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{54) Polymerni sorbent s iontovd vyménnymi funkdnimi skupinami

Vynélez se tyk4 polymerniho sorbentu s iontov¥ vim&nnfmi funk&nimi skupinami vézany-
‘mi na polymer vazbou —=C-N- amidického typu.
V soulasné dobé Se k pFipravé funkinich polymerd vyu¥ivg ne j¥ast®ji kovalentni vazby
- =C~C=, kterd zaruluje dostatednou stélost pripravenfoh létek, v ndkterfch p¥{padech jJe
ivéak synthesa obtiZn&j8{. Proto vol{ n&kte¥i auto¥i vazbu —~C-0C- esterového typu ‘
:-CHZ-O-CO- neb -S<N- sulfoamidového typu -SOZ-NH-, kterd je snadné&ji p¥ipravitelns
g reaktivnioh sloudenin, je v3ak mélo stabilni. Je néchylnd ze jména k hydrolytiokégu
’étépeni. Tak nap¥fiklad vazba esterového typu je 3tépitelnd jiZ 0,25 M NaOE za normélni
teploty. '
2 toho plyne, Ze existuje p¥{imy piiéinni vetah mezi feaktivitou pou%itfch reaktiv;
nich sloudenin a stabilitou vazby, Zphisob vasby funkinich skupin lze proto z ‘tohoto
-hlediska vhodn& optimalizovat. P¥{klad vazby kyseliny ethylendiamin-N,N,N,N-tetraoctov§
. na oelulosu pomoci esterové vazby je popsén v &s. autorském osvéddeni & 211 634,
P¥edm&tem p¥edloZeného vynélezu je polymerni sorbent s iontové vjménnjmi funkénimi
skupinami, ve kterém jsou funk¥n{ skupiny k polymeru vézény -C-N- vazbou amidiokého
typu vszorce -NH=-CO-, Vagbou —-C-N- amidiokého typu lze modifikov@t‘pblymer obsahujici -
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'p;imérni aminoskupiny neb karboxylové skupiny pomeﬁfwiizkomolekulérnioh neb vsokomoleku-

1ériosh 16tek obsahujfofoh vedle funkinich skup;e alespofi jednu karboxylovou neb primsér-
>,
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n{. aﬁoﬁoakhpihbu‘poﬁooi kérboxylovioh a polykaiboxyluvioh kyséiin jako nap¥{klad
1kyseliny ohlorootové, kyseliny ¥tavelové, kyseliny itakonové, kyseliny polyakrylové,
kyseliny ethylendiamin-N,N,N,N- tetraoctové a podobné, Naproti tomu polymer obsahujioi
karboxylové skupiny lze timto zplsobem modifikovat pomoof létek ob:ahujioi aleapoﬁ
jednu primérni aminoskupinu jako nap¥iklad ethylendiaminem, 1?6—diam1nohexanem, J-dimethyl-
amino-l-propylaminem, polyethyleniminem & podobn¥. Zatim co prvnim zpiisobem lze p¥ipra-
vit polymer s reaktivnimi neb slab¥ kyselyml vyhodn&ji karboxymethylovymi skupinami,
druhym zplisobem se vihodn&ji p¥ipravuji polymery se slab& neb stfedn¥ basiockfmi skupi-
nami, které viak mohou slouZit jako meziprodukt pro pripravu siln& basickfoh skupin,

Jako nosie funk¥nioh skupin lze pou¥it polymerd ne jrizn&j3{ ohemioké struktuiy,
proto%e v tomto sm¥ru je navrhované vagba pom¥rn mélo omezovéna. Lze tedy nap¥iklad
popiit aminolysovany poly(é,J—epoxypropylmethakrylét) nebo ohlbrmethylovanj polystyren
nebo poly(2-halogenalkylmethakrylét), resp. akrylét ddle pak biopolymery jako nap¥iklad
2-aminoethylcelulosu, aminodesoxycelulosu:i & pod. Analogicky lze pouiit nolymerﬁ
s karboxylovimi skupinami Jako.napfiklad kyseliny polyakrylové, polymethakrylové,
karboxymethyloelulosy. Stejn¥ tak je mo¥né pouXit kopolymerdh vfSe uvedenfoh létek
8 vyhodou v perlbvévstandaidni nebo lépe makroporesni formé., ‘

Zphisob vazby funk&nfoh skupin na polymer lze uskutednit n&kolikerym niZe ob jasio-
vanfm zpisobem. Polymer s karboxylovfmi nebo primérnimi aminoskupinami se uvede ve styk
s $inidlem, obsahujfcim ne jmén& jednu primérn{ aminoskupinu, resp. karboxylovou sku-—
pinu, rozpu¥tdnfm ve vod¥ neb organickém rozpoudtédle (napfiklad formamidu, pyridinu,
N,N-dimethylformamidu, dimethylsulfoxidu). S vjhodou-lze v tomto pFipad¥ vyuZit dynamic-
kého postupu dle ¥s.a.o0., 208 638, V tomto stupni se véZe finidlo na polymer iontovou
vazbou typu =C00™ NH;-, které prech#zf ve druhém stupni zah¥4tim na teplotu 120-200 °c
o dobu 5=30 ﬁinut nebo pouZitim dehydratainiho Sinidla nap¥{klad dioyklohexylkarbodi-
imidu na %ddanou -C-N- vazbu amidiokého typu =NH-CO-. Podobné& lze p¥ipravit v pfipad¥
tepltnd mélo stabilnfch 1étek %sédanou vazbu prevedenim karboxylové skupiny plsobenim
thionylchloridu nebo chloranhydridu na skupinu acylchloridovou a nésledujiofi reakol
s primérni aminoskupinou se v p¥itomnosti élkalii vytvo¥{ Zédand -C-N- vazba amidic-
kého typu.

Vagzba funk¥nfch skupin na polymer pomoc{ -C-N= vazby amidického typu Je dostatelné&
stélé. K jeji hydrolyse doohdzi oh¥evem na 120 °¢ po dobu 12 hodin s kyselinou ohlo-
rovodfkovou (1:1)., Hydrolysa v alkalickém prost¥edi, ra rozdfl od eaterové vazby,
probihs pomaléji, Jak je uvedeno v p¥fkladech za normélni teploty phsobeni eludnich
inidel -1M NaOH a 3M Haso4 - nevyvolévalo:hydrolyau polymeru, ktersd by ae proJeviia
poklesem obsahu funkinfoh skupin.

Vagba C-N amidického typu na piipravenfoh polymerégg byla prokézéna pomoodl infra-
Yervenfoh spekter pfitomnosti pésu amid I a amid 11’551 1680 a 1550 om T
Polymery s funkdnimi skupinami p¥ipravené dle- vynélezu maji celou ¥adu pouiti.

Ze jména pak nalézaji uplatn¥ni jako sorbenty t¥Xkfoh kovﬁ biologiokjoh 1étek a nosi¥e

bilologiockfoh funkoci. Jak Jje uvedeno v p¥fkladeoh doochédzf k selektivnimu zdohytu t&Zkfoch
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kovl representovanjoh Cu2+ v p¥{tomnosti alkalickjéh kovi. Takovj selektivn{ sorbent
Je tedy vhodnfy k séohytu t&€Zkfoh kovl z odpadnich vod, p¥ipadné k jejich t&Zbé, Pri-
pravené funkdni polymery jsou tedy pouZitelné pro ochranu ¥ivotniho prostiedi.

Dal¥{ aplikac{ pFipravenfch funkEnich polymerl jJe jeiob pouziti jako nosilh biolo—
gickyeh lsétek, enzymi, koenzymQ, inhibitori enzymh, protilédtek, antigeni, hormond,
imunocaktivnich sloulenin, antibiotik, bundk a podobn&, D&le pak jsou tyto polymery
vhodné k zédchytu a separaci biologickfch létek.

Ni%e uvedené p¥{klady ilustruji{ pFedmét vynélezu, ani? by se tim rozsah vyndlezu
omezoval. '

P¥{klad 1

Makroporeéni kopolymer 2,J—epéxypropylmethakrylét-co—ethyleh dimethakrylst (40 hmot.
%) - 2 d{ly ~vam1nolysovany vodnfm amoniakem (& hodin, 40 °C) obsahoval 1,92 mmol/g
primérnich amonoskupin byl v kolonce prokapén horkym roztokem kyseliny ethylendiamin-
—N,N,N,N—tetraocﬁové (1,1 dilu ve 400 dflech destilovaﬁé vody). Pak byl polymer
promyt destilovanou vodou, methanolem a vysuZen do konst. hmotnoéti ve vakuové sus r~
ng (70 °c, 1,3 Pa, 12 hodin) a poté byl polymer v tenké vrstvé -0,5 cm~ zah¥ét na te-
plotu 160 °C na dobu 5 minut. Po promytf 1M NaOH byl stanoven obsah karboxylovych
skupin: 0,79 mmol/g a sorpce Cu2+ %z neutrélniho prostfedi{ sorbentem v Nat-formé:

0,40 mmol Cu2+/g¢ M&dnatf kationt je plné desorbovatelnf 3M H2804;

P¥{klad 2 X
2-aminoethyloelulosa (1,86 g nabobtnalé obsahujici 5,67 g HZO/g) v perlové formé
pripraveng plisobenim 2-aminoethylsulfsdtu na alkalicelulosu obsahujiocf 0,57‘mmol

NH,-skupin/g a 5,67 g HZO/g byla promyta 0,14 g kyseliny ethylendiamin-N,N,N,N-tetra-

2
octové v 200 om3 horké vody. Po promyti celulosy deétilovanou vodou a methylalkoholem
byl vzork vysuden a zah¥ét postupem uvedenym v p¥ikladu 1.
_Po promyti 1M NaOQH obsahovala takto modifikovand celulosa 1,02 mmol COOH skupin/g a jeji
objem vrstvy nabobtnalé ve vodd byl 4,2 cmj/g. Tento sorbent sorboval v neutrélnim

prost¥edf v Na'-formé 0,39 mmol Cu2+/g, které byla pln& regenerovatelnd,

P¥{klad 3

Makroporesni kopolymer styrenu a divinylbenzenu nésledné chlormethylovany (obsah Cl:
10,76 hmot. %) byl aminolysovén vodnfm-amoniakem (12 hodin, 40 °C). Pak byla na tento
kopolymer vézdna peptidickou vazbou kyselina ethylendiamin—N,N,N,N—tetiaoctové postu-
pem podle p¥{ikladu 1 s tim, %e tato kyselina byla rozpudténa ve formamidu., Takto mo-
difikovénj hopolymer obsahoval 0,1 mmol COOH/g a sorboval 0,05 mmol Cu/g za vyse

uvedenych podminek.

P¥{klad 4

Makroporesni{ kopolymer 2-hydroxylethylmethakrylét-co-ethylendimethakrylét (40 hmot %)
-1 df{l-ngslednd chlorovanj a obsahujici 3,59 mmol Cl/g byl aminolysovén a podroben
reakeil s 1,049 g kyseliny ethylendiamin-N,N,N,N-tetraoctovou ve 400 om3 destilované

vody‘za podminek uvedenfoh v prikladu 1. Tento kopolyméi'obsahoval 0,1 mmol COOH skupin/g
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a sorboval 0,03 mmol Cu2+/g.

P¥{klad 5 _ .

Makroporesni kopolymer s primérnimi aminoskupinami dle p¥ikladu 1 byl reagovén
s kyselinou ethylendiamin-N,N,N,N-tetraoctovou stejnym zpisobem s tim rozdilem, Ze je-
jich sGl byla zah¥fvéna na 160 °C po dobu 40 minut. Takto pF¥ipravenf sorbent, promy ty
1M NaOH a destilovanou vodou sorboval v Na=-form& z neutrélnihd'proétiedi 0,6lmm91
Cu2+/g a obsahoval dle nep¥imé tiiraoe 0,992‘mmol COOH skupn/g.

P¥i opakované eluci Cu2+ 3M H2804 a neutralisaci 1M NaCH se kapacita vﬁéi‘CuZ+
neménila, coZ svéd}i o stabilit& vazby sorpdné aktivnfoh skupin ethylenaminotriocto-
viche

Sorbent v H' formé sorboval 0,26 mmol Cu’'/g.

P¥{klad 6 _
Perlové CM-celulosa (1 d{1) obsahujfof 1,88 mmol COCH skupin/g a 6,90 g H,0/g
byla na frits prokapéna 1 dilem diethylentriaminu, promyt 20 d{fly methylélkoholu,
vysuSen a zah¥#ét na teplotu 160 °¢ po dobu 30 minut, Produkt byl promyt 1M NaOH (30 4{1)
destilovanou vodou.

Sorbent obsahoval 1,36 mmol NHacHZCHZNHCHZCHzNH— skupin/g.

P¥iklad 7

Makroporesni kopolymer kyseliny akrylové s divinylbenzenem (2,2 dflu) obsahujfcd
3,8 mmol COOH skupin/om3 o zrnitosti 0,3 - 1,0 mm bylo na frit¥ prokapéno 1 dilem
l-diethylamino-3-propylaminu a 30 d{ly methylalkoholu, vysuSen a zah¥ét na 30 minut
na teplotu 160 °Cc. Pak byl sorbent promyt 1M NaOH destilovanou vodou a stanoven obsah
diethylaminopropylovich skupin, kters byla 3,0 mmol/g. ‘

P¥{klad 8 _

Makroporesni kopolymer s primérnimi aminoskupinami (1 df{1l) dle p¥ikladu 1 reagoval
s 0,75 dfly karboxymethylcelulosy (viskosita 1 #~nfho romtoku 5-15 dP, alkalita 4 %
NaOH) v 25 dflech vody. Postupem dle pfikladu 1 byl ziskén produkt obsahujfof 1,08 mmol
COOH skupin/g.

Pfikléd 9

Perlové CM-celulosa (2 dily) dle p¥fkladu 6 reagovala s 0,44 dfly polyethyleni-
minu (M.hm. 40 CO0) v 25 dflech vody:. Tfm¥% postupem byl z{skén produkt s 2,4 mmol/g
slab& basiokfoh polyethyleniminovfoh skupin/g.

P¥iklad 10

Na makroporesn{ kopolymer s primérnimi aminoskupinami (1 dfl) dle pFfkladu 1
pisobil roztok kyseliny polyakrylové (M,hm. 80 000). Postupem dle p¥fkladu 1 jsme
ziskali produkt s 1,70 mmol CCOH skupin/g.
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PREDMET VYNAKLEGZU

Na makroporesni kopolymer s primérnimi aminoskupinami (1 d4141) dle p¥fikladu 1
phsobil roztok kyseliny polyakrylové (M.hm. 80 OCO). Postupem dle p¥ikladu 1
jsme z{skali produkt s 1,70 mmol COOH skupin/g.
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