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(54) Zpiseb vyroby polymernich aromatickyeh amind

Vynélez se tykd zpilisobu vyroby polymernich
amintl za pouziti dusitanu poly (2-hydroxyethyl-
methakryldtu).

"~ Je zndma reakce mezi nizkomolekuldrnimi or-
ganickymi dusitany a riiznymi reaktivnimi latkami;
v polymerni oblasti nebylo v8ak této reakee k prak-
tickym tGéeltim dosud pouzito. Divodem miize
byt skuteénost, Ze nebyla dosud zndma vhodnd
- polymerni latka, kterd by tuto piipravu umoznila,
adkoliv z mnoha davodd vznikly polymerni amin
miZe mir fadu prakticky vyuZitelnych vlastnosti.

Reakce mezi polymernim dusitanem 2-hydro-
xyethylmethakryldtu (pifipravenym podle autor-
ského osvédéeni ¢. 195 942) a nizkomolekuldrnim
aromatickym aminem, resp. diaminem mbZe byt
s vyhodou pouZita pro vazbu aromatické amino-

skupiny na tento polymerni nosié. Vznikly modi-.

fikovany polymer lze pouzit p¥fmo jako slabé
bazicky chromatograficky materidl, at jiz do kolon,
nebo pro ptipravu tenkych vrstev. V analytické
praxi a pii nejriznéjsich chemickych a biochemic-
kych separatnich technikdch mize byt vyznamna
skutebnost, %e navézany primdrni aromaticky
amin je mo#no diazotovat a nasledujici kopulaci
za velmi mirnych (fyziologickych) podminek immo-
bilizovat citlivé latky kovalentni vazbou na po-
lymern{ nosi¢.

Reakee dusitanu poly(2-hydroxyethyl-methakry-
ldtu) s aromatickymi. aminy predstavaje tedy
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dalf z moznosti chemické modifikace prislusného
polymeru.

Piredmétem vyndlezu je zplsob vyroby poly-
mernich aromatickych aminu, pfi kterém se aro-
maticky amin nebo diamin nechd reagovat s du-
sitanem poly(2-hydroxyethyl-methakryldtu) v bez-
vodém prostiedi pii teploté 55 aZ 150 °C. Reakei
Ize s vyhodou providét v piitomnosti rozpoustédla,
vekterém jak vychozi polymerni dusitan, takireakc-
ni produkt botnd alespon ze 2 9%. S vyhodou se
pouzivd napiiklad 1,4-dioxan, aceton nebo dime-
thylformamid. Reakéni doba se s vyhodou pohybuje
od 1 minuty do 2 hodin; zdleZi na pozadovaném
stupni konverse a na teploté pii alkylaéni reakei.
Popiipadé nezreagované skupiny esteru dusitanu
Ize ptevést na puvodni hydroxylové skupiny velmi
snadno hydrolysou vodou, popiidadé urychlenou
ohfevem. Je dulezité, Ze v piipadé nasledujiel
diazotace je vznikld diazoniovd sul polymeru sté-
lej&i, nex dusitan opét vznikajici esterifikaci: zby-
vajicich hydroxylovych skupin polymeru; umoini
to totiZz rozloZit ester napf. 1 N HCl pii 25°C
a eliminovat tak moznost vzniku nitrosnich plyni
béhem pripadné néasledujici kopulace (vyznamné
zejména pro vazbu citlivych a biologicky aktivnich
molekul). ’

V nésledujicim je ptedmét vynalezu bliZe objas-
nén na nékolika piikladech pouziti.



Piiklad 1

Byl ptipraven polymerni dusitan esterifikact
poly(2-hydro-xyethyl-methakrylédtu) kyselinou du-
sitou (podle autorského osvédéeni 195 942), mate-
ridl viak nebyl sufen, ale pfeveden do 1,4-dioxanu,
pak vhozen do vrouctho 59 p-nitranilinu v 1,4-
dioxanu a zahi{van k varu 1 hodinu. Cervenohngdé
zbarveny produkt byl pak redukovéin varem ve
smési 109% HCl (35 % p.a. prepardt), 409% H,0
dest. a 50 % dioxanu s piidavkem 69%, SnCl, p. a.
B&hem asi 2 minut zmizi ¢ervené zabarveni (re-
dukee nitrosaminu), za 15 minut zmiz{ i Zlutd barva
redukei nitroskupiny. Vznikly na polymer vizany
p-fenylendiamin byl pak diazotovdn 259, vodnym
roztokem kyseliny octové s ptidavkem 19 NaNO,
pti 0°C, prechodné vznikly dusitan byl rozlozen
3.5 % HCl pii 25 °C a polymer kopulovan v neutril-
nim pH s kyselinou Cléveovou (l-naftylamin-6-
sulfonovd). Vzniklé azobarvivo, vazané na polymer,
zpusobuje jeho modrofialovou (kyselé prostiedi),
resp. hnédou (bazické prostiedi) barvu.
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Priklad 2

Poiadi jednotlivych reakénich krokd, jakoZ
i podminky reakce byly analogické jako v ptikladu
1, misto p-nitranilinu byl viak vézén benzidin,

ktery byl po diazotaci kopulovdn s dimethylanili-

nem. Kvalitativni dfikaz vzniku vdzaného azobar-
viva (barevné prechody podobné jako v piikladu 2)
svéddf o kovalentn{ vazbé benzidinu na polymer.

Piiklad 3

Byl ptipraven polymerni dusitan analogicky
jako .v piikladu 1. Vazba p-nitranilinu byla pro-
vedena v dimethylformamidu pfi 120 °C b&hem
5 minut. Redukce produktu byla provedena stejné
jako v piikladu 2, piidemz na diazotovany p-fenyl-
endiamin byla kopulaci navézéna katalasa, resp.
glukosooxidasa pfi 0°C v neutrdlnfm pH. Porésni .
membréna byla pak mnohondsobné promyta 5%
vodnym roztokem NaCl (100 ml roztoku na 1ml
objemu membrany). Zachovand enzymatickd akti-
vita byla dokdzdna pouZitim H,0,, resp. glukosy
jako selektivnich substrati.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby polymernfch aromatickych
aminti, vyznadeny tim, Ze se aromaticky amin nebo
diamin nechd reagovat s dusitanem poly(2-hydro-
xyethyl-methakryldtu) v bezvodém prostiedi, pii
teploté 55 az 150 °C.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaéeny tim, Ze se
reakce provadi v piitomnosti rozpoustédla, ve
kterém jak vychozi polymerni dusitan, tak i reakéni
produkt botnd alespon ze 2 %, s vyhodou v 1,4-
dioxanu.
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