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(54) Zptsob vyroby polymerniho materidlu s esterovymi aldehydovymi

skupinami

Vyndlez se tfké zplisobu vyroby polymerntho materidlu s esterovymi a sldehydovymi
skupinemi a pFipravy odpovidajicich kopolymerd.

V sou¥asné dob& se polymery obsshujfcf eldehydové skupiny piipravuji n&kolike zpi-
soby. Vychdz{ se pritom bud z materidld pfirodnich nebo syntetickych. Z pifrodnich poly-
merd se uvedeny polymer pFipravuje gzpravidla ¥{zenou oxideci skupin v molekule jiZ obsa-
%enych. Strukture t&chto p¥irodnich polymerd je obvykle nedokonsle definovéna. Synteticky
lze piiprevit polymer s sldehydovymi skupinemi definované struktury bud p¥{mou polymeraci
nebo kopolymerac{ nenasycenych aldehyddl nebo monomerd s chrdn¥nymi aldehydovymi skupinemi,
c@yénini byvé provddéno acetalisaci a ndslednou hydrolysou scetald lze ziskat polymer
@ aldehydovymi skupinemi. Tento zplsob viak byl dsp¥3n& pouZit pouze u hydrofilnich po-
lymerd nenasycenych emidd a acetalovou skupinou. Aldehydové skupine byvé umist¥ne v bez-
prost¥edni blizkosti polymernfho Fet¥zce, coZ u homopolymeri vede k neZédoucim interakcim
sousednich aldehydovych skupin & u kopolymerd omezuje moZnost reekce s v¥t3fmi molekulemi.
Jind metoda, kterd vyufivéd synteticky polymer s modifikuje jeho strukturu, spolivd v oxi-
daci epoxidovych ‘skupin, vdzenfch ne polymernim Fet¥zci, kyselinou jodistou.

P¥i této metodd dochdzi v3ek k neZddoucimu zkrdcenf postranniho Fet¥zce, Daldl zpisob
(%s. A, O. 186 560, 186 559) op¥t modifikuje synteticky polymer s epoxidovymi skupinemi
a vyusi{véd isomerisace etherdtem fluoridu boritého. Ob& metody vyuZivajfc{ modifikace poly-
merd s epoxidovymi skupinemi jsou znevyhodn¥ny omezenymi moZnostmi definovat jejich struk-
turu.
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Pedm¥tem vyndlezu je zplsob vyroby polymerniho meteridlu s esterovymi e mldehydovymi
skupinemi, ktery spodfvd v tom, Ze se polymeruje 2-formylethylmethekryldt vzorce I

CH,=C~COOCH,, CH,,CH=0 ' (1)

2 2

CH3
za podminek radikdlové roztokové polymerace ze pFitomnosti prenadedd FetZzce, nebo se
ldtka vzorce I kopolymeruje s alespon jednim radikélovid polymerizovatelnym komonomerem za
podminek suspenzni redikdlové polymerace.

Roztokovd redikdlovéd polymerece se provéddi p¥i teplots s v¥hodou 40 az 90 °¢ podle
pouZitého redikdlového inicidtoru. Jako inicidtoru pPfitom lze poufit nap#fkled azoiso-
butyronitrilu nebo benzoylperoxidu. Jako rozpoudt¥del se s vyhodou pouzivé dimethylforme-
mid, dimethylsulfoxid nebo pyridin.

PPFenadelem Fet&zce mohou byt pou!iiy zejména halogenderivdty, nap¥ikled tetrachlor-
methan,

Polymernt materiél& podle vyndlezu lze pfipravit téZ kopolymeraci 1ldtky vzorce I
s elespoh jednfm radikdlovs polymerizovetelnym monomerem ze podmfnek suspenzni radikd-
lové polymerace.

Redikélovy¥ polymerizovetelnym'komonqéerem mohou byt napriklad alkylendiekryléty,
elkylendimethekryldty, divinylbenzen, hydroxyalkylekryldty &i methakryldty, vinylacetdt
8j. '

Suspenznf{ redikdlové polymersce se préovdd{ s vyhodou v systému vode, cyklohexanol,
dodekenol,

Zplisobem p¥ipravy polymernfho materidlu dle vyndlezu se piipravi polymer nebo kopo-
lymery s definovenou strukturou tvofenou jednotkemi 2-formylethylmethakryldtu. Aldehydové
skupiny jsou od polymerniho Pet¥zce v takové vzddlenosti, kterd ze sterickych ddvodd
vyluduje jejich vzdjemnou interakeci. Homopolymersci e kopolymerac{ je mo¥no dosdéhnout
praekticky libovolného zastoupenf aldehydovych jednotek od 100% do 0%, p¥i&em¥ volbou
komonomeru je moZno pohodln¥ a rozsdhle ovlivhovet chemické i fyzikdln{ vlaestnosti ko~
polymeru,

Suspenzni raedikdlovou kopolymeraci lze pipravit sférické mekroporézn{ polymernt
materidly vhodné nap¥fkled jako noside biologicky aktivnich l4tek.

V daldim popisu je vyndlez blife objasnin ne p¥fkledech provedent,
P¥{klad
Poly(2-formylethylmethekryldt) (poly(FEMA))

Roztok 2-formylethylmethakryldtu (FEMA) (1,514 g, 1,43 ml, 1C,66 mmol), absolutntho
tetrachlormethenu (34,3 mg, 21,5 xl, 0,223 mmol) a azoisobutyronitrilu (16,02 ng,
61,1 ymol) v sbsolutnim dimethylformamidu (13,86 g, 14,32 ml) byl v polymeradni empuli se
droubovym uzdvirem a septem probubldn 2¢ minut dusikem o za magnetického michén{ byl
polymerovén 10 hodin p¥i 60,0 %c. Roztok polymeru byl z¥eddn absolutnim dimethylformsmidem
(10 ml) a prikepdn za mfchdni do uzaviend nddoby . do absolutniho etheru (60C ml) za sou~
¢asného probubldvént dusfkem. Suspense byla mfchdna v dusikové atmosféfe 4 hodiny, vym3nin
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absolutnf{ ether (600 ml) a michdno ddle 3 hodiny. Polymer byl suBen ndkolik dni za sni-
Zeného tlaku (130 Pa) ned pevnym hydroxidem draselnym, uchovévén disledn¥ v dusikové
etmosféde, Vytdiek 0,591 g (39 %) poly(FEMA). IR spektirum (bromid draselny, em™'):

2 848, 2 740 (CHO), 1 725 (C=0), 1 152 (G~0), | 062, 1 048 (OH), pomoci IR spektroskopie
stanoven& obssh volnych sldehydovych skupin v pevném stavu byl okolo 50 % teoreticky
zastoupenych, ostatnf{ aldehydové skupiny byly e form¥& aldehydhydrdtd. ‘H-NMR spektrum
(hexedeuteriodimethylsulfoxid, dusik, 88 C 8) 9 79 (s, 1H, CHO), 4,24 (t, J=5Hz, 2H,
COOCHZC), 2,79 (t, 2H, O- CH, -CH -C), 1,80 (br 8, / »=33Hz, C-CH -C), 0,94; 0,80 (br s;

br s, 2:1, 1/2—25}{2, w‘/z-ISHz, 3H, CH ), pomoc{ NMR spektroskople stanoveny obssh volnych
sldehydovych skupin v roztoku byl téméf 100% teoreticky zestoupenych, Pro C7H1°O (142,16)
vypo¥teno: 59,14 % C, 7,10 % H; nalezeno: 57,49 % C, 7,22 % H. Mw (dimethylformemid)
245.103. Rozpustnosti (10 mg polymeru na 0,2 ml absolutniho rozpou¥t¥dla): petrolether
(dest. rozmezf 43-60 °C) - nerozp., toluen - nerozp., chloroform - botn&, ethenol - rozp.,
dioxen - botnd, aceton - nerozp., ethylacetét - nerozp., pyridin - rozp., dimethylsulfoxid
- rozp. (viskosnf), dimethalformemid - rozp., voda - nerozp., hexsmethylfosfortriemid -
botnd. Rozpustnosti (10 mg polymeru na | ml sbsolutnfho rozpoudt¥dla): petrolether (dest.
ro;mezi 43 a% 60 °C) - nerozp., toulen - nerozp., chloroform - nerozp., ethanol - rozp.,
dioxsn - rozp., aceton - nerozp., ethylacetdt - nerozp., pyridin - rozp., dimethylsulfoxid
- rozp., dimethylformemid - rozp., voda - nerozp., hexsmethylfosfortriesmid - rozp.

P¥rfklad 2

P¥iprave sferickych kopolymert 2-formylethylmethekryldtu (FEMA), 2-hydroxyethylmethekrylétu
(HEMA) & ethylendimethakryldtu (EDMA) - obecny phedpis

Ve vélcovém reaktoru (vnit¥ni prim&r 47 mm) s kulovym dnem byla polymera&ni ndsade
probubléna 20 minut dusikem a za michdni ve tvaru kotvy (otéddky michadle 400 ot./min)
bylo polymerovéno 15 hodin p¥i 60 %Cc. Suspenze polymeru byly dekantovény v uzaviené nddobg,
ze promfchévéni a za probublévéni dusfkem, vodou (4 x 150 ml), kterd byla vyveiena 2 za
probubldvén{ dusfkem ochlezena, suspenze byly ddle dekantovény dusikem probublanym acetonem
(3 x 150 ml), Polymery byly sudeny v dusikové atmosfé¥e za postupného sniZovdni tleku -
@ nkkolik dnf ge sniZeného tlekn (13 Pe) p¥i 35 °C a uchovény disledn® v dusikové atmosfére.

Prikled 3

N
Terpolymer FEMA-HEMA-EDMA (12,2 : 48,7 : 39,1)

Postupovdno podle ptikledu 2. Jeko ndsedy bylo u¥ito: voda (50 ml), polyvinylpy-
rrolidon m.hm. 360. 10 (0,50 g), FEMA (0,415 g, 2,92 mmol), HEMA (1,66 g, 12,8 mmol), EDMA
(1,33 g, 6,71 mmol), cyklohexanol (3,60 g), dodeksnol (0,90 g), szoisobutyronitril
(34 mg,-0,21 mmol). Vytdiek 2,254 g (66 %) terpolymeru FEMA-HEMA-EDMA (12,2:48,7:39,1).

IR spektrum (bromid draselny, cm-j) 3 520 (OH), 2 740 (CHO), 1 732 (C=O), 165 (C-0).
Pro 12,2 % 07}{‘003 (142,16), 48,7 % CeH, 10 %3 (130,15) a 39,1 % CioH 14 (198,23) vypoé-
teno: 57,87 % C, 7,43 % H; nalezeno: 57,22 % C, 7,43 % H. Specificky povrch 95 m /g.
Velikost kulidek 145-350 um.

P¥F{L{klad 4
Terpolymer FEMA-HEMA-EDMA (30,5:30,5:39,0)

Postupovéno podle p¥ikledu 2. Jako ndsady bylo u%ito: voda (50 ml), polyvinylpyrro-
lidon m.hm. 360.105 (0,50 g), FEMA (1,04 g, 7,32 mmol), HEMA (1,04 g, 7,99 mmol), EDMA
(1,33 g 6,71 mmol), cyklokexanol (3,60 g), dodekenol (0,90 g) = ezoisobutyronitril
(34 mg, 0,21 mmol)s Vyt¥eek 2,78 g (81 %) sférického terpolymeru FEMA-HEMA-EDMA
(30,5:30,5:39,0). IR spektrum (bromid dreselny, cm"): 3 436 (OH), 3 510 (OH), 2 860,
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2 740 (CHO), 1 730 (C=0), 1 159 (C=-0), 1 048 (OH), pomoct IR spektroskopie stanoveny
obsah volnych eldehydovych skupin byl okolo 25 % teoreticky zastoupenych, ostetni skupiny
byly ve form& aldehydhydrdti. Pro 30,5 % CqH, 004 (142,16), 30,5 % E;H‘003 (130,15)

8 39,0 % CyoHy 40, (198,23) vypo¥teno: 58,56 % C, 7,31 % H; nalezeno: 57,98 % C, 7,46 % H.
Specificky povrech 128 m®/g. Velikost kuli&ek 75 a% 330 jam.

P¥r{f{klad 5
Kopolymer FEMA-EDMA (60,9:39,1)

Pogtupovéno podle pF{kledu 2. Jako nésady bylo uZito: voda (50 ml), polyvinylpyrro-
lidon m. hm. 360.103 (0,50 g), FEMA (2,07 g, 14,6 umol), EDMA (1,33 g, 6,71 mmol), cyklo-
hexanol (3,60 g), dodekenol (0,90 g) a mzoisobutyronitril (34 mg, 0,21 mmol)., VytdZek
2,978 g (88 %) sférického kopolymeru FEMA-EDMA (60,9:39,1), IR spektrum (bromid draselny,
cm"): 2 858, 2 736 (CHO), ! 727 (C=0), 1 150 (C-0), 1 048 (OH), pomocf IR spektroskopie
stenoveny obseh volnfch aldehydovych skupin byl okolo 50 % teoreticky zestoupenych, ostatni
skupiny byly ve form# sldehydhydrétd. Pro 6C,9 % C7H1003 (142,16) a 39,1 % C10H‘4O3
(198,23) vypo¥teno: 59,71 % C, 7,11 % H; nelezeno: 59,71 % C, 7,50 % H. Specificky powrch
48 m°/g. Velikost kuli¥ek 110 a% 320 um.

PREDMET VINLLEZU

Zplisob vyroby polymerniho materidlu s esterovymi e sldehydovimi skupinemi, vy znadeny
tim, %e se polymeruje 2-formylethylmethekryldt vzorce I

CH2=?-COOCHZCH20H=O (1)

CHy
za podminek radikdlové roztokové polymerace za p¥ftomnosti p¥enadedd Yetézce, ner se
létka vzorce I kopolymeruje s alespon jednim radik4lovs polymerizovatelnym komonomerem za
podminek suspenznf redikdlové polymerace. :

-
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