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(54 : methakryldtu) s botnavoati"wégi ne 40’% vgiy

Vysoce botnavé hydrogely z polymerd
(2-hydroxyethylmethakryldtu (HEMA) se
priprav{ tek, %e se k nézesiténému kopo-
lymeru HEMA s melym mnoZstvim ethylengly-
kol-methakryldtu se p¥idd maléd mnoistvi
8ilnd kyselého katalyzdtoru, nap¥iklad
kyseliny oirové, a vzduchosuchy polymer
se zahPeje nad 40 9C tak dlouho, a% ztra-
ti rozpuestnost v methanolu., M4 pek bot-
navost ve vod$ podstatnd vydd{ nei obvyk-
16 zesiténé polymery HEMA. Zahi{vdni lze
prov4ddét 4 v lisovaci forms.
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Vyndlez se tyka zptsobu pripravy zesiténého poly(z;hydroxy~h'
éthyl—methakrylétu) s botnavosti vy$3i ne% 40 % vody.

Vyndlez se vztahuje k pripravé zesiténého poly(2~hydroxyethy1—
‘ -methakrylétu) s botnavostl vy$3{ nez 40 % vody p¥i 20 C bez po-
uziti jinych ko-monomert 2~hydroxyethyl-methakryldtu neZz 0 az 10%
ethylendimethakryldtu, jak se vyskytuje v technicky &istém 2-hydro-
xyethyl-methakryldtu (HEMA), ktery obvyklou radikdlovou situjict
polymerizaci ddvd zndmy hydrogel pouéivén§ bé%né k vyrobé mékkych
kontaktnich &odek a rtznych zdravotnickych predm&td nebo hydrofil-
nich povlak®i. Tento znémy hydrogel obsahuje asi 39 az 40 % vody

ve stavu rovnovaZného zbotndni p¥i 20 °c. Pro néktere prlpady, ja-
ko nap¥iklad k vyrobé &oéek vhodnych pro dlouhodobé nos$eni, se ta-
to botnavost povaZuje za nizkou, a proto nechybélo pokust o'zvfée-
ni botnavosti pfedevéim kopolymerizaci s jinymi hydrofiinimi ko~
-monoméry jako je nap¥iklad N-vinylpyrrolidon nebo di-, p¥ipadnd
triglykolmethakryldt. Pokud se v3ak pouZije téchto komonomeri to-
lik, aby se botnavost podétatné zviéila, ziskaji se gely s nizkou
pevnostl ve zbotnalém stavu. Tomu nelze zabranit ani zvySenim

~ stupné ze51ten¢, protoZe tim se znaéné zhors$i hlavné strukturni
_pevnost p¥i natrzZzeni okraje. Proto byly &inény pokusy nap¥riklad

s hydrofilnlml polyurethany a s kdpolymery methylmethakryldtu, po-
prlpadé methyl- nebo ethylakryldtu s N-vinylpyrrolidonem (naprlklad
U.S. pat. 3,532 679), zatim véakntyto materidly nenahradily osvé&d-
¢ené a uredné schvdlené gely z poly(HEMA), které vynikaji velkou -
chemickou odolnosti a jsou velmi dob¥e snddeny ve styku s Zivymi

tkdnémi. Ani p¥i dlouholetém pouzivdni se nikdy neprojevily kar-
cinogenni vlastnosti.

Bylo nyni zjisténo, Ze lze jednoduchym zplsobem ziskat poly--
mery HEMA, popripadé kopolymery HEMA s ethylendimethakrylétem (kte-
rv tvori obvyklou pfimés technicky &istého HEMA a prakticky se ne-
257674




- 2 -

d4 Uplné odstranit), jestiiie se misto p¥islu$ného monomeru po-
pffpadé smési HEMA s ethylendimethakrylétem pouZije jako vychozi
ldtka rozpustny kopolymer HEMA s ethyiendimethakrylétem, jehéi
priprava je popsdna v &sl. a.o. 141 101. Zahreje-l1i se tento v

me thanolu rozpustny .polymer (kopolymer), obsahujici katalytické
mno%stvi kyseliny sirové, v suchém stavu na teploty nad 40 °c az
k dosazeni nerozpustnosti v methanolu, ziské‘se ve vodé i jinych
rozpou$tédlech nerozpustny, zesitény hydrogel s botnavdsti vyS$si
nez 50 % vody pri 20 OC, tedy s botnavosti podstatné vys$3i nez

ma obvykly HEMA hydrogel ziskany radiké;ovou situjici polymeraci
technicky ¢istého HEMA. Botnavost produktu zdvisi na teploté a do-
bé zahiivdni a &ini obvykle 50 az 99 % vody pri 20 °c ve stavu rov-

novazného zbotnani.

Suchym stavem v hotej$i definici se rozumi vzduchosuchy stav,
v némZ polymer obsahuje nejvySe malé mnozZstvi vody absorbované ze
vzduchu anebo zanedbatelné zbytky rozpoustédla jako je methanol.
VSechny piripadné ve vodé rozpustné primési, véetné kyseliny siro-
vé, se samozrejmé zcela odstrant vypranim ve vodé, bez kterého by

vodou zbotnaly hydrogel nebyl pouZitelny.

Aby se dosdhlo dokonalého smi$eni s kyselvym katalvzdtorem,
(HZSOM) (kyselina p-toluensulfonovd a pod.), ptripadné dal$imi pri-
sadami jako je glycerol, pouzije se roztok polymeru,popfipadé ko~
polymeru HEMA ve vhodném tékavém rozpoustédle, jako je napiiklad
methanol. Toto rozpoustédlo se pred zesiténim teplem odstrani od-

pa¥enim na vzduchu, pripadné za sniZeného tlaku.

Odpateni za sniZeného tlaku lze provést za tak nizké teploty,
ze je3td nedojde k zesiténi a viechny tékavé primési se odstrani
- z ¥xerogelu aniz vzniknou bublinyv. Jde—li o tlustosténné vyrobky,
musi se odstranéni hlavné poslednich podild rozpoustédla provadét
pod jeho bodem varu za daného tlaku, pridemz rozpoustédlo postupné
difunduje pdmalfm suSenim na povrch. P¥i pi#ipravé £Slil je sudend
rychlé. Tlust3i vrstvy lze také vytvdfet postupné, nalévinim dal-
$iho roztoku na vrstvu predem vysuéedéhovpolymeru. Tim se suSeni
dd urychlit, zv14a3té provddi-li se pii teplotd blizici se bodu va-

ru rozpou$tédla za daného tlaku.

Meziproduktem po odstranéni rozpou$tédla za teplot pod 40 °c
je jeS5té nezesitény tuhy, vzduchosuchy polymer,pop%ipadé kopolymer

obsahujici kyselinu sirovou, piipadné i malé mnozstvi glycerolu,
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ktery usnadni oddéleni zesit&ného produktu od podkladu, pokud je
to 2ddouci. Takovy nezesitény kopolymer se d4 snadno ‘formovat za
tepla, pridemZ probdhne zesiténi a ztrdta rozpustnosti a vylisek
nabude tfvalého tvaru, ktery se ndsledujicim botndnim ve vodé ne-

zméni kromé rovnomérného zvétSeni rozméra.

Tento zpasob zesiténi za tepia je patrné vyhodny, protoZe
visledni'produkt vykazuje men$i zdvislost pevnosti na stupni zbot-
ndni, nez jak lze pozorovat napiiklad u zesitdnych kopolymera HEMA
s N-vinylpyrrolidonem. Velkou vyhodou je také to, Ze se kazdy jed-
notlivy vyrobék nemusi odd&len& vytviret sifujici kopolymeraci,
kterd je velmi citlivd na rGzné vlivy, hlavné na piitomnost mole-
kuldrniho kysliku, nékterych nedistot, osvétleni a kolisdni teplo-
ty. Polymerace kapalné monomerni smési v r?chle rotujicich formdch
je kromé toho citlivd i na malé vychylky osy otdéeni a vibrace
formy. To vSe p¥i lisovdni tuhého meziproduktu (p¥edpolymeru) od-
padd, lisovdni v pfesnych formdch je prosté jak vliv&ratmdsféri-
ckého kysliku a svétla, tak i mechanick?ch rudivych vlivia. Vflisky'.
lze vyrobit v pfeshémAkoneéném tvarﬁ.navyéadujicih dodatedéné opra-
covani, protoée'pfi‘lisovépi nebrochézi presné 6hraniéeﬁ? mézipro—
dukt kapalnou fdzi a nemohou p¥itom tedy vzniknout ﬁfétokf nébo
nedolisky. Lisovén&,ve formdch se s vyhodou provadi pri vy$sich

teplotiach, aby .se zkratila lisovaci doba.

Soudé podle povahy matériélu vytvdreji se pri zesiténi prav-

. dépodobné kyslikovérpfiéné mistky reakci volnych hydroxyld soused-
nich makromolekul misto vazeb vyhradné diesterovych, z nichi Jsbu
~ sloZeny pridéné vazby v hydrogelu vznikajicim obvyklou situjici bo—"
' lymerizaci sm&si HEMA s ethylendimethakryldtem. P#itomnost kysl{i-
kového mistku spolu s 9&lennym p¥idnym fetézcem poskytuje p#riénym
vazbam podstatﬁé vét3i ohebnost ne% maji pouze Sestillenné vazby

_bez etherového kysliko&ého "kloubu".

Chemickym sloZenim se nové produkty liéi.od dosud obvyklych.
gelt ziskanych sifujici kopolymerizaci p¥imo ve formé ze stejnych
vychozich monomerd, jen nepatrné, Vétéi.rozdil jeioféeh ve struk-
tufe hotového polymeru,a tim i v jeho botnavosti a mechanickych

vliastnostech, které jsou pF¥i stejné bothavosti priznivéjsi.

Povrch lisovacich forem nebo podloZky, na ni%Z md zes{té&ny ko-
polymer trvale ulpét, je s vyhodou hydrofilni. Odd&len{i od formy

nebo podlozky usnadni maly p¥idavek glvcerolu do polymeru pred ze-
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siténim.

Postup podle vyndlezu se hodi k vytvareni h&drofilnich povlia-
ki, které se popfipadé daji je$té zndmym zplsobem, nap¥iklad sul-
fonaci kysliénikem sirovym samotnym nebo za tudasti vicemocnych

alkohold superhydrofilizovat, aby se jejich koeficient tieni za

mokra ddle sniZil.

Ddle se nové zesiténé kopolymery hodi k vyrobd membrin pro
dialyzu a jiné uddely, k vyrobé mékkych kontaktnich dodek, chirur-
gickych nidhrad a deportnich schrdnek pro lééiva apod., zejména
véude tam, kde je Zddouci velkd, prizpisobenim podminek p¥i vyro-

bé nastavitelnd botnavost a propustnost pro rozpusténé latky.

P¥iklad 1 : :

Ptipravime roztok 0,3 g poly(2-hydroxyethyl-methakryldtu)
(mol. hmotnost 7.105) ve 12 g methanolu. Za intenzivniho michdni
pfidéme 0,03 g koncentrované kyseliny sirové (96 %); roztok zfil-
trujeme.a qanééime na hydrofilizovanﬁ povrch polyethylenové folie.
Po usuSeni p¥i 20 °Cc zahf¥ejeme 30 minut na 65 °c. Po vyprini vo-
dou a usu$eni ziskdme dobfe adherujici film silné botnavého poly-
(HEMA) tlous¥ky asi 10 u- '

Piiklad 2

Piipravime roztok podle p¥ikladu 1, ke kterému priddme za
michdni 0,054 g glycerolu. Po naliti na hydrofobni podloZku (na-
p¥iklad polyethylen nebd polypropylen). Po vysuSeni p¥i teploté
mistnosti a zah¥ivdni na 65 °C po dobu 30 minut pono¥ime podloZku
s folii do vody a nechdme probotnat nandseny film. Ziskame tak
membrinu s .obsahem vody 95 %, tloudfky 15 /g, kterd se sama odddli
od podlozZky.

-Priklad 3 .
Postup podle piikladu 2 opakujeme desetkrdt za sebou tak, Ze

po vyschnuti jedné vrstvy nalijeme dals{ atd. Vzniklou £61ii odd&-
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1ime‘za sucha nebo pfed Uplnym vyschnutim, aby zGstala v1déna,
od hydrofobniho podkladu, vykrdjime korkovrtem kotouéky pruméru 6
dosu¥ime a vlozime do lisovacich_polypEopylénov?ch forem na kon-
taktni &oéky. Lisujeme 4 minuty p¥i 80 °C a po ochlazerni ponofime
formy do vody, aZ se otevrou a éoéky se samy oddé&li. Potom Je da-
kladné vypereme ve vodé&. Jejich botnavost ve fyzxologlckem rozto-

ku &ini 80 % p¥i rovnovédiném zbotndni p¥i 20 °c.

Tlusté folie lze piipravit také z jediné vrstvy roztoku po-
- stupnym odpafenim methanolu p¥i teplotdch a tlacich pod bodem va-
. ru methanolu nebo jiného pouZitého rozpouétédla..Koncentracé po-
.lymeru v roztoku miZe byt vy$3i ne¥ je uvedeno v pfikladu 1, zej~-

I3

ména pri niZ3i primérné molekulové hmotnosti.

PReEDMET VvYNALEZU

1. Zpusob pripravy zesiténého poly(2-hydroxyethylemethakrylétu),
nerozpustného ve vodé ale vodou botnajiéiho na rovnovazny
obsah vody vy$$i neZ 40 hmot. % pr1 20 C vyznaéeny tim, Ze se
nezesitény poly(2 hydroxyethyl~methakrylat) rozpusti v metha-
nolu a zah¥ivd v pritomnosti katalytického mnozstvi kyseliny
sirové nebo Jlneho silné kyselého katalyzdtoru na teploty .nad

4o °c az k dosazenl nerozpustnostl v methanolu.

-

2. Zpusob podle bodu 1,vyznaéeny tim, Ze se zahflvéniAprbvédi v

pritomnosti 0,5 a% 20 % glycerolu na hydrofobnim podikladu.

L] . v L Id v 7 ’ ’ X ’
3. Zpusob podle bodu 1 a 2,vyznadeny tim, Ze se zah¥ivdni prova-
di v lisovaci formé.

L. Zplisob podle bodu 1,vyznadeny tim, %e se zah¥ivini provédf v
tenké vrstvé na podkladu s hydrofilnim povrchem.

»
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