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(54) Kopolymery kyseliny akrylové nebo methakrylové respektive jejich soli

alkalickych kov(

Refeni se tyka kopolymerl kyseliny
akrylové nebo metakrylové respektive jejich
soli alkalickych kovl a makromonomerd
na b&zi oligourethant zakonenych na jednom
nebo obou koncich nenasycenou vazbou akrylédto-
vého nebo metakryldtového typu, p¥ipadn&
jejich smésf, jejichZ keramick& struktura
je vyjéddf¥ena obecnym vzorcem I nebo obec-
nym vzorcem II, kde R pfedstavuje zbytek
alifatického diolu s 2 a% 4 atomy uhliknu,

R” predstavuje zbytek alifatického, arocimatic-
kého nebo alifaticko-aromatického diiso-~
kyandtu, X je H nebo CH3 a n = 2 aZ 40,
pfigemZ jejich sloZeni je déno pomérem

od 0,5 hmot. d{14 do 10 hmot. dilt makro-
monomeru na 100 hmot. d{14 kyseliny akrylové
nebo metakrylové, respektive jejich soli
alkalickych kovii. Shora uvedené kopolymery
jsou schopné absorbovat velkd mnoZstvi

vody a jsou proto vhodné jako materidly
odstranujici vodu, zejména pro vyuZiti

pro zdravotnické Glely, a didle jsou vhodné
pro pou¥itf ve formé& gelu v nabotnalém
stavu.
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Vyndlez se tyk& kopolymerl kyseliny akrylové nebo metakrylové respektive jejich soli
alkalickych kovl s makromonomery na bézi oligouretanti, které¥to kopolymery jsou schopné
absorbovat velkd mnoZstvi vody a jsou proto vhodnd jako materidly odstrafujfci{ vodu nebo
pro pouZiti{ ve formé gelu v nabotnalém stavu.

Jako materidly schopné pohlcovat vodu jsou a% dosud prevdin& - hlavn& pro G¥ely zdravot~
nické - aplikovédny latky p¥irodnfho piivodu jako jsou netkand vldkna celulozovd nebo bavlndné,
houbovité materidly p¥irodnf{ nebo syntetické, které se pouZivaji pro vyrobu riznych medicindl-
nich pfedm&td, plen, z4sypl, apod. Tyto materidly vZak zdaleka‘nesplﬁuji poZadavky tykajic{

Qe schopnosti absorbovat dostate&nd mnoZstvi vody nebo jingch t&lesnych tekutin.

Proto byly v posledni dob& pro zmin&né tfely navrieny materidly, které vychdzeji{ z poly~-
merli nebo kopolymerd ve vod& rozpustnych, jejich? rozpustnost se prakticky odstrani sffové-
nim pomoci sifovacf{ch &inidel, jimi%¥ jsou sloudeniny obsahujfci dv& nebo vice funk&nich
skupin schopnych reagovat (napffklad nenasycené vazby, epoxydové aj.). Daldf cestou vedouci
ke sniZeni rozpustnosti je &4ste&nd ndhrada hydrofilnich skupin lipofilnimi.

Takové materidly byly ziskdny napfiklad kopolymerizac{ kyseliny akrylové s etylen-
glykoldimetakryldtem nebo kyseliny metakrylové s divinylbenzenem (&s. AO 185 863 z roku
1978), akrolamidu s N,N -alkylidenbisakrylamidem (AO 219 835 z roku 1986) a d4le s etylen-
glykoldiakryldtem a divinylbenzenem (Jpn. 6 823 468), sffovaci reakc{ N-hydroxyakrylamidu
za poufitl svételné energie p¥i nizkych teplotéch (JIpn. 6 931 823), kopolymerizaci polyol-
metakryldtu s nenasycenymi kyselinami nebo monomery, obsahujfcimi basické skupiny, v p¥{tomno-
sti etylenglykoldiakryldtu, metylenbisakrylamidu nebo divinylbenzenu (Jpn. 7 325 749), p¥ipad-
n& kopolymerizaci nenasycenych karboxylovych kyselin nebo sulfokyselin s polyalkylendiakryl&~
tem nebo polyetylanglykoldiglycidyletherem (GB. 2 081 725 z roku 1982).

Je ddle znéma p¥iprava kopolymeru etylenu, vinylesteru nap¥fklad vinylacetdtu a esteru
kyseliny akrylové nap¥iklad metylesteru s divinylbenzenem, ktery se v ndsledném stupni
podrobi zmgdelné&ni (Jpn. 78 104 691). Polysacharidy (Zkroby, celuldza apod.), roubované
akrylonitrilem poskytuji po zmydeln&ni rovné&% produkty se zna&nou schopnosti sorbovat vodu
(US pat. 3 6661 815 a US pat. 3 669 103). Podobn& p¥fmou kopolymerizacf vzniklé polysacharidy
roubované kyselinou akrylovou nebo metakrylovou jsou materidly s obdobnymi vlastnostmi
(Jpn. 8 238 809) pravé tak, jako materifly vzniklé modifikac{ polyvinylalkoholu sodnou solfi
kyseliny akrylové nebo metakrylové (DE. 2 935 712 z roku 1980).

Tyto vySe uvedené materidly v3ak p¥i praktickém pou%itf vykdzaly ¥adu problémd, z nich¥
hlavnim byla nedostate®nd schopnost absorpce vody anebo t&lesnych tekutin a ddle nékteré
jejich zpisoby p¥ipravy jsou velmi komplikované. Byly-1li pak n&které pouZity dlouhodobé&

v nabotnalém stavu, tj. ve form& gelu, doXlo k destrukci jejich struktury, nésledkem nizké
stability.

P¥edm&tem vyndlezu, ktery popsané nedostatky odstranuje, je kopolymer kyseliny akrylové
nebo metakrylové, respektive jejich solf alkalickych kovil a makromonomerd na b&zi oligouretani
zakon&enfch na jednom nebo na obou koncich nenasycenou vazbou akryldtového nebo metakrylétové-
ho typu, p¥ipadn& jejich sm&si, jejich? chemick& struktura je vyjdd¥ena obecnym vzorcem I
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kde R p¥edstavuje zbytek nizkomolekuldrniho alifatického diolu s 2 aZ 4 atomy uhliku,

R~ pfedstavuje zbytek alifatického, aromatického, nebo alifaticko-aromatického diisokyanédtu,
X je H nebo CH3 an= 2 a%? 40, p¥ifemZ jejich sloZeni je d&no pom&rem od 0,5 hmot. dfld do
10 hmot. d{l( makromonomeru na 100 hmot. dfld kyseliny akrylové nebo metakrylové, respektive
jejich soli alkalickych kovi.

Vhodnym diisokyandtem je z alifatickych hexametylendiisokyandt, z aromatickych p-fenylen-
diizokyandt, 2,4-tolylendiisokyandt, 2,6-tolylendiisokyandt (nebo jejich smés), m-xylylendi~
isokyandt, 1,5-naftalendiisokyandt a z alifaticko-aromatickych 4,4 -metylen-bis(fenyliso-
kyandt) a 4,4 -etylen-bis(fenylisokyandt). Difunkéni oligouretan vznikd polyadi&ni reakci
za pritomnosti nizkomolekuldrnich diold jako je etylenglykol, propylenglykol, 1,2-propandiol,
1,4-butandiol a dietylenglykol (3-oxa-1,5-pentandiol}.

Oligouretan s jednou nebo dv&ma koncovymi vinylovymi skupinami se p¥ipravi bud postupné,
tj. nejprve se nechd reagovat diisokyanat s hydroxyakryldtem, resp. metakryldtem a po skon&eni
reakce se provede adice s p¥fslufnym diolem. Reakci lze provést rovnd%f jednostupnové, kdy
reaguji ob& hydroxysloueniny, monohydroxy- a dihydroxy- souCasné& s diisokyanédtem. Jak
v prvnim, tak i v druhém p¥fpadé& funguje hydroxyalkylester jako termindtor.

p¥iprava t&chto makromonomerl na bdzi oligouretanu zakon&enych na jednom nebo na obou
koncich molekul nenasycenou dvojnou vazbou akryldtového nebo metakryld&tového typu je popséna
v &s. AO 223 409 (1983) respektive v GB pat. 2 099 437 (1984).

Schopnost absorbovat vodu nebo té&lesné tekutiny a v nepfimé zdvislosti i mechanické
pevnosti geld v nabotnalém stavu jsou odvislé od vzédjemného pomé&ru obou sloZek kopolymeru.
Podle nédrokd na jednu nebo druhou vlastnost se voli pomér makromonomeru do 0,5 aZ 10 hmot.
df18 na 100 411G kyseliny akrylové nebo metakrylové, respektive jejich solf alkalickych

kovil, tj. sodné nebo draselné.

Vlastni kopolymera&ni reakci lze provést vSemi obecnd zndmymi zpisoby za pouiiti‘inicié—
tord neob inicia¥nich systémi, vedoucfch k radik&lové kopolymerizaci, jako jsou nap¥iklad
dibenzoylperoxid, kumenhydroperoxid, cyklohexanolperoxid, diacetylperoxid, di-terc.-butyipefoxid,
diisopropylperkarbondt, azo-bis-isobutyronitril, peroxodvojsiran draselny nebo amonny a -
jejich pfipadnéd kombinace s l4atkami redukéniho charakteru jako je nap¥iklad thiosiranem
sodnym, kyselinou askorbovou, hydroxyacetonem, a ionty kovl jako Fe2+ nebo Cu+. Reakce lze
nechat prob&hnout bud v nep?ftomnosti rozpou¥t&dla (v bloku) nebo v jeho p¥{tomnosti, tj.
ve vodé, alkoholech, ketonech, p¥ipadn& aprotyckych rozpouft&dlech typu dimetylformamid

nebo N-metylpyrolidonu, p¥ipadn& ve smési s vodou.

Jak bylo d¥{ve proké&zéno, kopolymerizace komerénich nizkomolekuldrnich monomerd 2-
~hydroxyetylmetakryldtu, hydroxyetylakryl&tu, hydroxypropylakryldtu, N-vinylpyrolidonu -
- & makromonomerem oligouretanového typu podmifiuje relativn& vysokou mechanickou pevnost
vyslednych produktd v nabotnalém stavu &s. AO 250 939. Ukdzalo se, Ze tento tkaz se projevuje
i v pf¥ipadé kopolymerizace akrylové nebo metakrylové kyseliny, respektive jejich sold
alkalickych kovi, které vykazuji i p¥i nabotnani destilovanou vodu na 10 000 aZ 35 000 ptvodni
hmoty, tj. pfi obsahu 1 aZ 0,286 % pevné hmoty dobrou mechanickou pevnost.

Stanoveni botnavosti u t&chto vysoce botnajicich materidld bylo provedeno tak, Ze do
odm&rného vdlce o objemu 250 ml bylo na dno umisténo 0,5 g rozdrceného (rozemletého) kopolymeru
a prelito destilovanou vodou do naplnéni vdlce. Odeltenim objemu gelu ve vdlci po 24 hodindch
stdni byla stanovena botnavost pod&lenim ziskané hodnoty 0,5, respektive ndsobenim 2. Nésobi-
me-1li vysledek 100, dostaneme koneény vysledek v %.

Jak vyplyvé z dosavadniho popisu i z dal&ich p¥fkladd je zpisob vyroby téchto kopolymertd
snadny a neli3i se od obvyklych postuptl.
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P¥f{iklaa 1

P¥iprava oligouretanu (makromonomeru) o molekulové hmotnosti 2 300 (podle &s.
AO 223 409).

Do sklen&ného kotliku o objemu 1 000 ml, opat¥eného pléitdm, pfipojenym na thermostat,
zp&tnym chladifem s chlorkaleciovou uz4vérou, p¥fvodem dusfku a teplomErem se umfstilo
82,4 ml hexametylendiisockyanétu (obsahu NCO: 98,3 % th.), 9,15 ml, 2-hydroxyetyl-metakrylitu
a 1,5 g tetrabutylcfnu. Po 2 hodin&ch zah¥ivanf p¥i 50 °C, za michénf a v N-atmosféfe se
ptidalo 300 ml dimetylformamidu, po zhomogenizovdni pak 53 g 2,2 -oxy(dietanolu), (dietylen-
glykolu), rozpu$téného v 300 ml dimetylformamidu za p¥ftomnosti 4,5 ml tetrabutylcinu.
Ponechéno reagovat dalZich 6 hodin. Poté byl produkt vysrdZen nalitim reak&ni sm&si do 8 1
destilované vody za miché&ni, srafenina ponechdna ve vod¥® p¥es noc p¥i normélni teplotd.
Odfiltrovand sraZenina promyta vodou a vysuSena ve vakuu do konstantni véhy.

Ziskdno 108 g suchého préSkovitého produktu, u n&hoZ byla primérnd &ifselnd molekulovi
hmotnost stanovena z obsahu koncovych dvojnych vazeb (11 % mol) pomoci NMR.

P¥iklad 2

Do 100 ml Erlenmeyerovy baiky bylo ddno 50 g &erstvé pfedestilované kyseliny akrylové,
2,5 g makromonomeru na bdzi oligouretanu o molekulové hmotnosti 2 300 a obsahu 11 mol §&
dvojnych vazeb, pfipraveného dle pfikladu 1 a ptiddno 50 mg azobisisobutyronitrilu. Po
dtkladném promichdn{ na elektromagnetické micha¥ce byla sm&s rozddlena do 8 ampulf 10 ml,
které byly nejprve probubldny dusikem, a po zataveni byla provedena kopolymera&ni reakce
ve dvou stupnich: nejprve 20 hodin p¥i laboratorni teploté& (hlavni{ Z4st reakce prob&hla
po cca 3 hodinédch), pak 16 hodin p¥i 40 %. po vyjmut{ z ampuli byl produkt rozemlet na
k¥{Zovém mlyné a pfelit 12 500 ml 0,05 M hydroxidu sodného (NaOH). Po 24 hodindch byla
kapalina nad nabotnalym gelem dekantovdna a 2x promyta 10 000 ml destilované vody. Po posled-
ni dekantaci vody (pH 6,5) bylo p¥iddno 500 ml etanolu coZ vedlo k podstatnému odbotndvéni
gelu p¥i zachovdni zrnité struktury. Ten byl odfiltrovdn a vysuden ve vakuové suZérnd p¥i
40 °c. ziskany préskovity produkt po p¥elitf 1 g destilovanou vodou nabotnal na objem ‘210 ml.

P¥iklad 3

P¥iprava oligouretanu (makromonomeru) na bizi difenylmetandiisokyandtu o M o= 2 800.

Do sklen&ného kotliku popsaného v pfikladé 1 bylo navafeno 60 g 4,4 -metylenbis(fenyl-
isokyandtu) (MDI), 440 g dimetylformamidu a 4,68 g 2~hydroxyetylmetakryl&tu (HEMA). Tato
smés byla zah¥Atd pod dusikovou atmosférou na-50 °C a p¥i této teploté udrfovdna po dobu
2 hodin. Poté byla p¥idéna sm&s 15,26 g dietylenglykolu (DEG) a 8,47 g 1,4-butandiolu (BD).
Pokra&ovéano v reakci dal3{ 4 hodiny.

PouZity moldrni pom&r vychozich sloZek:

MDI:HEMA:DEG:BD = 1,0:0,15:0,6:0,4

Po skonéeni reakce byla reak&ni smés ochlazena na teplotu mistnosti a produkt vysréZen
za intenzivniho michdn{ v 10 1 destilované vody a zpracovin obdobné& jako v pfikladu 1. Po
vysuSeni bylo ziskdno 86 g (98 % theorie) prd3kovitého makromonomeru o M =2 870 (stanoveno °
metodou koncovych skupin pomoci Hl-NMR).

P¥{f{klad 4

Do sklen&né banky opatfené michadlem, pf¥ivodem dusiku a teplomérem bylo dé&no 10 g

CerstvEé predestilované kyseliny akrylové, 50 ml 3 M vodného hydroxidu sodného . (NaOH) a
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0,02 g makromonomeru o Moo= 2 870 (viz p¥fklad 3). Poté byla reakéni sm&s promfchédna a
probubldna dusfkem, naleZ bylo p¥iddno 0,25 ml (NH,) ,S,05 ve formé 1% vodného roztoku a

0,25 ml 6 % vodného roztoku trietanolaminu. Za mich&ni byla teplota zv§Zena na 40 % a udrfo-
véna po dobu 6 hodin. Reak&ni{ produkt byl promyt 50% vodnym etanolem a vysulen p¥i sniZeném
tlaku a teploté& 50 OC za 24 hodin. Absorpce destilované vody byla 31 000%.

PREDMET VYNALEZU

Kopolymery kyseliny akrylové nebo metakrylové, respektive jejich soli alkalickych kovi
a makromonomeru na bdzi oligouretanld zakonlenych na jednom nebo na obou koncich nenasycenou
vazbou akryldtového nebo metakryldtového typu, pfipadné& jejich smé&s{, jejichZ chemické

struktura je vyjad¥ena obecnym vzorcem I
X

" |
H[b-R-OCONHR .NHCQIHOCHZCHZOCO—C=CH2 (I)

nebo obecnym vzorcem II
X

X
| ]
CH2=C-C00CH2CH20CONHR .NHCO E)-R-OCONHR . NHCCB l"OCH 2CHaOCO-C=CH2 (I1)
kde R predstavuje zbytek nizkomolekuldrniho alifatického diolu s 2 aZ 4 atomy uhlfku,

R~ predstavuje zbytek alifatického, aromatického nebo alifaticko-aromatického diisokyanédtu,
X je H nebo CHy an = 2 a% 40, pri%emZ jejich sloZeni je ddno pom&rem od 0,5 hmot. dfld do
10 hmot. dfl0t makromonomeru na 100 hmot. df1d kyseliny akrylové nebo metakrylové, respektive

jejich solf alkalickych kovdi.
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