-ligando derinys buvo labai selektyvus,
Salinant sidabro jonus i& pradinio jony misinio tirpalo.
Tokiu bildu, sidabro jonai gali biti regeneruocjami ir

koncentruojami gryname pavidale.
17 pavzdys

1 laboratoring stikline su 25 ml 0,1 M NiCl,, 0,1 M FeCl,
ir 0,1 M ZnCl; tirpalu, turin&iu 5x10* M PdCl,;, istirpintu
& M HCl tirpale, patalpinamas 5 pavyzdzio 0,2 g membranos
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lakstas. Membrana paliekama kontaktuoti &iame pradiniame
tirpale 120 min. Po to ji i%imama is pradinio tirpalo,
nuplaunama vandeniu ir patalpinama i 5 ml surenkamojo
tirpalo, turin¢io 2 M NH; ir 1 M HCL.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose prie§ ir po
kontakto su membrana analizuojami paladzio, nikelio,
cinko kiekiai, naudojant ICP spektroskopijg. Pradinis
tirpalas turéjo 5,9 g/1 nikelio, 5,6 g/l gelezies, 6,5
g/l cinko- ir 52 m.d. paladzio. Po kontakto éu membrana
pradinis tirpalas turéjo 5,9 g/l nikelio, 5,6 gelezZies,
6.5 g/1 cinko ir < 1 m.d. paladzio.

Surenkamasis tirpalas pradzioje turejo nikelio, gelezies,
cinko ir paladzio kiekius, Zemesnius u% ju nustatymo
ribas. Ta¢iau po kontakto su membrana surenkamasis
tirpalas turéjo nedetektuojamus nikelio, gelezies bei
cinko kiekius, o paladZio rasta 262 m.d. Tokiu biadu,
membranos-ligando derinys yra labai selektyvus, surisant
paladZio jonus i§ pradinio jony misinio tirpalo ir yra
tinkamas paladzio jony pasalinimui, valymui ir

regeneravimui.
18 pavyzdys

1 laboratorine stikline su 25 ml 0,1 M Mg (NO;), ir 0,1 M
Ca(NO;); tirpalo, turin&io 5x10°* M Pb(NO;),, iStirpinto 1 M
HNO; tirpale, patalpinamas 6 pavyzdZzio membranos 0,2 g
lakstas. Membrana kontaktuoja su $§iuo pradiniu tirpalu
120 min. Po to membrana iSimama is pradinio tirpalo,
plaunama vandeniu ir patalpinama i 5 ml surenkamojo
tirpalo, turin&io 0,03 M tetranatrio EDTA.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries ir po
kontakto svino, magnio ir kalcio kiekiai buvo
analizuojami, naudojant liepsnos AA spektroskopijg. 1Is
pradziy pradinis tirpalas turejo 2,4 g/1 magnio, 4,0 g/1
kalcio ir 102 m.d. s3vino. Po kontakto su membrana
pradinis tirpalas turéjo 2,4 g/1 magnio, 4,0 g/l kalcio

ir apie 2 m.d. &vino.



10

15

20

25

30

35

26 LT 4226 B

Surenkamasis tirpalas pradZioje turéjo magnio, kalcio ir
svino kiekius , Zemesnius uZ Jjy nustatymo ribas. Po
kontakto su membrana surenkamasis tirpalas turéjo
nedetektuojamus magnio ir kalcio kiekius bei 495 m.d.
Svino. Tokiu bidu, membranos-ligando derinys yra labai
selektyvus, paSalinant Svino jonus 1§ pradinio tirpalo,
turinc¢io jony misini, ir yra tinkamas §vino regeneravimui

ir koncentravimui.
19 pavyzdys

I laboratorine stikline su 25 ml 0,3 M CuSO; ir 0,1 M
NiSO, tirpalu, turincéiu 5x10°* M Sb, istirpinto 2 M H,S04,
patalpinamas 7 pavyzdZio 0,2 g membranos laks$tas.
Membrana kontaktuoja su siuo pradiniu tirpalu 120 min. Po
to ji isimama i$ pradinio tirpalo, plaunama vandeniu ir
patalpinama i1 5 ml 6 M HCl surenkamojo tirpalo.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries ir po
kontakto su membrana vario, nikelio ir stibio kiekiai
analizuojami naudojant liepsnos AR spektroskopijg.
Pradinis tirpalas turéjo 5,9 g/l nikelio, 19 g/l vario ir
56 m.d. stibio. Po kontakto su membrana pradinis tirpalas
turéjo 5,9 g/1 nikelio, 19 g/1 vario ir < 5 m.d. stibio.

Surenkamasis tirpalas pradzioje turéjo nedetektuojamus
nikelio, vario ir stibio kiekius. Tac¢iau po kontakto su
membrana surenkamasis tirpalas turéjo nedetektuojamus
nikelio ir wvario kiekius, bet 285 m.d. stibio. Tokiu
blidu, membranos-ligando derinys yra selektyvus, suriSant
stibji pradiniame tirpale, turiné¢iame jony misini ir yra

tinkamas stibio pasSalinimui, valymui ir regeneravimui.
20 pavyzdys

I laboratorine stikline, turinc¢ig 25 ml vandentiekio
vandens su 5 m.d gelezies, 5 m.d. $&vino, 5 m.d. vario, 5
m.d. nikelio ir 5 m.d. cinko, patalpinamas 8 pavyzdzio

0,2 g membranos lakstas. Vandentiekio vanduo turi
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reliatyviai auk$tas natrio, kalio, kalcio ir magnio jony
koncentracijas. Membrana kontaktuoja su &iuo tirpalu 240
min. Po to ji isimama, plaunama vandeniu ir patalpinama i
5 ml 6 M HCl surenkamojo tirpalo.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries ir po
kontakto su membrana geleZies, nikelio, cinko kiekiai
analizuojami naudojant ICP spektroskopija, o vario beil
svino kiekiai - naudojant 1liepsnos AA spektroskopija.
Pradinis tirpalas turéjo kiekvieno metalo tokius kiekius,
kaip paminéta auks¢iau. Po kontakto su membrana, pradinis
tirpalas turéjo < 1 m.d. kiekvieno i§ $iy metaly.
Surenkamasis tirpalas pradzioje turéjo nedetektuojamus
gelezies, &vino, nikelio, vario ir cinko kiekius. Taciau
po kontakto su membrana surenkamasis tirpalas turejo 25
m.d. nikelio, 25 m.d. vario, 24 m.d. geleZies, 26 m.d.
gvino ir 26 m.d. cinko. Tokiu bidu, membranos-ligando
derinys i§ pradinio jony misinio tirpalo lengvai pasSalina
gelezi, &ving, vari, nikeli ir cinka, nezilrint, kad
tirpale kartu buvo natrio, kalio, kalcio bei magnio

jonai.
21 pavyzdys

I laboratorine stikline su 25 ml 1% HF, kuriame yra 200
bilijoniniy daliy (b.d.) gelezZies, patalpinamas 9
pavyzdzio 0,2 g membranos lakS$tas. Membrana kontaktuoja
su $iuo pradiniu tirpalu 480 min. Po to ji iSimama 1i$
pradinio tirpalo, plaunama vandeniu ir patalpinama i 5 ml
surenkamojo tirpalo, turinéio 37% HCI.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries§ ir po
kontakto su membrana analizuojami gelezies kiekiai,
naudojant grafitinio strypo AA spektroskopijg. Is
pradziy pradinis tirpalas turejo 200 b.d. geleZzies. Po
kontakto su membrana pradiniame tirpale rasta 10 b.d.
gelezZies.

Surenkamasis tirpalas i$§ pradziy turéjo nedetektuojamg

gelezies  kieki. Ta¢iau po  kontakto su membrana
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surenkamajame tirpale buvo 910 b.d. geleZies. Tokiu bidu,
mempbranos-ligando derinys 1lengvai pasalina gelezi 1is
pradinio tirpalo, nezilirint labai maZo geleZies kiekio
pradiniame tirpale bei esant rag§éiai ir stipriai

chelatintam gelezies atzvilgiu fluoridui.

22 pavyzdys

I laboratorine stikline su 25 ml 0,5 M HF ir 0,5 M NaF
tirpalo, turin¢io 10 m.d. gelezies, 10 m.d. vario ir 10
m.d. nikelio, patalpinamas 10 pavyzdzio 0,2 g membranos
lakstas. Membrana kontaktuoja su S§iuo pradiniu tirpalu
240 min. Po to ji iSimama i§ pradinio tirpalo, plaunama
vandeniu ir patalpinama i 5 ml 3 M HCl surenkamojo
tirpalo.
Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose prie§ ir po
kontakto su membrana analizuojami geleZies ir nikelio
kiekiai, naudojant ICP spektroskopijg, bei vario kiekiai
naudojant AA spektroskopijg. IS pradziy pradinis
tirpalas turéjo po 10 m.d. gelezies, vario bei nikelio.
Po kontakto su membrana pradiniame tirpale buvo po < 1
m.d. kiekvieno i§ §iy trijy metaly.
Surenkamasis tirpalas pradzioje turéjo nedetektuojamus
gelezies, vario, nikelio bei natrio kiekius. Taciau po
kontakto su membrana surenkamajame tirpale buvo
nedetektuojamas natrio kiekis ir rasta po 50 m.d.
gelezies, vario ir nikelio. Tokiu bidu, membranos-ligando
derinys lengvai pasalina gelezi, wvari ir nikeli 1is
pradinio tirpalo ir $ie trys metalai gali bati isskirti

i§ pradinio tirpalo ir regeneruoti.
23 pavyzdys

I laboratorine stikline, turinéia 25 ml 5 m.d. kalio
dejonizuotame vandenyje, kurio pH=8, ©patalpinamas 11

pavyzdzio 0,2 g membranos lak&tas. Membrana kontaktuoja

su S$iuo tirpalu 120 min. Po to membrana iSimama is
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pradinio tirpalo, nuplaunama vandeniu ir jdedama i 5 ml
tirio 0,1 M HCl surenkamgji tirpalg.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries ir po
kontakto su membrana analizuojamas kalio kiekis,
naudojant liepsnos AA spektroskopijg. I$ pradziy tirpalas

turejo 15 m.d. kalio, bet po kontakto su membrana jame

buvo < 1 m.d. kalio.

Surenkamasis tirpalas i§ pradziy turéjo nedetektuojamq
kalio kieki, o po kontakto su membrana jame rasta 75 m.d.
kalio. Tokiu bldu, kalis gali biiti lengvai pasalinamas is
pradinio tirpalo, surisant Jji su membrana, bei

regeneruojamas, eliujuojant i surenkamgji tirpals.
24 pavyzdys

I laboratorine stikline, turiné&ig 25 ml vandentiekio
vandens, kuriame yra po 5 m.d. Svino, kadmio,
gyvsidabrio, vario ir nikelio, patalpinamas 12 pavyzdzio
0,2 g membranos laksStas.

Membrana kontaktuoja su $iuo pradiniu tirpalu 480 min. Po
to membrana isimama, nuplaunama vandeniu ir patalpinama i
5 ml tirio 6 M HCl1l tirpals.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluose pries ir po
kontakto su membrana analizuojami gyvsidabrio, kadmio ir
nikelio kiekiai, naudojant ICP spektroskopijg, bei $&vino,
vario 1ir gyvsidabrio kiekiai - naudojant liepsnos 2aA
spektroskopijg. IS pradziy pradinis tirpalas turéjo po 5
m.d. $vino, kadmio, gyvsidabrio, vario ir nikelio, bet po
kontakto su membrana jame buvo < 1 m.d. kiekvieno Siy
elementy.

Surenkamasis tirpalas i§ pradziy turéjo nedetektuojamus
svino, kadmio, gyvsidabrio vario ir nikelio kiekius.
Taciau po kontakto su membrana jame buvo pe 25 m.d.
kiekvieno $§iy elementy. Vadinasi, Svinas, kadmis,
gyvsidabris, varis ir nikelis 1lengvai paSalinami is
pradinio tirpalo, turinéio taip pat natrio, kalio, kalcio

ir magnio. Be to, visi elementai, paSalinti is tirpalo,
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adsorbuojant ant membranos, yra regeneruojami ir
koncentruojami surenkamajame tirpale.

25 pavyzdys

I membranos laikiklj (0-ziedas ir spaustuvas)
patalpinamas 13 pavyzdzio 0,04 g membranos (2,75 cm
diametro skritulys) lakstas. Si sistema numatyta 1,83 cm
diametro skritulio daliai, kuri kontaktuos sﬁ' tirpalu,
tekan¢iu per membrang. Per membrang, naudojant vakuuminj
siurbli, 1 ml/min. greic¢iu leidziama tekéti 5 ml pradinio
IM Zn(NO;3),, 0,1 M natrio acetato ir 0,01 M acto rugsties
tirpalo, turinéio & m.d. Cu. Po to membrana nuplaunama
per jg praleidziant 1 ml/min.greic¢iu 2 ml 1 M NH,Cl. Tada
per membrang 2 ml/min. greic¢iu praleidziamas Surenkamasis
3 ml t@rio 0.5 M HC1 tirpalas.

Pradiniame ir surenkamajame tirpaluocse pries ir po jy
praéjimo pro membrang analizuojami vario, cinko ir natrio
kiekiai, naudojant liepsnos atominés adsorbcijos
spektroskopija. PradZioje pradinis tirpalas turéejo 6 m.d.
Cu, 65 g/1 zn bei 2,3 g/l Na. Po kontakto Su membrana Zn
ir Na kiekiai pradiniame tirpale isliko nepakite, o cu
buvo 2 m.q4.

Surenkamasis tirpalas pradzioje turéjo nedetektuojamus
Cu, Zn ir Na kiekius. Praejes per membrang surenkamasis
tirpalas turéjo nedetektuojamus 2Zn ir Na kiekius, bet 10
m.d. Cu. Tokiu bidu, membranos-1ligando derinys yra labai
selektyvus nedideliems cu kiekiams, esantiems pradiniame
tirpale kartu su koncentruotais zZn ir Na.

Kaip parodyta, Sio i&radimo objektas yra ligando-
membranos kompozicijos medziaga, naudinga atskiry metalo
jony, esandiy miginiuose su kitais jonais net zymiai
didesnése koncentracijose, atskyrimui, regeneravimui ir
koncentravimui. véliau regeneruoti metalai gali biti
analizuojami arba papildomai koncentruojami surenkamajame
tirpale, naudojant standartinius metodus, zinomus &iy

medziagy technologijoje.
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Nors metalo jony atskyrimo ir koncentravimo bidas 3Siame
isradime yra aprasSytas ir paaiskintas, nurodant tam
tikrus specifinius membranos-priristo ligando derinius,
$iy ligandy analogus panaudojantys bilidai taip pat jeina j

isradimo apimti, kaip yra pateikta apibréityje.
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TSRADIMO APIBREZTIS

1. Kompozicija, tinkama tam tikry jony pasalinimui i$
tirpaly, turinti Jjonus surisantj liganda, pasizyminti
cheminiu giminingumu atrinktiems jonams, b e s i s k 1 -
r ianti tuo, kad ligandas yra kovalentiskai priristas
prie membranos ir membranos -ligando derinys
atvaizduojamas formule:
M -B - L,

kur M yra bet kokia membrana, pasiZyminti pavirsSiaus
hidrofilinémis savybémis ir turinti polines funkcines
grupes, L yra bet koks ligandas, pasizymintis cheminiu
giminingumu atrinktiems jonams beili turintis funkcine
grupe, chemiskai aktyvig membranos aktyvuotos polinés
grupes atzvilgiu, ir B yra kovalentinis rysys,
susidarantis reaguojant membranos aktyvuotoms polinéms
grupéms su ligando funkcinémis grupémis.

2. Kompozicija pagal 1 punktg, be s i s kiriantii
tuo, kad L yra ligandas, atrinktas i§ grupés,
susidedan¢ios i§ aming turiné¢iy angliavandeniliy; sierg
ir azota turin¢iy angliavandeniliy; sierg turincéiy
angliavandeniliy; krauny ir kriptandy; aminoalkilfosfonio

grupe turinéiy angliavandeniliy; protonu Jjonizuojamy

makrocikly; piriding turinéiy angliavandeniliy;
politetraalkilamonio ir politrialkilaming turinéiy
angliavandeniliy; azotag turincéiy tiolio ir/arba

tioeterio-aralkilo angliavandeniliy; sierg ir elektrony
akceptorines grupes turinciy angliavandeniliy; ir
deguonies donoriniy makrocikly.

3. Kompozicija pagal 2 punkta, b e s i sk irianti
tuo, kad B yra kovalentinis rySys su amidine (NHCO),
esterine (COO), tioesterine (COS), karboniline (CO),
eterine (0), tioeterine (S), sulfonatine (SO3) ir
sulfonamidine (SO;NH) grupémis.

4. Kompozicija pagal 3 punktg, be s i s k irianti
tuo, kad M yra meﬁbrana, atrinkta i§ grupes,

susidedanc¢ios 1§ poliamidy ir celiulioziy.
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5. Kompozicija pagal 4 punktg, b e s i sk irianti
tuo, kad minéta membrana yra poliamidas, bitent nailonas.
6. Kompozicija pagal 3 punktg, b e s i s kirianti
tuo, kad minéta membrana yvra celiulioziné, atrinkta is
grupés, susidedanc¢ios is celiuliozes, regeneruotos
celiuliozés, celiuliozés acetato ir nitroceliuliozés.

7. Kompozicija pagal 3 punktg, b e s i sk irianti
tuo, kad M yra sudétiné membrana, turinti membranos
pagrindg, sudarytg 1§ pirmojo polimero; minéto pagrindo
pavirsius yra tiesiogiai ir pilnai padengtas antruoju'
polimeru, gautu precipituoty kristaly metodu ir vyra
hidrofilinis.

8. Kompozicija pagal 7 punktg, b e s i s k irianti
tuo, kad minetas pirmasis polimeras yra polimeras arba
kopolimeras, atrinktas i$§ dgrupeés, susidedanc¢ios i§
fluorinty polimery, poliolefiny, polistireny,
polisulfony, poliesteriy, poliakrilaty, polikarbonaty,
vinilo polimery ir poliakrilonitrily.

9. Kompozicija pagal 8 punktg, be s i s kirianti
tuo, kad minétas antrasis polimeras yra perfluorintas
polieteris.

10. Kompozicija pagal 3 punkta, be s i skirianti
tuo, kad M vyra sudétine membrana, turinti membranos
pagrindg, sudaryta i§ pirmojo polimero; minéto pagrindo
pavirSius yra tiesiogiai ir pilnai padengtas tinklinés
struktiros antruoju polimeru, In situ sudarytu i§
polimerinto monomero ir in situ susilito tinkline
struktira ant minéto pagrindo, ir yra hidrofilinis.

11. Kompozicija pagal 10 punktg, b e s i s k i r i a n

t i tuo, kad minétas pirmasis polimeras yra polimeras
arba kopolimeras, atrinktas is grupés, susidedancios is
fluorinty polimery; poliolefiny; polistireny;
polisulfony; poliesteriy; poliakrilaty; polikarbonaty;
vinilo polimery bei poliakrilonitrily.

12. Kompozicija pagal 11 punktg, b e s i s k i r i a n -
t 1 tuo, kad minétas antrasis polimeras yra sudarytas i&

polimerizuojamojo monomero, atrinkto is grupés,
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susidedanc¢ios i§ akrilaty, metakrilaty, etakrilaty,
akrilo rugsties, akrilamidy, metakrilamidy, etakrilamidy
bei jy misiniy.

13. Kompozicija pagal 12 punktg, b e s i s k irian -
t 1 tuo, kad L yra aming turintis angliavandenilio
ligandas.

14. Kompozicija pagal 12 punktg, b e s i sk irian -
t 1 tuo, kad L vyra sierg ir azotg turintis
angliavandenilio ligandas. :

15. Kompozicija pagal 12 punktg, b e s i s kirian -
t 1 tuo, kad L yra sierg turintis angliavandenilio
ligandas.

16. Kompozicija pagal 12 punktg, b e s i s kirian -
t 1 tuo, kad L yra krauno ligandas.

17. Kompozicija pagal 12 punktg, be s i sk irian -
t i tuo, kad L yra kriptando ligandas.

18. Kompozicija pagal 12 punkty, be s i sk irian -
t i tuo, kad L yra aminoalkilfosfonio grupe turintis
angliavandenilio ligandas.-

19. Kompozicija pagal 12 punktg, be s i sk irian -
t i tuo, kad L yra protonu jonizuojamas makrociklinis
ligandas.

20. Kompozicija pagal 12 punktg, be s i skirian -
t 1 tuo, kad L yra piriding turintis angliavandenilio
ligandas.

21. Kompozicija pagal 12 punktg, be s i sk irian -
t i tuo, kad . L yra politetraalkilamonis ir
politrialkilaming turintis angliavandenilio ligandas.

22. Kompozicija pagal 12 punktg, b e s i s ki r i an -
t i tuo, ‘kad L yra narys, atrinktas i§ grupés,
susidedan¢ios 1§ azotg turinéio tiolio - aralkilo
angliavandenilio 1ligando ir azotg turinéio tioeterio-
aralkilo angliavandenilio ligando.

23. Kompozicija pagal 12 punktg, b e s i s k i r ian -
t i tuo,‘kad L yra sierg ir elektrony akceptorine grupe

turintis angliavandenilio ligandas.
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24. Kompozicija pagal 12 punkta, be s i s k i r i a n

t i1 tuo, kad

ligandas.

L yra deguonies donorinis makrociklinis

25. Kompozicija pagal 12 punkta, be s i sk ir ian -

t 1 tuo, kad B yra amidinis rysys.

26. Kompozicija pagal 3 punktg, bes iskirianti

tuo, kad B yra sulfonamidinis rysys.

27. Bldas koncentruoti, paSalinti ir atskirti atrinktus

jonus i§ pradinio tirpalo, juos surisant ligando,

pasizyminéio cheminiu giminingumu atrinktiems jonams,

pagalba, bes iskiriantis tuo, kad:

(a) pradinis tirpalas, turintis pirminj tdri,

kontaktuoja su

ligandg, kuris

kompozicija, turincéia

jonus surisantj

kovalentiskai priristas prie membranos;

minetas membranos-ligando derinys atvaizduojamas formule:

M - B

kur M yra bet kokia membrana,

hidrofilinémis

grupes, L yra

giminingumu atrinktiems jonams,

- L,

savybémis ir turinti

pasiZyminti pavirgiaus

polines funkcines

bet koks 1ligandas, pasizymintis cheminiu

turintis funkcine grupe,

aktyvig membranos aktyvuotos polines grupés atZvilgiu, ir

B yra kovalentinis rysys, susidarantis reaguojant

membranos  aktyvuotoms polinéms grupems su ligando

funkcinémis grupémis, ir kompozicijos ligando dalis

pasizymi  cheminiu giminingumu minétiems atrinktiems

jonams, kad

sudaryty atrinkty jony ir minétos

kompozicijos ligando dalies kompleksg;

(b) pradini tirpalg pasalina nuo sgly¢io su minéta

kompozicija, su kuria atrinkti jonai buvo sudare

kompleksg; ir

(c) minéta kompozicija, turinti atrinktus

sukompleksintus

jonus, kontaktuoja

surenkamojo tirpalo maZesniu tiriu,

jonai yra tirplis, arba kuris pasizymi

giminingumu tokiems atrinktiems jonams,

ligando dalis;

rySium su tuo atrinkti

su vandeninio
kuriame atrinkti
didesniu cheminiu
negu kompozicijos

jonai kiekybiskai

~
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igplaunami nuo ligando ir pereina i surenkamgji tirpalg
koncentruotoje formoje.

28. Bldas pagal 27 punktg, b e s i s kir iantis
tuo, kad L yra ligandas, atrinktas is grupés,
susidedan¢ios 1§ aming turiné¢iy angliavandeniliy; sierg
ir azotg turin¢iy angliavandeniliy; sierg turinciy

angliavandeniliy; krauny ir kriptandy; aminoalkilfosfonio

grupe turinéiy angliavandeniliy; protonu jonizuojamy
makrocikly; piriding turinc¢iy angliavandeniliy;
politetraalkilamonio ir politrialkilaming turinciy
angliavandeniliy; azotag turinc¢iy tiolio ir/arba

tioeterio-aralkilo angliavandeniliy; sierg ir elektrony
akceptoring grupe turinc¢iy angliavandeniliy; ir deguonies
donoriniy makrocikly.

29. Budas pagal 28 punktg, b e s i s kir iantdis
tuo, kad B yra kovalentinis rysSys su amidine (NHCO),
esterine (COO), tioesterine (COS), karboniline (CO),
eterine (0), tioeterine (s), sulfonatine (S03) ir
sulfonamidine (SO,NH) grupémis.

30. Bidas pagal 29 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad M yra membrana, atrinkta is grupes,
susidedanc¢ios i§ poliamidy ir celiulioziy.

31. BlUdas pagal 30 punktg, b e s i s k i r iantis
tuo, kad minéta membrana yra poliamidas, Dbitent
nailonas.

32. BlUdas pagal 30 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad minéta membrana yra celiulioziné, atrinkta is
grupés, susidedancéios i§ celiuliozés, regeneruotos
celiuliozes, celiuliozeés acetato ir nitroceliuliozés.

33. BlUdas pagal 29 punktg, b e s i s k i r i anti s
tuo, kad M yra sudétine membrana, turinti membranos
pagrindg, sudaryta 1§ pirmojo polimero; minéto pagrindo
pavirsius yra tiesiogiai ir pilnai padengtas antruoju
polimeru, gautu precipituoty kristaly metodu, ir yra
hidrofilinis.

34. Budas pagal 33 punkta, b e s i s ki riantis

tuo, kad minétas pirmasis polimeras yra polimeras arba
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kopolimeras, atrinktas 1§ Ggrupes, susidedan¢ios is
fluorinty polimery, poliolefiny, polistireny,
polisulfony, poliesteriy, poliakrilaty, polikarbonaty,
vinilo polimery ir poliakrilonitrily.

35. Blidas pagal 34 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad minétas antrasis polimeras yra perfluorintas
polieteris.

36. Budas pagal 29 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad M yra sudétiné membrana, turinti membranos
pagrindg, sudarytg 1§ pirmojo polimero; minéto pagrindo
pavirsius yra tiesiogiai ir pilnai padengtas tinklinés
struktiiros antruoju polimeru, In situ sudarytu is
polimerinto monomero ir In sIitu susiito tinkline
struktiira ant minéto pagrindo, ir yra hidrofilinis.

37. Budas pagal 36 punktg, b e s i s k i r i ant i s
tuo, kad minétas pirmasis polimeras yra polimeras arba
kopolimeras, atrinktas i§ grupés, susidedanéios i§
fluorinty polimery; poliolefiny; polistireny;
polisulfony; poliesteriy; poliakrilaty; polikarbonaty;
vinilo polimery ir poliakrilonitrily.

38. Budas pagal 37 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad minétas antrasis polimeras yra sudarytas i$
polimerizuojamojo monomero, atrinkto is grupés,
susidedanc¢ios i§ akrilatuy, metakrilaty, etakrilaty,
akrilo rugsties, akrilamidy, metakrilamidy, etakrilamidy
ir juy misiniy.

39. Budas pagal 38 punktg, b e s i s k i r i ant i s
tuo, kad L yra aming turintis angliavandenilio ligandas.
40. BUdas pagal 38 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad L yra sierg ir azotg turintis angliavandenilio
ligandas.

41. BlUdas pagal 38 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad L yra sierg turintis angliavandenilio ligandas.
42. Budas pagal 38 punkta, b e s i s ki r i antis
tuo, kad L yra krauno ligandas.

43. BlUdas pagal 38 punktg, b e s i s ki riant i s
tuo, kad L yra kriptando ligandas.
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44 . Blidas pagal 38 punkta, b e s i s k i r i antis
tuo, kad L yra aminoalkilfosfonio grupe turintis
angliavandenilio ligandas.

45. Bidas pagal 38 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad L yra protonu jonizuojamas makrociklinis
ligandas.

46. Bidas pagal 38 punktg, b e s i s k i r i ant i s
tuo, kad L yra piriding turintis angliavandenilio
ligandas. :

47 .Bldas pagal 38 punktg, b e s i s k 1 r i ant i s
tuo, kad L yra politetraalkilamonis ir politrialkilaming
turintis angliavandenilio ligandas.

48. Bldas pagal 38 punktg, b e s i s k i r i ant i s
tuo, kad L yra narys, atrinktas i§ grupés, susidedanc¢ios
is azotg turincio tiolio-aralkilo angliavandenilio
ligando ir azotag turincio tioeterio-aralkilo
angliavandenilio ligando.

49. Bldas pagal 38 punktg, b e s 1 s k i r i an¢tis
tuo, kad L yra sierg ir elektrony akceptorine grupe
turintis angliavandenilio ligandas.

50. Bldas pagal 38 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad L vyra deguonies donorinis makrociklinis
ligandas.

51. BlUdas pagal 38 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad B yra amidinis rysys.

52. Bidas pagal 29 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad B yra sulfonamidinis rysys.

53. Bidas pagal 27 punktg, b e s i s k i r i antis
tuo, kad minétg kompozicijg patalpina 1 kontaktini
aparata, kuriame ji jtvirtinama, ir kuris apima
priemones, skirtas pradinio ir surenkamojo tirpaly
pratekéjimui per minétg kompozicijag.

54. Bidas pagal 53 punktg, b e s i s ki r iantis

tuo, kad kontaktini aparatg sudaro kasetinés priemonés.
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