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(57) Makroporézni polymerni folie sesta-
vajici z kopolymeru monovinylického a di-
vinylického monomeru, prilem: vzdjemny
pomér obou typl monomeru lei v oblasti .
od 5 : 95 do 95 ¢ 5 hmot X tvofené pavzé-
jem pospojovanymi polymernimi globuldr~
nimi Otvary majicimi velikost 0,05 ai
0,5 ,um, nezi nimi2 jsou vzdjemnd komuniku-
jici’volné prostory /pory/. Celkovd tloudt-
ka takovéto folie v prifezu &ini 0,2 a2
15 mm a mérny povrch m&Fitelny i v sughém
stavu mile dosdhnout al hodnoty 400 m"/g.
Folie se pripravuji sralect pglymeraci
providénou pti teplotd a% 80 "C po dobu
a3 24 h v pritomnosti radikalového ini-

“¢iatoru a porogenniho rozpouStédla ze sku-
piny alkoholl, esterl karboxylovych kyse-
Lin, ketond a jejich smési.
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Vyndlez se tykd makroporéznich polymernich folii a zplsobu jejich ptipravy,

Makroporéznt materfsly jsou ve své podstaté zndmy ji2 del2f dobu ve formé sférickych
Cistic. Ty se biins poulivaji v chromatografickych separadnich metoddch p*{ déleni nej~
rdznEjsich Llatek podle velikosti molekul, jejich afinity k materialu saménu nebo ke sku-
pindm do ného dodatelns chemicky &§ fyzikalne pfipojenym, podle vzdjeané elektrostaticke
interakce atp. Makroporozita téchto polymernich &astic je charakterizovana m&titelnyn
ms&rnym povrchem, ktery je dostupny 1 v suchém stavu, 2 hlediska morfologického jsou
aakroporézni polymery charakterizovdny tav, globulirnig strukturou, co2 znamend, 2e poly-
merni S4stice sestidvd se vzdjemné spojenych submikroskopickych Otvary zvanych globule.

Ty jsou Qétsinou neporézni. M&rny povrch je pak vliastns povrchem téchto globuls a pory
jsou intersticislng prostory mezi globulem$ /viz naptiklad 2, Pelzbauer a kol,, J. Chro-
matogre 171 11979) 101/. Sférickeé makroporézni Eastice se vyrdbdj{ suspenzqi radikilo~
vou polymerizaci, pFfiZem: podminkou vzniku makroporézni struktury je pFitomnost sifovade
La a inertniho rozpoudtidla v polymerizatni nasadé, ktera tvoli dispergovanou fazi, PO-
vodni makroporézni Zastice popsané na polatku padesadtych let byly tvofeny kopolymery
styrenu a divinylbenzenu a byly vyvinuty hlavné pro nasledujict vyrobu ionexi schopnych
pracovat s mendimi difluznimi barferami a té3 v prostifedi, které nebotnd bi&ine gelové sorben-
ty. Po2d&ji, s rozvojem jak chromatografie, tak zvla&ts imobilizace heterogennich kataly=-
zatord a polymernich reagencit se ukdzala naléhavd potireba makroporéznich sférickych ma~
teridll, které na rozdil od styren~-divinylbenzenovych jsou jednak hydrotiln&js4, jednak
reaktivnéjsi. Na polatku sedmdesdtych let tak byly vynalezeny makroporéznt sférické
Sastice na bazi glycidylmethakrylatu a ethylendimethakrylatu /F, 3vec a kol, &¢s, a, o.
175 112/, '

Sféricky tvar Castic skytd mimoradnou pfednost maji-Li byt pouiity jako napln kolo-
ny, ptes ni% se kontinudlné vede proud zpracovdvaného media., Nicménd toto uspofiddini ms
pfes Fadu vyhod {1 nékteré nevyhody, Mezi jinym Llze jmenovat zejména nemoinost Libovol=
ného zvét3ovidny objemu Llose tastic, protole roste~li deélka kolony, vzrista rovnd: tlako-
vd ztrdta na ni, a to pak zplsobuje nutnost poulit velmi vysokych tlakd k zabezpedeni
rozumného pratoku daleitého pro praktické poutiti, PotFebny tlak v3ak mi3e pFesshnout.
hranici mechanické pevnosti &astic, ty se rozdrtt a dojde k Uplnému vepdni kolony, Aby
se plededlo tomuto fenomenu, voli se nizké vrstvy o relativn® velkeé ploke 2ajidtujted
tak odpovidajici objem. Jejich nevyhodou je v3ak vidy potreba umisténi Zastic v-uzavie-
né, zcela naplné&né nadobd, kter udriuje po2adovany tvar vrstvy., Tim se oviem 2t&3uje
manipulace, zapojeni nékolika vrstev do serie pfedpoklads stejny polet uzavienych na-
dob, celé zaFizent nabyvad na velikosts a ndklady na n&j rostou. )

Forma nizké vrstvy o retativné velké plode pfipoming v ptiblitent membranu. Membri~
ny Qaji sv(j puvod v pFirodd, kde tvori zdkladnt soulist kaidé bunky. Jejich funkce piitom
spolivd jednak v udr3ovini bun&&ného obsahu pohromads, jednak v *izeni transportu Latek

do bunky a ven 2 nf. Z hlediska praktického pouziti se v soulasné dob& rozviji vice
'oblast napodobujici druhou funkeci. Syntetické poiymerni membrany jsou nyni ¥iroce pou-
tivdny pro ultrafi(traci, reversni osmézu, dialyzu, elektrodialyzu, elektrolyzu a daldj
technologické procesy. Ve velké vét3iné se jedns o separace jedné Litky nebo jedné sku-
piny lLatek ze sm&si, nebo mechanické oddéleni dvou prostord, mezi nimi% musi probihat
urtitd komunikace. Proto musi byt membrana porézni, aby byl moiny transport mezi obéma
prostory, které membrana oddéluje. PFritom je ovienm nezbytné tyto membriny syntetizovat
takovymi zpUsoby, které umo2nuji regulovat jejich porozitu, tedy napiiklad velikost
pord, Pro nékteré aplikace je dokonce nutné pfipravovat membrany tzv, asymetrické, tedy
takové, jejich: struktura v prifezu se Li%f v 24visbosti na vzdélenosti od povrchu, Po-
lymerni membrany se symetrickou a asymetrickou strukturou se b&2né& pFipravuji Litinm roztoku
polymeru v tenké vrstvé na vhodnou podlo%ku a jeho Fizenou koagulaci. Jina cesta z2iska-
vani membran spoliva v ptipravé folie 2 mechanicky pripraveneé smési polymerld a rozpuiténi
jedné slosky nebo bombardovinim polymerni folie urychlenymi t&3kymi ionty a vyleptant
degradovaného polymeru v misté srad2ky rozpoultédlen, :
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Jak bylo uvedeno j12 vy3e, je moiné ziskat porézni strukturu p*i vyrobé polymer-
nich sorbentd ve forad sférickych astic pFimou polymeriza&ni technikou, kterd viak
neni poulivéna pro vyrobu membrin. Naopak, membriny, které jsou relativni ménd narodné
na zaltizeni, lze snadno spojovat do serit a jednodule dosahovat obrovskych ploch,
sviak syntézas makroporéznich membrin 2 monomerd nent popsidna. Tuto skuteinost prekond-
vaji makroporézni polymerni folie podle tohoto vyndlezu, ktery z2ahrnuje {1 2plsob Jejich
piipravy. : '

Pledmdtem vyndlezu jsou makroporézni polymernt folie vyznalend tim, e sestiévaj4
2z kopolymeru monovinylického a divinylického monomeru, pritem: vzidjemny pomdr obou typl
monomeru leZ§ v oblasti od 5 2 95 do 95 : 5 hmot % a jsou tvoPony'navzijeu pospojovany-
»i polymernimi globuldrnimi Otvary majicimi velikost 0,05 a3 0,5 /Y, mezi nimii jsou
vzdjeant komunikujics volné prostory /pdry/. . .

Celkovad tloudtka takovéto folie v protezu éihi 0,2 a2 15 ma a mérny povrch méfitele
ny 1 v suchém stavu alZe dosidhnout a3 hodnoty 400 nzlg.

Zvla3td vyhodné jsou hydrofilnt monovinyli¢ké monomery jako akrylsty a methakryldty
naptiklad glycidylakryldt &4 methakryldt, 2-hydroxyethylakrylat i methakrylat, 4=hydro-
xystyren, 2-vinylpyridin, N-vinylpyrrolidon, vinylacetdt. Mezi sitovadly Lze jmenovat
napitiklad ethylendimethakrylat, 2~hydroxypropylendimethakrylst a odpovidajici diakryla~-
ty, 2,3-dihydroxybutylendimethakrylat, 2,4~divinylpyridin a dalsi,

"Viechny folie uviddéné v tomto vynalezu se plipravuji roztokovou radikilovou polyme~
rizact ze shora uvedenych monomerd a sifovadel rozpuiténych v inertnim porogennim roz-
poudtddle, zaji3tujicim vznik globularni struktury, kterym mtle byt napFiklad alkohol,
ester karboxylové kyseliny, keton apod. nebo jejich smési, Polymeradni smis se umisti
do tvarovd prizplsobeného prostoru tvoreného dvima temperovymi Zelnimi deskami a distan-
¢nt vlioikou majict tloudfku poZadované folie. K polymeraci smési dojde jejim zahratim
v prostoru formy, ptitem2 p*4 vhodné kombinaci monomeru, sitovadla a inertniho rozpouitiéde
la vznikaji v pribd&hu polymerizace globule, které posléze s- rostouct konverss 2vétiuji
svoji velikost a% se vzéjemnd dotykaji a dojde k jejich prospojovant, &¢im2 folie 291sks
potitebnou mechanickou pevnost.

Polymerni porézni folie podle tohoto vynalezu pFipravené z reaktivnich monomerd je
moiné dile modifikovat a rozdifit tak vyrazné paletu vlastnosti. Timto zpUsobem je moiné
zvySit hydrofilitu &4 hydrofobitu, zavést fonogennt skupiny, imobilizovat katalyzétor,
atinant, nebo jinak aktivni skupiny &1 molekuly,

PFiklad 1

Forma tvofend dvéma kovovymi deékami, v nicht jsou vyvrtiny komunikujici kanaly,
a distanini vloikou o ttoudtce 1,2 mn Ztvercového tvaru ze silikonového kauluku, v ni3
je vyliznut otvor ve tvaru dtverce o stranach délky 8 cm a otvor umo2nujici naplnéni
prostoru formy z vnéjdku, se naplni polymerizadni smési sestdvajici 2-0,6 g N=vinylpyr=
rolidonu, 11,4 ¢ ethylendiakrylatu, 8,2 g 2-butanonu a 0,15 g azobisizobutyronitriluy
/inicidtor polymerizace/. Do forny se pFfivadi po dobu 8 hodin voda s teplotou 80 °c.
Po skonleni polymerizace ie forma rozebere a hotovd folie majici m&rny povrch 8,4 mzlg
se mOZe pouiit,

Elektronmikroskopickd fotografie fezu folii zretelnd doklada skutednost, 3e folie
je tvorena submikroskopickymi sférickymi atvary odborn& nazyvanymi globule, mezi nimi2
jsou volné intersticialnt prostory =~ péry. S ohledem na méFfitko zvétient mikroskopem
lze odedist velikost jednotlivych globuli, kterd Zini 0,48 rum.
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Priktad 2

Do stejné formy jako v pFikladu 1 je vnesena smés sestivajici 2 0,6 9 glycidylmetha-
krylétu, 11,4 g ethylendimethakrylstu, 0,12 g inicistoru a 16,2 g cyklohexanolu a 2a shod-
nych podminek provedena polymerizace., Ziskand folie méla mérny povrch 139 nzlg.

1 elektronmikroskopického snimku jsou zfejmé globuldrng Utvary monodispersnf co do ve-
Likosti, majici primér 0,05 [ume

Pitiklad 3

bo formy, jeji% distanini vioika ma tlou3fku 15 mm byla vnesena smés sestivajics
z 12 nl 2=-hydroxyethylakrylatu, 12 ml 2~ ~hydroxypropylendiakryldtu, 0,24 g azobisizobu~
tyronitrilu, 32,4 =l cyklohexanolu a 3,6 al dodekanolu, Polynerizace probihala po dobu
3 hodin p#i teplots 60 °c a poté S hodin pFi teploté 80 °c. 2iskand polymerni deska m4
mérny povrch 38 mZ/g.

Etektronmikroskopicky snimek dokladd makroporézni charakter folije tvofené opét mo=-
nodispersnimi globulemi o primé&ru 0,12 rum.

PFiklad 4

bo formy, jeji: distanini vloika o tlouSfce 3 mm ma vyfiznut otvor tvaru kruhu
o polomdru 4 cm byla vnesena smés sestavajici-z 4.8 g 4-hydroxystyrenu, 6,2 g 2,3~ ~dihydro=-
xybutylendimethakryldtu, 0,15 g azobisizobutyron1tr1lu a2 12,8 g methylbenzoidtu, Polyme=-
rizace probihala pii teploté 80 ¢ po dobu 24 hodin a vysledny produkt ve form& terly
o priméru 8 cm mdlL m&rny povrch 12,2 m Ig. 6lobule, z nich: je folie tvotena, maji roze
mér odelteny ze SEM snimku 0,32 rum.

Pfiktad 5

Do stejné formy jako v p*ikladu 4 byl vnesen roztok 7,2 mb glycidylmethakrylatu,
4,8 ml ethylendimethakryladtu a 0,12 g azobisizobutyronitrilu ve smési sestivajict
2 16 2 ml cyklohexanolu a2 1,8 ml dodekanolu. Po 8 hodinach polymerizace p*§ teploté
70 % byla ziskdna folie s mé&rnym povrchem 43,3 mzlg. Velikost globult tvoricich fol+id
&ind podle SEM 0,16 Jume

PREDMET VvYyNALEZU

1. Makroporézni polymerni folie vyznalené tim, Ze sestavaji z kopolymeru monovinylického
a divinylického monomeru, pfidem: vzadjemny pomé&r obou typl monomerd le24 v oblasti
od 5 : 95 do 95 : 5 hmot. X a jsou tvoieny navzéjem pospojovanymi polymernimi globu=
Larnimi Gtvary majicimi velikost 0,05 a2 0,5 rum, mezi nimi jsou vzdjemné komuniku=
jici volné prostory = pory.

2, Makroporézni polymerni folie podle bodu 3 vyznalené tim, 3e jejich celkovd tlouftka
v pru?ezu ¢int 0,2 a2 15 mm a mérny povrch méfitelny i v suchém stavu &ins a3
400 m /g.

3. Makroporézni polymerni folie podle bodt 1 a3 2 vyznatené tim, %e monovinylicky mono-
mer je vybran ze skupiny zahrnujict akrylaty, methakrylaty, vinylpyridin, N-vinylpyr~
rolidon, vinylacetat a hydroxystyren, zatimco divinylicky monomer je vybrin ze skupt-
ny zahrnujict alkylen- a hydroxyalkylen- diakrylidty a dimethakrylaty a divinylpyridin.,

4. Makroporézni polymerni folie podle bodi 1 a2 3 vyznalené tim, 2e obsahuji armovaci
vlioZku zvy3ujici jejich mechanickou pevnost zavedenou do nich v pribdhu pfipravy.
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5. 2pisob pripravy makroporéznich polymernich folis podle bodd 1 a3 4 vyznaleny tim, Ze
se snds monomerd rozpultdnd spolu s radikdlovym infcidtorem v inertninm porogennim
rozpoudtédle zajidtujicim vanik globularni struktury vybraném 2e skupiny zahrnujict
alkoholy, estery karboxylovych kyselin, ketony a Sejich smdsi, umist! do tvarovd
ptizplsobentého prostoru tvorentho dvéma temperovanymi Zelnimi deskami a distanini
vioZkou majici tloudiku odpovidajici poZadované tloudfce folie a poté zahFeje na te-
plotu aZ 80 °C, ptitem2 radikdlové sréleci polymerizace, k niZ dojde, se necha probf-
hat po dobu a% 24 hodin,

1 vykres
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