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{57) Anotace :

« Porézni hydrofilni ionexy obsahujici vyhrat-

né kvartérni amoniové skupiny kovalentné vé-
zané na uhlik oxiranové skupiny nosicéd, kte-
rymi jsou kopolymery &i epoxidované kopolyme-
ry hydroxyesterd nebo glycidylester( kyseli-
ny akrylevé nebo methakrylové se sifujicimi
monomery obsahujicimi v molekule dvé nebo
vice dvojnych vazeb schopnych kopolymerace.
Kvartérni amoniové skupiny téchto nosi&l ma-
j3i vzorec R-N'#* (CH3)92, kde R mdZe byt mono-
¢i polyhydroxyalkyl se 2 aZ 6 atomy uhliku
nebo alkinyl se 3 aZ 6 atomy uhliku nebo
alkanonyl se 3 aZ 6 atomy uhliku nebo alky-
lenkarboxyldt se 4 aZz 8 atomy uhliku nebo
aldehyddiacetalovy zbytek se 4 aZ 8 atomy
uhliku. Ionexy podle vyndlezu se pfipravi
reakci shora uvedeného noside s tercidrnim
aminem obecného vzorce R-N-(CH3)2, kde R

md vySe uvedeny vyznam.
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Vyndlez se tykd poréznich hydrofiinich ionexl obsahujicich vyhradn& kvartern{ amonio-
vé skupiny a zplsobu jejich vyroby.

Porézni methakryldtové noside se pouZivaji k separadnim dcelam Fadu let. Za tuto do-
bu prokdzaly mnoho vyhod pfed hydrofilnimi gely na bdzi celulozy a polydextranu. Nejdile-
7itéjsimi prednostmi methakrylédtovych nosicl jsou vysokd chemickd stdlost, mechanickd pev-
nost, absolutni apyrogenicita a vysoky cbsah funktnich skupin schopnych polymeranalogic-
kych pfemén ve vysoké konverzi.

Porézni hydrofilni ionexy s kvartérnimi amoniovymi skupinami na bé&zi methakryldtovych
nosiéd je moZno plipravit napfiklad podle AD 187563. Ve vétSiné pripadl aZ na déle uvedené
vyjimky v8ak vznikaji ionexy obsahujici sekunddrni ¢i tercidrni aminoskupiny. Tyto skupiny
jsou vsak podstatné slabdimi bdzemi neZ kvartérni amoniové skupipy, co? vede k ziZeni apli-
kagénich moznosti findlniho anexu co do pracovniho rozsahu pH, jak sami autofi doklddaji na
dvou priloZenych obrédzcich. Tato skute&nét je na zévadu v fadé praktickych aplikaci. Pou-
sije-1i se k piipravé anexu dle A0 187563 epoxyalkylamoniovd slou&enina (viz. ptiklady 15,

21 a 22), vznikne sice anex chsahujici pouze kvartérni amoniové skupiny, ale jeho kapaci-
ta je relativng nizkd (kolem 0,4 mmol.g"l) pfestoZe reakce probihaji pfi zvysené teploté
(80 °c, 38 °C) po dobu 24 nebo 2 hadiny. Jen nevyznamného zvySeni vymEnné kapacity anexu
je moZno dosdhnout jinym postupem dle citovaného AO (viz. ptiklad 20), ale za cenu pouZi-
ti pyroforického butyllithia, coZ je znacné rizikové.operace zv1ld5té ve vyrobnim méfitku.
Ionexy obsahujici pouze kvartérni amoniové skupiny je moZno déle dle AD 187563 pfipravit
tim zplsobem, Ze se G4st hydroxylovych skupin polymerniho nosite nejprve pfevede na epoxy-
skupiny, které pak reaguji se sleuteninou obsahujici pouze tercidrni aminoskupinu (tjJ.
alkylaminy s 1 az 4 atomy uhliku v alkylu s trietanolamin dle citovaného AB). AZ na pouii-
ti trimetylaminu maji vsak vzniklé anexy .op8t nizké vyménné kapacity (kolem 0,5 mmol.g—l),
a to za cenu zahitédti reakéni smési na teplotu kolem 100 °¢. Pouze pfi pouziti trimetylami-
nu je mozZno dosdhnout uspokojivych konverzi epoxyskupin na kvartérni amoniové skupiny.

Vzhledem k tomu, Ze tato ldtka md bod varu 3,5 0C, nelze pfi manipulaci s ni snizit
mnozstvi uniklé do okoli pod hygienicky dnosnou mez.

Ménite iontd obsahujici kvartérni amoniové skupiny je mozno dédle pfipravit podle AD
173201 alkylaci nebo hydroxyalkylaci aminoalkylovych skupin prtitomnych na hydrofilnim
chromatografickém nosi&i. Timto postupem je sice moZno dosdhnout vysokych vym&nnych kapa-
cit ionext, ale za cenu hygienickych a pozérnich rizik pfi vyrob& (thionylchlorid, eter),
reakce probihaji relativng dlouho pfi pom&rng vysokych teplotdch (30 hodin pfi 150 °c -

- viz. pfiklad 4), coz mé za ndsledek zvyseni vyrobnich ndkladl. Kromé& toho alkylace nebo
hydroxyalkylace néprobéhne nikdy se 100%ni konverzi, a proto vysledny ionex obsahuje kro-
m& kvartérnich amoniovych skupin dalsi bdzické skupiny s jinou disociaéni konstantou. PPFi-
tomnost rdzn& bazickych skupin v anexu md za ndsledek vznik razné silnych interakci pfi
chromatografické vyméné, coz je v fadé pfipadd na zdvadu.

Ptedmétem vyndlezu jsou porézni hydrofilni ionexy obsahujici vyhradné kvartérni amo-
niové skupiny kovalentné& vazané na uhlik oxiranové skupiny nositd, kterymi jsou kopolymery
ti epoxidované kopolymery hydroxyesterd nebo glycidylesterd kyseliny akrylové nebo metakry-
lové se situjicimi monomery obsahujicimi v molekule dvé nebo vice dvojnych vazeb schopnych
kopolymerace. Kvartérni amoniové skupiny nosiéd dle vyndlezu maji vzorec
R—T+-CH3,

CH}
kde R m@Ze byt bud mono- &i polyhydroxyalkyl se 2 a# 6 atomy uhliku nebo alkinyl se 3 a%
6 atomy uhliku nebo alkanoyl se 3 aZ 6 atomy uhliku nebo alkylenkarboxyldt se 4 aZ 8 atomy
nebo aldehyddiacetalovy zbytek se 4 aZ? 8 atomy uhliku.
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Porézni hydrofiln{ ionexy podle vyndlezu se pfipravi tak, Ze se pro reakci s tercidr-
nim aminem vzorce R—N—(CH3)T kde symbol R m4 vyse uvedeny vyznam nebo roztokem tohoto ami-
nu, pouziji noside ptipravené suspenzni kopolymeraci hydroxyesterd nebo glycidylestert ky-
seliny akrylové nebo metakrylové se situjfcimi monomery obsahujicimi v molekule dv& nebo
vice dvejnych vazeb schopnych kopolymerace v pifitomnosti kapalin rozpouSt&jicich monomery,
ale srdzejici kopolymer s pfipadnou ndslednou epoxidaci.

Ptedmétem vyndlezu jsou tedy porézni hydrofilni anexy sifované ptiénymi chemickymi
vazbami obsahujicimi na svém povrchu kovalentng vézané kvartérni amonioveé skupiny vyse
uvedeného vzorce, které zdkladnimu nosi&i propdjéuji typické vliastnosti silného anexu a
zplsob ptipravy téchto poréznich hydrofilnich anexd.

74kladnim nositem se rozumi definovany polymerni materidl pripraveny suspenzni kopo-
lymeraci esterd kyseliny akrylové nebo methakryloveé obsahujicich jednu nebo vice hydroxy-
lovych skupin jako napfiklad hydroxyalkylakryldtd, hydroxyalkylmethakryldtd, glycidyleste-
rd kyseliny akrylové nebo methakrylové se sifujicimi divinylickymi nebo polyvinylickymi
monomery jako napfiklad alkylenglykoldiakryléty, alkylenglykoldimethakryldty, di- nebo
polyakryloylovanymi &i di- nebo polymethakryloylovanymi vicefunk&nimi alkoholy nebo divinyl-
benzenem. Pro regulaci polarity zdkladniho nosite lze provést terndrni kopolymeraci s vi-
ce 81 ménd poldrnimi monomery jake napfiklad se styrenem, alkylakryldty ¢i alkylmethakry-
14ty a podobné.

Oxiranové skupiny potfebné k reakci s tercidrnim aminem vyde uvedeného vzorce lze na
povrch zdkladniho nosite zavést v podstatg dvojim zpUsobem, pfipadné kombinaci obou.

1. K suspenzni kopolymeraci se pouzije snés monoherﬂ, z nich? alespon jeden obsahuje
v molekule glycidylovou skupinu napfiklad glycidylakryldt nebo glycidylmethakryldt. Je
rovné? moiné pouzit takového postupu, kdy ve sm&si monomerl pro suspenzni kopolymeraci

. vedouci ke vzniku zékladniho nosige neni pFfitomen polymerizovany monomer s glycidylovou

skupinou, ale takovyto monomer se pouZije (ptipadné ve smési s dal&imi monomery) k dodatec-
né kopolymeraci s dvojnymi vazbami zbylymi na povrchu zdkladniho nosite (viz. napfiklad AQ
260852 ptiklad 11 a% 17).

2. Dxiranové skupiny se na povrch zdkladniho nosite kovalentng& navdZou polymeranalo-
gickou pfeménou reaktivnich skupin &i vazeb zde ptitomnych, napfiklad adici a néslednou
dehydrohalogenaci epihalogenhydrinu na hydroxylové skupiny nosite nebo epoxidaci dvojnych
vazeb. '

Kvartérni amoniové skupiny vzﬁikaji na»povrchu noside reakci oxiranovych skupin s
terciarnim aminem vy&%e uvedeného vzorce. Vhodnymi aminy jsou napiiklad N,N-dimetyl-2-ami-
noetanol; N,N-dimetyl-3-amino-1,2-propandiol; N,N-dimetyl-3-amino-1l-propanol; N,N-dimetyl~
-4-amino-3-metyl-2-butanon; N,N-dimetylamino-2-propanon; N.N-dimetyl-2-aminoetalmethakry-
14t; N,N-dimetylaminoacetaldehyd dietylacetal.

Uvedend reakce probihd uspokojivé rychle jiz pfi normdlni teploté, za 1 hodinu.pfi
teploté mistnosti je dosaZeno 70 az 90 % konverze oxiranovych skupin na kvartérni amoni-
ové skupiny. Je samozfejmé moZné pracovat 1 za sniZené teploty nebo v ptitomnosti reakce
se pfimo nedastnicich rozpousiédel, coZ vede ke sniseni konverze, nebo za zvysené teplo-
ty, kdy je mozné konverzi oxiranovych skupin zvy§it na témsf 100 %. Po dosaZeni Zadaného
stupné konverze se kapalny podil oddél{ od modifikovaného nosiée a tento se promyje. S vy~
hodou se pracuje v samotném aminu, jehoZ pfebytek je moZno po oddéleni nosite (naptiklad
filtraci) bez daldich dprav pouzit k dalsi reakci. V pfipad& potfeby je moZno pouzitim
vhodnych délicich metod (napfiklad filtrace, extrakce, destilace) regenerovat prakticky
viechen nezreagovany tercidrni amin.

Vzhledem k velmi snadnému pribshu reakce mezi oxiranovou skupinou a tercidrnim ami-
nem uvedeného vzorce je obsah kvartérnich amoniovych skupin ve findlnim anexu limitovan
pouze obsahem oxiranovych skupin ve vychozim nosifi.
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Hlavni vyhodou poréznich hydrofilnich ionext dle tohoto vyndlezu je vysoky obsah sil-
né bédzickych skupin jediného typu, jinymi slovy vysokd iontové vymé&nnd kapacita nezdvisla
na hodnoté pH v Sirokém rozmezi.

Hiavni vyhody zplsobu pfipravy hydrofilnich ionex& dle tohoto vynédlezu jsou:

1. Snadnost provedeni modifikadni reakce; 70 aZz 90 % konverze je dosaZeno za 1 hodinu
pfi teplotd mistnosti, takZe energetické ndroky jsou minimdlni (pouze michdni).

2. Nizky stupen znetiZténi prostiedi spojeny s modifikaéni reakci, protofe pouzité
aminy maji pfi normdlni teploté relativné nizkou tenzi par a po skonleni reakce je moZno
je z Césti, ptipadné celé nezreagované mnoZstvi, regenerovat pouZitim vhodnych délicich
metod.

3. V ptipadé potfeby lze snadno regulovat vyménnou kapacitu ionexu zménou koncentrace
obou skupin Gcastnicich se reakce.

Takto pfipravenych ionext lze s vyhodou pouZzit jako silné bdzickych anext napfiklad

v separaénich procesech pfi iontové vyménné chromatografii.

Vyndlez je dédle objasnén na pfikladech, aniZ se na né omezuje.

Priklad 1

K 50 m1 N,N-dimethyl-2-amincetanolu .ve 100 ml banice bylo pfiddno 15 g epoxidované-
ho kopolymeru 2-hydroxyethylmethakryldtu a ethylenglykoldimethakryldtu se stfedn{ velikosti
gastic (7 /um) s obsahem oxiranovych skupin 1,53 mmol/g a sm&s ponechdna michat pii teplo-
t& 20 °C. Po 0,5; 1; 2 a 48 hodindch byly odebrdny vzorky suspenze, které byly po 16 hodi-
ndch stédni v prebytku 2 N HC1l cyklovédny 2 N NaBH a 2 N HCl. Po promyti anexu demineralizo-
vanou vodou do neutrdlni reakce filtrédtu, byl tento promyt acetonem a suSen na vzduchu do
konstantni hmotnosti. Zavislost obsahu kvartérnich amoniovych skupin na dobé& reakce je znd-
zornéna na obrédzku. Dobfe patrny je rychly rdst konverze oxiranovych skupin na kvartérni
amoniové skupiny behem prvni hodiny reakce, kdy je dosaZeno 68 % konverze. Po 4B hodindch
reakce ¢inila konverze 89,5 % teoreticky moZné hodnoty.

Ptiklad 2

4 g tého? nosite jako v pfikladu 1 byly za michéni pod zp&tnym chladigem zahifivény
1 hodinu na vodni 1dzni 80 °C teplé v 10 ml N,N-dimethyl-2-aminoetanclu. Po ochlazeni byl
anex zpracovdan obdobné jako v pfikladu 1. Zjistény obsah kvartérnich amoniovych skupin
byl 1,41 mmol/g (konverze 91,5 %).

P¥iklad 3

4 g téhoZ nosice jako v piikladu 1 byly za michédni pod zpé&tnym chladitem zahfivény
2 hodiny na vodni ldzni 70 ¢ teplé ve smési 11,2 ml N,N-dimethyl-2-aminoethanolu a 2,8
ml ethylalkoholu. Po ochlazeni byl anex zpracovdn obdobné jako v ptikladu 1. Zjistény ob-

sah kvartérnich amoniovych skupin byl 1,16 mmol/g (konverze 91,5.%).

Ptiklad 4

Do 2,5 1 sulfonaéni banky bylo piedlozeno 1,025 kg N,N-dimethyl-2-aminoethanolu a za
michdni bylo pfidénoc 410 g kopolymeru 2-hydroxyethylmethakryldtu a ethylenglykoldimetha-
krylédtu se stfedni velikosti &dstic (20 JAD obsah oxiranovych skupin 1,21 mmol/gl Ponechd-
no zvolna michat 1 hodinu pfi 25 oc. Suspenze pak byla pfevedena na fritu a amin odsdt.
Filtraéni koldl¢ byl rozmichdn v 10 litrech 2 N HC1l a vznikld suspenze ponechidna 6 hodin
michat pfi teploté mistnosti, kapalny podil odsdt na frité a filtratni kold¢ promyt demi-
neralizovanou vodou do neutrdlni reakce filtrdtu. Anex pak byl cyklovdn 2 litry 2 N NaQH
a 2 litry 2 N HCl, promyt demineralizovanou vodou do neutrdlni reakce filtrdtu, promyt
acetonem, ostfe odsdt a suZen na vzduchu do konstantni hmotnosti. Bylo ziskdno 454 g ane-
xu obsahujiciho 1,08 mmol/g kvartérnich amoniovych skupin (89,3 % konverze).
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PATENTOVE NAROKY

. Porézni hydrofilni ionexy s funkénimi skupinami kovalentné& vdzanymi na uhlik oxiranové

skupiny nosiél na bdzi kopolymerd &i epoxidovanych kopolymert hydroxyalkylesterd nebo
glydidylestert kyseliny skrylové nebo methakrylové se situjicimi monomery obsahujicimi
v molekule dvé nebo vice dvojnych vazeb schopnych kopolymerace, vyznacené tim, Ze obsa-
huji jako funk&éni skupiny vyhradné kvarterni amoniové skupiny obecného vzorce .

R—*—CH
CH

3.,

3 . .

kde R je mono-&i polyhydroxyalkyl se 2 aZ 6 atomy uhliku, alkinyl se 3 a% 6 atomy uhli-
ku, alkanonyl se 3 a? 6 atomy uhliku, alkylenkarboxyldt se 4 aZ B atomy uhliku nebo al-
dehyddiacetalovy zbytek se 4 aZz 8 atomy uhliku.

. IptGsob pitipravy poréznich hydrofilnich ionexd podle bodu 1, vyznatujici se tim, Ze nosic
na bdzi kopolymerd &i epoxidovanych kopolymerd hydroxyalkylesterd nebo glycidylesterl
kyseliny akrylové nebo methakrylové se sifujicimi monomery obsahujicimi v molékule dvé
nebo vice dvojnych vazeb schopnych kopolymerace nechd reagovat s tercidrnim aminem
obecného vzorece ‘ '

R-T—CHj,

CH3

kde R mé& shora uvedeny vyznam.

. Iptsoob ptipravy podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze jako aminu se pouzije N,N-dimethyl-
-2-amincetanol.
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