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陰イオン交換樹脂と しての高分子錯塩*
High1y PolymerizedComplexesasAnionExchangeResins

野 々 垣
Sabur6Nonogaki

郎**
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不溶性高分子金属-アミソ錯塩ほ特殊な陰イオソ交換体となりうるであろうとの予想のもとに実験を

行った｡高分子アミソの金属錯塩を製造し,その陰イオン交換性を調べた｡その結果高分子錯塩中の金

属イオンは強塩基性の陰イオン交換基として働いていることがわかった｡

1.緒 言

金属錯塩は多くの人々によって研究されてきたが,研

究者の興味は主として構造の判然とした低分子の錨塩に

向けられていたようである｡高分子化した錯塩は化学的

にも物理的にも面白い物性を示すと思われるのである

が,高分子錯塩を主体とした研究は非常に少ない｡その

ような研究の一例としてここでほ陰イオン交換能を持つ

高分子錯塩を作ってその特性を調べた｡

2.陰イオン交換性高分子躇埴

鈷塩の持っているイオン性ほそれが高分子の状態にな

っても保存されているから,ある場合にほ,そのために

高分子がイオン交換体となることができるほずである｡

金属のアミン錯塩のように金属イオンの陽電荷が配位子

によって中和されていないものが高分子化して水に不溶

になったとすると,金属イオンの電荷に対応するだけの

陰イオンが高分子中に含まれなければならない｡その陰

イオンほ外部の陰イオンと交換可能であろう｡すなわち

この場合高分子錯塩は金属イオンを交換基とする陰イオ

ン交換性を示すことになるであろう｡これを図式的に説

明すると弟1図のようになる｡

この図ほ高分子アミンがキレート環生成によって銅箔

塩を作ったとき,銅イオンほ2価の陰イオン交換基とし

て働くことを示している｡陰イオン交換樹脂において多

価の交換基ほ現在までに知られていなかったが,ここに

その存在の可能性が示されたことになる｡

陰イオン交換性高分子錯塩を作る方法にほ次の三通り

がある｡

(1)高分子アミンのように金属と配位結合をする基

を持つ高分子を作り,それと金属塩とから錯塩を作る｡

(2)縮合性または 合性の を持つ金属錯.塩を作っ

て,それを縮合またほ重合させる｡

(3)低分子アミンと金属塩とから錯塩形成(配位結

合)によって高分子錯塩を作る｡､
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ソの銅錯塩形成

これらの方法に従って合成した高分子錯塩について以

下に説明する｡

3.高分子アミンの銅錯塩

これは(1)の方法によって作られるものである｡高分

子アミンとしてほポリエチレンイミン〔-CH2-CH2-

NH-〕n と塩化エチレンCl-CH2-CH2LClとを加熱縮合

させたものを用いた｡これはそれ自体弱塩基性の陰イオ

ン交摸樹脂である｡

この樹脂を硫酸銅水溶液に浸漬すると樹脂ほ白色であ

ったものが深青色となり,樹脂中に銅錯イオンが形成さ

れたことがわかる｡このようにして錯塩結合をした銅は

ほかの金属イオンによってはほとんど置換されないが,

酸によってほ容易に樹脂外に追い出されてしまう｡

この酸による錯塩の分解ほ樹脂(高分子アミン)の

Cu十+-H十交換反応と考えられる｡実際にその交換平衡

を調べたところ,それは陽イオン交換樹脂の2価-1価

イオン交換平衡によく似ていることがわかった(1)｡

ここで得られた銅錯塩中の銅錯イオンが予想どおりに

陰イオン交換基として働いているかどうかを知るには,

この錯塩樹脂の陰イオン交換平衡を

ではOH~-Cl~交換平衡

ベるとよい｡ここ

ROH+Cl~ニRCl+OH∴………………‥(1)

を利用した｡実測の結果は弟2図のようになった(1)｡

この図において,平衡曲線が図の中央部にあるような樹

脂ほ強塩基性であり,図の右下に近い所で平衡するよう

な樹脂ほ弱塩基性であるといわれる｡弟2図から明らか
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J,ツ はそれぞれ溶液中,樹脂中の塩素の当量分率｡

溶液濃度0.05N,温度180C

第2図 OH▼-Cl▼交 換 平 衡 図

脂樹に

と
｢
ノよな の塩基性は 錯塩を作ることによって著し

く増大している｡この増大ほ樹脂中に固定された銅イオ

ンが強塩基性の陰イオン交換 として働いているからに

ちがいない｡このようにして高分子錯塩中の金属イオン

が特殊な陰イオン交換基になりうるということが明確に

なったのである｡

4.高分子アミンのコバルト(Ⅲ)錯埴

前記の高分子銅錯塩ほ俄によって分解されてしまうの

で実用的陰イオン交換樹脂としてほ不適当である｡もっ

と安定な錯塩をうるために銅をコバルトに換えてみた｡

高分子アミンとしてほ前と同じポリエチレンイミン｣｣塩

化エチレン樹脂のほかに市販の弱塩基性陰イオン交換樹

脂アンバーライトIR-4BおよびアンバーライトⅩE-114

を用いた｡

ここでも(1)の方法を用いるが水溶性単塩としてのコ

バルトは2価なので,これからコバルト(Ⅲ)錯塩を作る

にほ酸化剤が必要となる｡実際には上記の高分子アミン

を塩化コバルト水音容液に浸して常圧の酸 ガスとともに

長時間放置してコバルト(Ⅲ)錯塩を作った｡ポリエチレ

ンイミソ¶塩化エチレン樹脂(白色)とアンバーライト

ⅩE-114(淡萌色)とはこのような処理によって濃赤色と

なり,アンバーライトIR-4Ⅰ∋(褐色)は黒色となった｡

このようにして作ったコバルト(Ⅲ)錨塩のコバルトに

は陰イオン(OH一またほCl~)が配位していることが考

えられる｡陰イオンが配位すると交換基として働く中心

金属の正電荷がそれだけ中和され交換基の価数ならびに

交換容晶が減少してしまう｡これは 用上望ましくない

ことなので,コバルトに配位している陰イオンが中性の

配位子アンモニアまたはエチレンジアミンによって置換

されることを期待して,上で得られた 塩をアンモニア

水またはエチレンジアミン水溶液とともに閉管中1000C
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□はポリエチレンイミソ【塩化エチレツ樹脂,○はアンノミー

ライト XE-114,△はアンバーライトIR-4Bを示す｡ぬり

つぶした点は塩化コバルトー酸素処理によって作ったコバル

ト(m)錯塩,半分ぬりつぶした点はアンモニア処理したもの｡

中に丸のある点はエチレンジアミン処理したものを示す｡

第3図 コバルト(Ⅲ)錯塩のコバルト含有量と
塩基性との関係

に加熱してみた｡.

こうして作ったいろいろな程類の高分子アミンコパル

ト(m) 塩についてOH~一Cl~交換平衡を測定し,陰イ

オン交換樹脂としての塩基性を求めてみた｡その結果を

コバルト含量と塩基性との関係としてまとめると第3図

のようになる(2)｡

KというのはOH~一Cl~交換平衡図の平 線が対角線

(第2図の点線)と交る点において計算した見掛けの平衡

恒数

〔RCl〕〔0Ii一〕

〔ROIi〕〔Cl~〕

でありその平方根イ訂は近似的に中性塩分解能を表わ

す｡弟3図ほこのノ元~を縦軸としている｡横軸のコバル

ト含星Cほ,錯塩を作る前の樹脂の陰イオン交換容量1

当量あたりに吸収されたコバルトのモル数として表わさ

れている｡

弟3図を見ると各樹脂の塩基性は錯塩を作ることによ

って増大していることがわかる｡錯塩樹脂中のコバルト

が平均何価の強塩基性陰イオン交換基として働いている

かを

K/一K

Cノ元了(1-K)

なる式によって大体知ることができる｡ここにKほ錯

塩を作る前の樹脂(高分子アミン)の塩基性で,K′は錯塩

を作った場合の樹脂の塩基性である｡

ポリエチレンイミソー塩化エチレン樹脂錯塩の場合に

ほこの式の値が2～3の範囲にあり,樹脂中のコバルト

が確かに多価の強.塩基性交換基として働いていることが

わかる｡しかしほかの2種の樹脂の錯塩についてほ上式

の値が0.2～0.5の範囲にあり,多価の交換基の存在はわ
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第4図1,4一ビス(2-ア ノエチルアミノメチル)

ベンゼソ(図中かぎつきのベンゼン核で示す)の

コノミルト錯塩の推定構造

からない｡

アンモニア処理およびエチレンジアミン処理はアンバ

ーライトIR-4Bの場合にのみ効果的であって,コバル

ト含量ほ減少したにもかかわらず塩基性は増大した｡

5.配位結合による高分子コバルト

錯塩の生成

(3)の方法による高分子錯塩の製造の例として新物質

1,4-ビス(2-アミノエチルアミノメチル)ベンゼン

H2NLCH2→CH2LNH-CH2-く=〉-CH2-NH
-CH2-CH2-NH2

を合成してその錯塩形成の模様を調べた.｡このアミン

ほベンゼン核をはさんで二つのエチレンジアミン形構造

を持っているので,それらがエチレンジアミンと同様の

錯塩結合によって
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のように二つの金属イオンMを結び付けることが予想

される｡したがってこのアミンが適当な割合で金属イオ

ンと錯塩を作れば,錯塩結合(配位結合)による高分子生

成が見られるはずである｡

実際にこのアミン3モルに対し塩化コバルト2～3モ

ミ
世
慧
控
†
相
什

播液相成′∫

溶液濃度0.1N,温度15ワC｡∬,γはそれぞれ溶液中,

樹脂中の塩素の当量分率｡

第5図 赤色錯塩-アクロレイン樹脂の

OH~▼Cl~交換平衡

ルを水溶液中で加え酸 ガスを通じると,加えられたコ

バルト1モルあたり正確に兢 酸のレーノモ

褐色ゲル状のものができる｡このようにして高分子錯塩

が生成したことがわかるが,この褐色錯塩ゲルほ不安定

で加熱すると赤色の 塩水溶液となってしまう｡いろい

ろの解析によってこれらの錯塩の構造ほ舞4図のような

ものであろうと推定された(3)｡

る.縮合による高分子錯塩の生成

前節で得た赤色錯塩は鎖状の高分子コバルト(Ⅶ)錯塩

と考えられるが水溶性である｡その分子中iこはコバルト

に配位していないアミノ基,イミノ基が残っているので,

それらがアルデヒドなどと縮合することにより高分子化

が起る｡実 赤色鈷塩の 厚水溶液にアクロレインを加

えると水にほとんど不溶の樹脂状のものができる｡これ

が高分子錯塩を作る(2)の方法の一例である｡

弟5図ほこのようにして作った赤色錯塩樹脂のOH~-

Cl~交換平衡図である(3)｡図中の点線ほ樹脂中のコバル

トが1価の強塩基性交換基として働いているとしたとき

の平衡を示している｡実測平衡点はこの点鰍こ割合近い

からこの場合コバルト錯イオンは1価の強塩基性陰イオ

ン交換某として働いていると考えられる｡

7.結 口

従来多価の陰イオン交換基というものは知られていな

かったが,それが高分子金属¶アミン錯塩によって実現

されるはずであるとの着想を掛こして高分子錯塩の研究

を行った｡

高分子アミンの銅およぴコパルI錯塩を合成し,その

陰イオン交換性を調べて高分子中の金属錯イオンが(あ

る場合には多価の)強塩基性陰イオン交換基として働い



陰 イ オ ン 交 換 樹 脂 と し て の 高 分 子 錯 塩

ていることを確かめた｡

配位結合による高分子化の一例として特殊な構造の低

分子アミンを合成し,そのコバルト錨塩生成について研

究した｡ここで得られた錯塩をアクワレインで樹脂化し

たものほやはり強塩基性の陰イオン交換能を持つことが

わかった｡

こうして新しい形式の陰イオン交換体の製造の可敵性

845

が示されたわけであるが,実用的問題も含めて,研究さ

れねばならない多くの事がらが残されている｡
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