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Polymernf sorbenty na  bazi glyci-
dylmethrakrytdtu  zpevnéné  polymeraci
vnitinich epoxidovych skupin, jejich povrch
je pokryt vrstvou pelyfunkeéniho alkoholu,
ktery je sifovdn a chemicky v4zan na matrici
sorbentu a-obsahuje uzaviené nebo hydroly-
zované epoxidové skupiny nebo jiné aktivn{
skupiny. derivaty sorbentu s vdzanymi ami-
noskupinami, estery karbonovych nebo ji-
nych kyselin a sorbenty obsahujici skupiny
véazané etherovou vazbou. :
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POLYMERNI SORBENTY PRO CHROMATOGRAFII A ZPUSOB JEJICH PRIPRAVY & ™/
Oblast techniky: - -

Vyndiez se tykd  chromatografickych separadnich  technik pouZitelnych v
anaiytické chemii av laboratomi nebo pramyslové separaci ictek.

Dosavadni stav techniky:

Polymemi sorbenty pro kapalinovou a plynovou chromatografii jsou zndmé vice ne?
Ctyficet let. Po homogennich gelech typu Sephadexu (Pharmacia), které pfidly na trh
v padesdtych letech, se v letech Sedesdtych objevily nové typy rigidnich materidld,
jelichZ péry zUstévaly zachovdny + poté, co z nich byla odstranéna kapdlina
(napfklad Styragel firmy Waters), v sedmdesatych letech se pak objevily | hydrofilni
materidly tohoto typu pouZitelné pro chromatografii ve vodnych roztocich | v
organickych rozpoutédiech ( napikiad Separon HEMA - Laboratorni piistroje). Tyto
materidly piipravené polymeraci hydroxyethylmethakry!ldtu nebo jinych hydrofimich
monomerd za podminek, pfi nich dochdal k separaci fézi,  jsou povrchové
Upravovany za ucelem zvyieni hydrofility (napfiklad Separon HEMA BIO - Tessek),

V sedmdesdtych letech byly na UMCH CSAV Praha wyvinuty i piné porézni rigidni
sorbenty na bdzi glycidylmethakryidtu, Serbenty plipravené rovné? polymeraci, pfi
které dochdzi k separaci féd, jsou pouze stiednd poldmi a vodou se smddf jen obtizné .
Teprve poté, co sou epoxidové skupiny glycidylmethakryldtu hydrolyzovdny, vznikd
hydrofilni sorbent vhodny pro chromatografii ve vodé. Stejné jako ostatni materidly
tohoto typu maji i glycidylmethakryldtove sorbenty uréitou zbytkovou botnavost.
Kromé& foho byvd &asto zpochybiiovana Upind hydrolyza  3patng plistupnych
epoxidovych skupin sorbentu, které mohou nedadoucim Zpusobem ménit jeho
viastnosti.  Glycidylmethakryldty, jakkoli maj po hydrolyze na jednu skupinu
monomeru dvé hydroxylové skupiny, maj stdle nif hydrofiitu nes maékké
polysacharidové gely ajevizajistych podminek hydrofobniinferakce.

Podstata vyndlezu:

Shora uvedené nevyhody se neprojevyj u sorbentl na bz glycidylmethakryldtu die
wyndlezu. Pfedmétem vyndlezu jsou sorbenty vyrobené suspensni kopolytmeraci
glycidylmethrakryidtuy a daliich monomerd, piicem? tyto sorbenty mohou byt
Zpevnény polymeraci epoxidovych skupin nalézajicich se v matrici sorbentu a jejich
povrch je pokryt vistvou polyfunk&niho alkoholu , ktery je sitovén a chemicky vézdn na
maririci sorbentu @ mUZe obsahovat epoxidové skupiny. Predmétem vyndlezu je
rovnéZ zplsob provedeni polymerace epoxidowch skupin  a vytvoreni vrstvy
polyfunkénino alkoholu. Pledmétem vyndlezu jsou ddle derivaty shora popsanych
sorbentd s vdzanymi aminoskupinami, estery karbonovych nebo jinych  kyselin o
sorbenty  obsahujici skupiny vézané etherovou vazbou a sorbenty s vdzanou
sulfoskupinou.

Sorbenty dle vyndlezu jsou pfipravovany vytvoienim chemicky vézané wvrstvy
polyakoholu tak, 7e se sorbent po ukondeni polymerace pfevede do roztoku
alkalického hydroxidu, ktery obsahuje polyfunkéni alkohol nebo smas akoholl, poté
je &&st vody ze sorbentu odstranéna suienim v inertni atmosféie nebo ve vakuu a
ddle je takto piipraveny derivat vystaven pulsobeni epichlornydrinu nebo
diepoxybfanu nebo sm&si  rozpoustédel obsahujicich  epichlorhydrin  nebo
diepoxybutan. |




Vytvzeni sorbentd dle vyndlezu se provédi polymeraci epoxidovych skupin
obsaZenych v matrici polymeru v inertnim organickém rozpoultédie za pusobeni
katalyzStoru typu Lewisovy kyseliny, napfiklad bortrifluoridu.

Vznikly sotbent obsahuje v polyhydroxylové vistvé epoxidove skupiny, které mohou
byt podrobeny dal¥ reakci - aminolyze, akoholyze, hydrolyze nebo reakci s
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= vysuden- Vysledny sorbent byl vysoce hydrofilni.— - - e b e ez e

kysefinami. Sorbenf po hydrolyze epoxidovych skupin nebo dlkoholyze icefunkenim.

dlkoholem mize byt vystaven plsobeni chioridi nebo anhydridd karbonowvych

kyselin, kysliénikl nebo kyselin anorganickych a dafiich rektivnich derivétl joko jsou .
sultony . Vznik& tak celé spektrum  sorbefd, jejichZ polymemi matrice je isolovana "
povrchovou vysoce hydrofini visvou, které neobsahuji v matrici $patn@ plistupné
nezreagované epoxidové skupiny a jsou vysoce mechanicky pevné diky vzniku

pii¢nych etherovych vazeb.

Piklad ‘9' rgvedém’ :

Priklad 1

Stérické polymemi &dstice glycidylmethakryldtu byly vyrobeny suspensni poiymeraq
smési~&dstedn@ hydrolyzovaného -glycidylmethakrylatu, ‘ethylendimethakryl&tu= @—— === ==
cyklohexanolu ve vodsé. Po vymyti nezreagovanych Idtek, vysuleni a vytfidéni podle

velikosti byla frakce o stiedni velikosti &dstic 10 um  suspendovdéna v foluenu (p.a.

Lachema) do kterého byt pfiddn etherdt: bormﬂuondu (Fluka) v. mnozstvi 0.1 % Smés

byla ponechdna stdt 24 hod. pil teploté 25 OC. Pak byl sorbent promyt acetonem'a

vodou a pfeveden do roztoku; ktery obsahovatl 10% NaCH (p.a, Lachema) a 10%

glycerinu (€., Lachema). Smés byla odscﬁo na frité, pfevedena do barky a sudena ver

vakuu vodni vyvévy pii teploté &0 °c po dobu 12 hod. Barka byla zdvzduinéna

dusikem, bgl do ni pfidan epichlothydrin (pract. , Fiuka) a smés byla zahiivéna na .
teplotu 60 “C po dobu '4 hodin. Vznikly sorbent byl po odstranéni epnchiorhydrlnu : e
promyt acetonem, vodou do neutrdini reakce a vysuSen..

Priklad 2

Sorbent pnpr%venv podie pikladu 1 byl hydrolyzovén v 0,1 M HCIG4 po dobu 12 hed,
pfi teplotd 25 ~“C. Po ukon&eni reakce byl sorbent promyt vodou do neutrdini reckce a

Piikiad 3

Sorbent pfipraveny podie bodu 1 byl podroben alkoholyze plsobenim glycerinu s
obsahem 10 % vody a 2 % NaOH. Po ukon&eni reakce byl sorbent promyt vodou do
neutrdini reckce a vysuden. Vznkly sorbent obsahoval vézané molekuly glycerinu a by
vysoce hydrofilni.

Piiklad 4 ' |

Sorpent pﬂprcven? podle bedu 1 byl podroben alkoholyze plsobenim butanolu s o,
obsahem 1 % HCIQ4 (70 %, VEB Laborchemie). Po ukondeni reakce byl sorbent
promyt vodou do neutrdini reakce a vysusen. Vznikly sorbent obsahoval bufylovou
skupinu vézanou etherovou vazbou. »

Piiklad & ¢

Sorbent pfipraveny podle bodu 1 byl podroben reakci s frimetylaminem fak, Ze k
nému byl piiddn roztok (5 %) fimetylaminhydrochloridu ve vodé a po rozmichéni
roztok NaOH ve vodd obschujici molémi dvojndscbek hydroxidu v poméru k
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trimetylaminu. Po dobu 4 hod. pfi teploté 25 °C probihala reakce. Po jejm ukondeni

byl sorbent promyt vodou do neutrdini reakce a vysusen. Vznik! silny anex s vézanym
kvartermnim aminem. :

Piklad 6

Sorbent pripraveny podie bodu | byl podroben reakci s diethylaminem tak, e k nému
byl pfiddn roztok (5 %) diethylaminhydrochioridu ve vodd a PO rozmichdni roztok
NaOH ve vodd obsahujici moldmi dvojndsobek hydroxidu v poméry k timetylaminu.
Po dobu 4 hod. pii teploté 25 °C probihala reakce. Po jejim ukondeni byl sorbent
promyt vodou do neutrdini reakce a vysusen. Vznikl slaby anex s vézanym tercidinim
aminem. ~

Priklad 7

Sorbent pfipraveny podle bodu 2 byl ' pfeveden do foluenu, bylo pfiddno 10 %
stearoylehloridu na vahu sor{benfu asmes byla ponechdna stat 2 hod. Pak byl sorbent
promyt acetonem a usuden. Vznikl sorbent s vazanym esterem kyseliny stearové.

Piklad 8 ‘

Sorbent piipraveny podie bodu 2 byl pfeveden do toluenu, bylo pfiddno 10 %
acetanhydridu na vahu sorbentu o smeés byla ponechdna stét 2 hod. Pak by! sorbent
promyt acetonem a ususen. Vznikl vazany ester kyseliny octové.

PRKlad 9

Sorbent plipraveny podle bodu 1 byl vnesen do roztoku sificitanu droselného-;b
ponechdn stét 3 hodiny. Pak byl promyt vodou a usuden. Vznikl sorbent s vezaneu
suifonovou skupinou. ~

Priklad 10

Sorbent piipraveny podie bodu 1 byl vnesen do roztoku kyseliny citronové 80 % c
ponechdn stGt 24 hodin pfi teploté 50 °C. Pak byt promyt vodou a usugen. Vznikl
sorbent s vézanou karboxylovou skupinou. '

Piklad 11

Sorbent pfipraveny podie bodu 2 byl pfeveden do smési 10 dild vody, 1 dil NaOH g 1
dil butansuftonu @ ponechdn za michéni 2 hod. pii teploté 6OI°C. Pak byl sorbent
promyt acetonem, vodou do neutrdin reckce q ususen. Vznikl sorbent s vézanymi
sulfonovymi skupinami, '




6.
PATENTOVE NAROKY ‘
1. Sorbent vyrobeny suspensni kopolymeraci glycidylmeth akrylatu a daltich

monomerd, vznadeny tim, 2e jeho povrch je pokryt vrstvou polyfunkéniho alkohotu,
ktary je sifovdn a chemicky vézdn nag matrici sorbentu a obsahuje uzavfene nebo

hydrolyzované epoxidové skupiny, pliéem?Z tento sorbent miZe otsahovat v matrici

etherové mustky.

3. ZpUsob vytvoreni etherovych vazeb v sorbentu dle bodu 1, wznaceny tim, Ze se
provad polymerace epoxidovych skupin obsaZenych v matricl polymeru v inertnim
organickém rozpoustédle zd pusobenl katalyz&toru typu Lewisovy kyseliny, napiikiad
bortrifluoridu.

3. ZpUsob vytvofeni chemicky vézané vistvy na sorbentu dle J‘é“ee#u 1, vyznaceny tim,

/

Jo se sorbent po ukon&en polymerace prevede do roztoku aikalického hydroxidu, -

ktery obsahuje polyfunkeni akoholnebosmeés alkohold, pak je &dst vody ze sorbentu
odstrandna suienim v inertni atmosfére nebo ve vakuu a ddle je takto pflipraveny
derivét vystaven plsobeni epichlorhydrinu, butandiepoxidu &i epoxypropanoiu nebo
smsi rozpoutddel obsahujicich epichlorhydrin, butandiepoxid nebo epoxypropanol.

ek rrbiass
_4. Sorbent dle_ bedd 1 vyznageny tim, e epoxidové. skuplny, kTeré ObSCIhUJe lsou

—————r -y =

hydrolyzcvone vodou zakyselé nebo-bazické katalyzy.

5. Sorbent pedie Seelﬂ 1 vyzna&eny fim, 2e na misté epoxidovych skupin jsou vazdny
skupiny sekunddmiho, tercidiniho, nebo kvarterniho aminu vznikié jejich aminolyzou.

——— —— or——"
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6. Sorbent podie f;edu-l, vyzna&eny tim, Ze obsahuje vézany ester karboxylove -

kyseliny vznikly reakei kyseliny s epoxidovou.skupinou nebo esterifikaci hydroxylovych

skupm chloridy nebo onhydndy kyselln.

7" Sorbent podle g'eéa——‘f vyznadeny tim, Ze obsahuje vézany ester anorganické
kyseliny, ktery vznikne reakci hydroxylowych skupin sorbentu s oxidem, kyselinou nebo
chioridem kyseliny. /

larrtnst ey . - ,
8. Sorbent podie bedd 1 vyznadeny tim, Ze obsahuje aktivni skuplny jako alkyly, aryly

karboxyly nebo akyisulfonové kyseliny vézané etherovou vazbou, vzniklé reckei

epoxidové skupiny s derivétern obsahujicim hydroxylové skupiny nebo vazbou
reok‘nvm slouéeniny nc hyd roxy!ové skuplny sorben'ru

Q. Sorbem podle bedﬁ l vyznadeny tim, 2e obsohu;e vézZanou sulfonovou kysellnu
vznikiou reakel epoxidové skupiny s oxidem sificitym nebo sificitany.

- e r—— e i - - bt

@&»ﬁ@

OVSKEHO

#-AX




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION

