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Trojrozm&rné mekroporézni polymerni
gelové materidly na bdzi kopolymerid C, a%
Cg hydroxyalkylmetakryldtu a/nebo 2-(§-hyd-
roxyetoxy)etylmetakryldtu s obsahem divi-
nylického komonomeru ze skupiny diesterid
kyseliny metakrylové s vicesytnymi C, ai
Cg alkoholy obsahujicimi 1 a% 50 % molér-
néch strukturnich Jjednotek obecného vzorce
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Gely podle vyndlezu se pPfipravuji tak,
%e se prislu3nd polymerni aminosloulenina
diazotuje s vznikld polymerni diazoniovd sil
se kopuluje s fenylhydrazonem benzaldehydu
nebo jeho derivéty.
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Predmétem vyndlezu jsou polymerni gelové materidly s formazanovymi skupinemi v postran-
nich Petdzcich a zpisob jejich piipravy.

Derivdty formazanu se uplatnujf v analytické a preperativni chemii jeko &inidla pro
stanoven{ n&kterfch kovovych iontl, jako redukovadla a jeko vfchozi 1ldtky pro pfipravu
tetrazoliovych solf. Podobnd jako v pripad® n¥kterych jinych organickych analytickyeh Cini-
del lze jejich nevézénim na nerozpustny polymerni nosi& pripravit selektivni sorbenty a mé&-
niZe iontd, resp. elektrond. P¥iprava polymernich derivétd formazanu byla v literatutte né-
kolikrét popsdna (L. Mester, J. Am. Chem. Soc., II, 5 452, /1955/; L. Mester, E. Moczér,
Chem. Ind. /London/, 1956, 823; L. Mester, A. Major, temté%, 1957, 469; R. C. Schulz, R.
Hollander, W. Kern, Makromol. Chem., 40, 16, /1960/; M. Kinoshita, R. C. Schulz, tamté?,
111, 137, /1968/; Y. Kurusu, H. Hoshida, M. Okewara, temté%, 143, 73, /1971/; M. Grotte,

A. Kettrup, Fresenius Z. Anal. Chem., 295, 366, /1979/; 300, 280, /1980/). Jako vychozi
materidl k navédzdni nebo vytvoreni derivédtd formazanu byly pouZity polysacharidy a jejich
derivdty, polyakrolein a derivédty polystyrenu. Vlastnosti produktl a moZnosti jejich vyuZi-
t{ byly pritom zpravidla nepfizniv¥ ovlivn&ny vlastnostmi vychoziho polymeru. Obecn& plati,
%e derivéty polysacharidd nejsou dostatefn& chemicky a mechanicky odolné. Tyto nedostatky
nemaji materidly na bdzi syntetickych polymerd, ty jsou v8ak zpravidla hydrofobni, co% se
nep¥iznivé odré%f v rychlosti ustavovéni vim&nngch rovnovah. PouZitim sulfonovenych forma-
zand lze sice hydrofilnost produktu zvysit, aviak za cenu zhor3eni selektivity - materidl
se sulfonovymi skupinemi m4 soulasn& charakter neselektivnfho siln& kyselého katexu.

Podle &s. patentu &, 148 828 a autorského osvdd¥eni &. 150 819 1lze suspenzni kopolyme-
raci ve vodném disperznim médiu p¥ipravovat hydrofilni makroporézni kopolymery hydroxyalkyl-
metakryldtd s divinylickymi komonomery, napi. etylendimetekryldtem. Tyto kopolymery nalezly
siroké poufiti, mimo jiné i jako v¥chozi létky k pripravé fady odvozenych produktd, nap¥.
rdzngch selektivnfch sorbentd a m&nidd iontd. PFi studiu viastnost{ t&chto materidld byla
zjisténa vysokd rychlost ustavovéni sorpinich rovnovah pii soudasnd vysoké selektivitg,
znadné chemickd stdlost a v neposledni Fad¥ tém&¥ uiplné nezévislost objemu zbotnalého kopo-
lymerniho gelu na zm&néch hodnot pH, iontové s{ly a sloZeni prostred{. To v3e umoZnilo pod-
statné zjednoduleni a zrychleni postupd enslyz, pfi nichZ byly vyuZity selektivni sorbenty
a ménide iontd na bdzi hydroxyalkylmetekryldtovych kopolymernich geld.

Pri pripravd modifikovanfch hydroxyelkylmetakrylétovych geld s cherakterem selektivnich
méni&l iontd je v n¥ktergch pripadech vyhodné postupovat pies meziprodukty obsahujfci v po-
strannich Petd#zcich aminoarylskupiny, které lze ziskat napi. postupem popsanym v autorském
osvéddeni &, 169 205. Tyto meziprodukty se nejprve diazotuj{ a poté se kopulaci s vhodnym
orgenickym analytickym ¥inidlem piipravi Zddeny selektivni m&ni¥ iontd, napi. derivédty s na-
vézanym 8-hydroxychinolinem, pyrokatechinem, kyselinou salicylovou apod. podle A0 &. 169 321.

Predmétem predloZeného vynélezu jsou trojrozm¥rné mekroporézni polymerni gelové materid-
ly na bdzi kopolymeri C, aZ Cg hydroxyalkylmonome takrylétl nebo/a 2-(2-hydroxyetoxy)-etyl-
monometakryldtu s 10 a¥ 90 molérnimi procenty divinylického komonomeru, zvoleného ze skupiny
diesterd kyseliny metakrylové s vicesytnymi C, a¥ Cg alkoholy, napf. etylendimetakrylétu,
obsshujici v polymernim skeletu ! a% 50 molérnich % strukturnich jednotek obecného vzorce I

| R
cn3—C~coocnz—A—x—N:N—c@/ 1 -
|

il
i v
NH

5



217841 2

kde
A zna¥{ skupinu =CH,~0-CH,CH,S0,- nebo -CONH- nebo ~CHp-CH,CONH-,

X Je Cq a2 Ci4 arylen nebo skupina

<

Ry

a Ry, Ry a Ry je H, OH, COOH, SO3H, NOp, NH,, OCH3, 002H5, N(CH3)2 nebo N(02H5)2.

Zpisob pripravy materidld podle vyndlezu spoXivd v tom, Ze kopolymer C, az Cg hydroxy-
alkylmonometakryldtu nebo/a 2-(2-hydroxyetoxy)-etylmonometakrylétu 8 10 a% 90 molérnimi pro-
centy divinylického komonomeru, zvoleného ze skupiny diestery kyseliny metakrylové s vice-
sytnymi C, ak 06 alkoholy, napff{klad etylendimetakryldtu, obsahujfci v polymernim skeletu
1 aZ 50 moldrnich procent strukturnich Jednotek obecného vzorce 11,

|
CH3-C-COOCH,,=A~X-NH (11)
3 I 2 2

e
kde

A a X majf shora uvedeny vyznam, se diazotuje a vzniklg polymerni diazoniovd sil se ko-
puluje s fenylhydrazonem benzaldehydu nebo jeho derivdty. V zdvislosti na obsahu sromatic-
kfch skupin ve vychozim kopolymeru lze pripravovat materidly s rozlidnym obsahem formazano- .
v¥ch skupin. Materidly podle vyndlezu lze vyuZivat v analytické a preparativni chemii Jjako
selektivni sorbenty, m¥ni&e iontt a elektroni.

Pr{klad 1

10 g kopolymerniho gelu p¥ipraveného kopolymerac{ sm&si obsahujfci 61 % 2-hydroxyetyl-
me takryldtu a 39 % etylendimetekryldtu, o porozit# charakterizovené vylu¥ovacf mezf moleku-
lové hmotnosti 260 000 a velikosti Zdstic 40 a% 63 um, modifikoveného zavedenfm p-amino-
fenylsulfonyletylskupin v mnoZstv{ 0,66 mmol/g suchého gelu se po zbotnénf ve sm&si 100 ml
vody a 5 ml koncentrované kyseliny chlorovodfkové ochlazené na 0 °C smisi 3 roztokem 2 g
dusitanu sodného ve 20 ml ledové vody. Sm&s se michd | hodinu p¥i teplot® 0 a¥ 5 °C, pak se
diazotovany gel odsaje, promyje ledovou vodou, ochlazenym 1 % vodnym roztokem amidosulfonové
kyseliny a znovu ledovou vodou. 7 & fenylhydrazonu benzeldehydu se rozpustf v 56 ml pyridinu
8 roztok se smis{ s roztokem 3,5 g octanu sodného v 56 ml etenolu. Po ochlazenf na 0 OC se
do vzniklé suspenze pridéd za michdni vlhky diazotoveny gel. Suspenze gelu se bdhem 5 minut
nachové gzbarvi. Po 2 hodindch michénf pri 0 a% 10 °C se produkt odsaje, promyje pyridinem,
etanolem, vodou, acetonem a vysudf. Ziskd se 10,1 g polymernfho derivdtu formazanu, ktery
obsehuje 3,15 % dusfku, co¥ odpovidd 0,56 mmol/g formazanovych skupin. Materidl vykazuje
v acetdtovém tlumi®i o koncentraci 0,2 mol/1, pH 5,6 a iontové sfle 0,25 kapacitu pro Cul*
0,22 mmol/g.

P¥f{i{klad 2

Stejnym postupem jako v p¥ikladu ! se provede kopulace diazotovaného gelu s p-nitro-
fenylhydrazonem benzaldehydu. Ziskd se 9,8 g polymerniho derivdtu formazanu s obsahem
N 3,38 %.
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P#t{klad 3

2 g stejného kopolymerniho gelu jako v pfikledu | av3ak modifikovaného zavedenim
3~amino-4-metoxyfenylsulfonyletylskupin v mnoZstvi 0,78 mmol/g se diazotuje s pouZitim
0,4 g dusitenu sodného & 1 ml kyseliny chlorovodikové stejn& jako gel v pfikladu 1. Kopula-
ce se provdd{ priddnim promytého diazotovaného gelu do sm&si roztokd 1,4 g fenylhydrazonu
benzaldehydu a 0,7 g octanu sodného ve 12 ml pyridinu, resp. 12 ml etanolu. Po zpracovéni
stejném jako v p¥{kladu | se ziskd 1,85 g polymerniho formazanu, ktery obsahuje 3,42 % N.

Priklad 4

Hydroxyetylmetakryldtovy gel p¥ipraveny ze stejné sm&si monomerd jako v p¥ikladu 1,
o vyluovaci mezi molekulové hmotnosti 40 000 a velikosti déstic 0,1 a% 0,2 mm se parcidlni
oxidac{ menganistanem draselnym prevede na derivét s karboxylovymi skupinemi v postrannim
tetézei. 30 g takto modifikovaného gelu se po zbotndn{ ve 150 ml tetrahydrofuraenu smis{
s roztokem 22,2 g benzidinu ve 100 ml tetrahydrofuranu a roztokem 49,5 g dicyklohexylkarbo-
diimidu v témZe rozpoustddle. Sm&s se pak 48 hodin tiepe v uzaviené bance na tiepadce pri
teplot® mistnosti, Sm&s gelu s vyloudenou dicyklohexylmolovinou se pak odsaje, promyje
tetrahydrofuranem a suspenduje ve 150 ml vody. Po 15 minutéch se gel odsaje, suspenze pro-
myje vodou do neutrélnf reskce, etanolem a éterem. Poté se gel extrahuje 4 hodiny tetra-
hydrofuranem v Soxhletovd extraktoru. Modifikovany gel tskto zbaveny dicyklohexylmodoviny
se vysudf. Mno¥sivi navézaného benzidinu vypo¥tené z vysledku stanoveni N (2,58 %) &in{
0,92 mmol/g. 5 g gelu modifikovaného navézénim benzidinu se diszotuje a kopuluje obdobn&
jako materidl v pffkladu !, s pouZitim poloviZni nésady &inidel. Ziské se 4,9 g polymerniho
derivdtu formazanu, ktery obsahuje 5,21 % N.

PREDMET VINALEZU

1. Trojrozmérné mekroporézni polymerni gelové materidly na bdzi kopolymerfi C; aZ Cgq
hydroxyalkylmonometakryldtu nebo/a 2-(2-hydroxyetoxy)-etylmonometakrylétu s 10 aZ 90 molér-
nfmi procenty divinylického komonomeru, zvoleného ze skupiny diesterd kyseliny metakrylové
s vicesytnymi C, af Cg alkoholy, napfikled etylendimetakryldtu, obsahujici v polymernim
skeletu ' a% 50 molérnich % strukturnfch jednotek obecného vzorce I

|
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A znal{ skupinu -CHp-0-CH,CH,S0,- nebo -CONH~ nebo ~CHpO0CHpCONH-,

kde

X je Cg aZ 014 arylen nebo skupina
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a Ry, Ry a Ry je H, OH, COOH, SO3H, NO, NHz, OCHj, OCpHs, N(CH3), nebo N(CpHs).

2. Zpisob pripravy materidld podle bodu 1, vyzna&eny tim, Ze kopolymer C, a% Cg hydro-
xyalkylmonome takryldtu nebo/a 2-(2-hydroxyetoxy)-etylmonometakryldtu s 10 a% 90 molérnimi
procenty divinylického komonomeru, zvoleného ze skupiny diesterd kyseliny netakrylové s vi-
cesytnymi C, aZ Cg alkoholy, napiiklad etylendimetakrylétu, obsahujic{ v polymernim skeletu
1 a% 50 moldrnich % strukturnich jednotek obecného vzorce II

|
CH3-?-COOCH2-A—X-NH2 (11)
i |
kde

A a X maj{ shora uvedeny vyznam, se diazotuje & vznikld polymerni diazoniovd sil se ko-
puluje s fenylhydrazonem benzaldehydu nebo jeho derivéty.

Severografia. n. p., zdvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

