£

caomomt | DOPIS VYNALEZU |241 859

REPUBLIKA
“*> | K AUTORSKEMU OSVEDCENI |
(61)
(23) Vystavni priorita t. CLY
(22) Prihld%eno 12 06 84 (51) In
(21) PV 4401-84 B 01 J 20/22,
B Ol J 20/30
URAD PRO VYNALEZY )
(40) Zvefejnéno 22 08 85
A OBJEVY (45) Vydino 01 12 87
(75) DROBNIK JAROSLAV doc.RNDr.CSc., PRAHA?
Autor vynélezu SVEC PRANTISEK ing. CSc., HREBEG
(54) Polymerni materidl s navdzanymi alkyldithiokarbamatovymi

skupinami & zpisob jeho pripravy

Predmétem vyndlezu je polymerni ma-
teridl s navéazanymi alkyldithiokarbamato-
vymi skupinami vyznadeny tim, Ze na poly-
akrylatovy, polymethakrylatovy, polysty-
renovy nebo polyaspartamidovy retézec je
navazdno 0,1 aZ 90 % teoretického mnoZstvi
jednotek obecného vzorce (I)

Z—N —R
é =S (I
é -

kde R Je al?il nebo hydroxyalkyl s 1 aZ
3 atomy uhliku a Z skupina spojujici
alkyldithiokarbamdtovou jednotku s poly-
mernim Fetézcem, vybrand ze skupiny zahr-

nujici —COOCH,CH(CH)CH =, =CH,CONHCH,CH,=,
~CONHCH,CH,~ & -@-CH2CH2— .

Alkyldithiokarbamatovéd skupina je souléds-
t1i nikoliv hlavniho, nybrz bodéniho Pet&z-
ce, ¢imZ se vyznamné zlepSuje jggi pris-
tupnost. Tomu nasvédduje 1 vysoka sorpéni
kapacita pro ionty kovu jak dokumentuji
p¥iklady. Obecnost synthésy tak umoZnuje
zigskat polymery s alkyldihtiokarbamétovy-
mi skupinaml v rozpustné form&, ale také
ve form& gegitdné Ji%Z jako gelovy nebo
makroporozuni sorbent.
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Vyndlez se tykd polymerniho materidlu s alkyldithiokarbamato-

vymi skupinami a zpﬁsbbajeho pripravy.

Alkyldithiokarbamdtovd skupina (ddle ADTC-skupina) je zndmd
svou chelataéni schopnosti pro ionty té&Zkych kovu. Jeji chelataéni
schopnosti jsou dobie prostudovdny a vedly k pouziti tohoto &ini-
dla k maskovéni, odstranovédni, stanoveni a déleni iontd tézZkych
kovi. VétSinou se pro tyto udely pouzivd diethyldithiokarbamdt sod-
ny nebo obdobné nizkomolekuldrni sloudeniny odvozené od piperidi-
nti. Vzniklé cheldty téZkych kovl jsou zpravidla znaéné lipofilni,
takZe je lze vytrepdvat do rozpou$tédel s vodou nemisitelnych, na- -
pfiklad chloroformu. Chloroformovy roztok lze d#ile podrobit chro-
matografii a tak ionty kovu stanovit oddélené ve smési. iiné‘meto-
dy vyuZivaji rozdild v rovnovazZnych konstantdch a tedy vzidjemného
vytésnovéani jednotlivych kowovych ionti. Vychozim reagens je v tom-
to pfipadé zpravidla diethyldithiokarbamdt zineénaty, rozpustény
v organickém rozpoudtédle, v némzZ dochdzi p#i ttepdni s vodnym roz-
tokem k vym&né iontd kovd obsaZenych ve vodné fdzi & zinek obsa-
Yeny v organické fédzi. Vodorozpustné diethyldithiokarbamdty alka-
lickych kovii byly navrzZeny jako antidotum p¥i 1é¢&bé& preparaty ob-
sahujicimi t&%ké kovy, naptiklad cis-diammindichloroplatnatym kom-

plexem. ~

Pro radu aplikagi je vhodnéjs$i zakotvit ADTC-skupiny na poly-
mernim nosidi. Tk nap¥iklad D. S. Hackett a S. Siggia (v "Environ-
mental Analysis", vyd. G. W. Ewing, Academic prwess, New York 1977,
str. 253) popsali sorbent piipraveny sifovdnim polyethyleniminu a
nidslednou derivatizaci amino skupiny hlavniho polymerniho #etézce
sirouhlikem. Tento sorbent byl s usp&chem pouZit pro analyzu sto-

povych prvkid v moéi (R. M. Barnes, J. S. Genna, Anal. Chem. 51,
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1065, 1979), stanoveni p¥echodovych kovil, vzdcnych zemin a thoria

(A. Miyazaki, R. M. Barnes, Anal. Chem. 53,299, 1981) a pod.

'Nevyhodou zmin&ndho sorbentu je jeho mald definovatelnost z
chemického hlediska, obtiZe p¥i pripravé a koneéné jedind dostupnd
forma. Tyto nevyhody pfekénévé tento vyndlez, umoznujici jednoduchym -
zplsobem p¥ipravit polymerni materidl s alkyldithiokarbamdtovymi

v rd

skupinami v rozpustné i sesiténé formd.

Predmétem vyndlezu je polymerni materidl s navidzanvmi alkyldi-
thiokarbamdtovymi skupinami vyznadeny tim, Ze na polyakryldtovy, po-
lymethakryldtovy, polystyrenovy nebo polyaspartamidovy retézec jena-

vdzané 0,1 aZ 90% teoretického mnoZstvi jednotek obecného vzorce I

—7— N —R

s .
kde R je alkyl nebo hydroxyalkyl s 1 a% 3 atomy uhliku a Z skupina
spojujici alkyldithiokarbamdtovou jednotku s polymernim tetézcem,

vybranad &e skupiny zahrnujici —COOCHqCH(OH)CHz—, —CHDCONHCHzCH
~CONHCH,CH,- a -&_p-CH oCH, -

Polymerni materidl s alkyldithiokarbamdtovymi skupinami lze

)

2

N . Q. 2 . v v 2 ’ v rd ?
pripravit zplsobem podle vynalezu, jez spociva v tom, ze vychozi po-
lymerni materidl obsahujici sekunddrni aminoskupiny obecného vzorce

(IT) v boénim Yetézci
— 7 —NH—R (r1)

kde Z a R md stejny vyznam jako nahote, se smisi a%Z s p&tindsobnym
molarnim prebytkem hydroxidu mebo mhliditanu alkalického kovu roz--
pusténym ve vodé a aZ dvojndsobnym moldrnim piebytkem sirouhliku,
oboji vztaZeno z obsahu skupiny (II), a p¥i teploté 10 a% 5000 pone-

chd reagovat aZ 24 hoedin.

Krom& jiZz zminé&né vyhody snadné piipravy i manipulace s pro-
dukty je tieba vyzvednout skutednost, Ze alkyldithiokarbamidtovd sku=
pina je souddsti nikoliv hlavniho, nybrZ bodniho retdzce, &imZ se
vyznamé zlepS$uje jeji p¥istupnost. Tomu nasvédéuje i vysokd sorpéni

W

kapacita pro ionty kovl jak.- dokumentuji piiklady. Obecnost synthe-
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sy tak umoznuje ziskat polymery také ve formé sesiténé, aft jii jako

"gelovy nebo makroporézni sorbent.

Vyndlez je bliZe dokumentovén ndsledujicimi priklady:

Priklad 1

' Sféricky makroporézni nosid, pripraveny kopolymerizaci glycidyl-
methakryldtu a ethylendimethakryldtu (1 dil) byl suspendovén v
1,4-dioxanu (3 dily) a p¥iddn isopropylamin (5 dilda). Po 24 hod.
mirného pottepdvani za zvysSené teploty se nosid zfiltruje a promy-
je vodou do vymireni reakce na amin. Produkt reakce md k polymetha-

krvldtovému Yetdzci piipojeny skupiny -COOCH CH(OH)CHzNHCH(CH

).
Poté byl opét resuspendovdn v 3 dilech 2 mol?l"1 hydroxidu sognim
(NaOH) a p¥iddno 0,5 dilu sirouhliku (CSZ) a intensivné tiepdno
24 hod. pti teploté& mistnosti. Poté byl polymer odfiltrovan, promyt
acetonem, pi¥ipadnd extrahovdn acetonem. SloZeni: C 47.06%, H 6,17%,
S 6,98%, N 2,51%. Prottepdnim s roztokem siranu m&dnatého (CuSOh)

a stanovenim ﬁbytku médi byla zji$téna kapacita 1,12 mmol/g.

Piiklad 2

Sféricky makroporézni nosid jéko v prikladu 1 byl zreagovan s
1 dilem ethanolaminu rozpus$téném v 5 dilech vody a ziskdn polymer
nesouci skupiny —COOCHZCH(OH)CHZNHCH CH_OH. Dal${ postup byl obdob-

2772
ny jako v prikladu 1. Zji$ténd kapacita 1,24 mmol/g.

P¥iklad 3

Polysukcinimid primérné mol hmotnosti 20.000 byl rozpus$tén na
10% roztok v dimethylformamidu. P#iddno 1,25 moldrni prebytek (na
sukcinimidovou jednotku) N—(2—hydroxyethyl)ethylendiaminu a za mi-
chédni reagovéno pii pokojové teploté 24 hodin. Stépenim polysukci-
nimidu aminem byl zisksnpolyaspartamidovy retézee. s boénimi sku-

CONH(CH,,) ,NHCH,,CH_OH, ktery byl dialyzovén vodou. Roz-

2 2)2 2 2
tok polymeru upraven odpar¥enim na pivodni objem a piiddno pétind-

pinami -CH

03) a dvojhésobné

sobné molarni mnoZstvi uhliéitanu sodného (Nazc
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sirouhliku (ng). Ttepdno 24 hodin za kontroly pH, které je tieba
udrzovat nad 9,5. Cisténo dialyzou proti 0,02% Na,_CO.. Obsah siry

23
19,51%, t.j. 87,5% teorie.

Priklad 4

Polysukcinimid jako v p¥ikladu 3 reagovdn s 0,2 moldrnim piebyt-
kem N-{2-hydroxyethyl)ethyiendiaminu 48 hodin a poté 6 hodin s 2 ek-
vivalenty ethanolaminu. Ostatni postup jako v prikladu 3. Vysledny
polymer mél 10,2 mol. % ADTC-skupin.

Pi¥iklad 5

Kopolymer N-{2-hydroxypropyl)methakeylamidu a 4-nitrofenyl-
esteru kyseliny methakrylové byl rozpustén v dimethylformmmidu (DMF).
K roztoku bylo p#iddno 1,5 moldrniho mnozstvi (na nitrofenylové es-
tery) N—(2-hydroxyethyl)ethylendiaminu a ponechdno reagovat 24 hod.
Produkt obsahoval ma methakryldtovém retézci navdzané skupiny

~CONH(CH NH(CH,_) . OH. Polymer byl presrdZen smési aceton : ether

2)2 2)2
1 : 1 a rozpudtén v 5% vodném roztoku uhliditanu sodného (NaECOB)'
Byl.piiddn 4 moldrni prebytek sirouhliku (Csz) s tiepdno pres noes.
Ziskany polymer byl &i$tén dialyzou proti 0,02% Na2003. Vytézek
odpovidal 8&% substituce (vztaéeno na nitrofenylové skupiny).

Priklad 6

1 dil poly[(2—N—methylaminoetyl)styrenqj sesiténého 2% technic-
kého divinylbenzenu, obsahujici na hlavnim Yeté&zci navdzané skupiny
4<i:>bCH20H2NHCH3, byl suspendovién ve smési sestdvajici z 5 dilt
0,2 mol/1 KOH a 2 di1G sirouhliku a smés michdna pi¥i teploté 50°C
10 hodin. Polymérbyl odfiltrovéan, promyt ndkolikandsobnym objemem
vody a alkoholu a vysuSen. Elementdrni analyzou nalezeno v polymeru’

4,5% hmot. siry.
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Polymerni materidl s navdzanymi alkyldithiokarbamdtovymi skupi-
nami vyznadeny tim, Ze na polyakryldtovy, polymethakryldtovy,
polystyrenovy nebo polyaspartamidovy retézec jen#&vadzdno 0,1 az

90% teoretického mnoZstvi jednotek obecného vzorce I

=S (1)

kde R je alkyl nebo hydroxyalkyl s 1 - 3 atbmy uhliku a Z sku-
pina spojujici alkyldithiokarbamdtovou jednotku s polymernim re-
tézcem, vybrand ze skupiny zahrfujici -COOCHZCH(OH)CHZ—,

_ -, - CH_- _O-CH CH,.

CHQCONHCHQ‘CHZ ’ CONHCH2 H2 a : CH,CH,

Zpasob pripravy polymerniho materidlu s navdzanymi alkyldithio-
karbamdtovymi skupinami podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze vychozi
polymerni materidl obsahujici sekunddrni aminoskupiny obecného

vzorce (II) v bodnim ¥etézci

—— Z——NH-——R ’ (1)

"kde Z a R md stejny vyznam jako v boddé 1 se smisi aZ s pétina-

sobnym moldrnim prebytkem hydroxidu nebo uhliditanu alkalické-
ho kovu rozpus$ténym ve vodé a aZ dvojndsobnym moldrnim piebyt-
kem sirouhliku, oboji vztaZeno k obsahu skupin (II), a p#i te-

ploté 10 - SOOC ponechd reagovat az 24 hodin.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

