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(64) Polymemi materidly s esterovymi a acetalovymi skupinami a zpGsob jejich vyroby

Vynélez se tykd polymernich meteridld s esterovymi a acetalovymi skupinemi, jejich
kopolymerd e zplaobu Jejich vyroby.

Uvedené polymerni meteriély nebyly dosud znémy. Jsou znémy podobné polymery slou¥enin
s amidovou a scetaslovou skupinou, N-(2,2-dimetoxyetyl)ekrylemidu, které viak piedstavujtl
materidly silnd hydrofilni, co% je pro ¥adu eplikeci neZddouci.

Predmdtem vynélezu jsou polymerni meteridly s esterovimi e ecetslovymi skupinemi
o mol. hmotnosti 1:\03 a% 2x106, které obsshuji v polymernim Fetdzeci opskujici se jednotky
omega , omega~dialkoxyalkylme tekrylédtu obecného vzorce I
&
—CHZ-([:- 0R1
~
CO0-R CH\

OR

P (),

kde R je skupina -CH,- nebo -CH,-CHy,- & R; Je metyl nebo etyl, p¥ipedn& v xombineci s opa-
xujicimi se jednotkemi odvozenymi od 2-hydroxyetylmetskrylétu e/nebo etylendimetskrylétu.

Vyrdbdj{ se taek, Ze se polymeruje omega,omege-dislkoxyelkylmetekrylét obecného vzor-
ce II
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kde R @ R, maji shors uvedeny vjznem, ze podminek radikélové roztokové polymerace, nebo
se létka obecného vzorce II kopolymeruje s 2-hydroxyety1metekrylétem e/nebo s etylendi-
metakryldtem za podminek suspenzni redikédlové polymerece.

Roztokovéd redikdlové polymerace se provédi prfi teplot® s vyhodou 40 a% 90 °c podle
pouZitého redikélového inicidtoru. Jeko inicidtoru lze prfitom pouZit nap¥ikled szoizobuty-
ronitrilu nebo benzoylperoxidu. Jako rozpoultédel se vyhodn¥ pou¥ivd toluen nebo dioxen.

Polymerni meteridly podle vynélezu lze pripravit té% kopolymersc{ ldtky obecného vzor-
ce IT s glespoi Jednim radikélovd polymerizovetelnym monomerem za podminek suspenzni redi-
kélové polymerace.

Redikdlové polymerizovatelnyn komonomerem mohou byt napfiklad slkylendiskryléty,
7 slkylendimetekryléty, divinylbenzen, hydroxyslkylaekryldty ¥i metskryléty, vinylacetdt ej.

Suspenzni radikélové polymerace se provédi s vihodou v systému vode, cyklohexsenol,
dodekenol.

Polymerni meteridly podle vyndlezu mejif dobfe definovenou strukturu tvofenou jednot-
Yemi ¥ polymersci pou¥itych monomerd. Homopolymery p¥edstevuji polymernf meteriély s niz~
kou hydrofilitou e acetélové skupiny meji od polymerniho retdzce vhodnou vzddlenost pro
uskutednovéni modifikednich reakel ns principu reekci acetelovych skupin. Volbou komonomeru
Je mo¥no ovlivihovet jejich vlestnosti. ,

Suspenzni redikélovou kopolymeraci lze pripravit sférické mekroporézni polymerni me-
teridly vhodné nepiiklad jeko nosile biologicky aktiwnich ldtek. :

V dal¥im popisu Je vyndlez bliZe objesndn ne p¥ikledech provedeni.
Prixled 1
Poly(2,2-dietoxyetylmetakrylét) (poly/DEEMA/)

Roztok DEEMA (4,392 g, 4,50 ml, 21,7 umol) s azoisobutyronitrilu (22,2 mg, 0,135 mmol)
v absolutnim toluenu (9,0 wl) byl v polymera&ni smpuli se ¥roubovim uzévidrem a septem pro-
bubldvén 20 minut dusikem & za megnetického michéni byl polymerovdn pii 60,0 °C 4 hodiny.
Ochlazeny roztok polymeru byl pfikepén zes michéni ¥ absolutnimu petroléteru {(dest. rozme-
z1 34 o% 60 °C, 300 ml), emulze byla michéns | hodinu s ponechéna pfes noc. Vrstve roz-
poust¥dla byle slite,zbyly olej byl ponechén vyschnout na polotuhou hmotu, které byls roz-
pulténe v absolutnim dioxenu (50 ml) e roztok byl pfikepén do vody (1 000 ml), sbeleny
vysréfeny polymer byl Jemnd rozat¥ihén s déle michén 1 hodinu. Poté byls vyménina vode
(1 000 ml1), mfchéno 1| hodinu e ponechéno pies noc. Polymer byl susen n¥kolik dnf ze snife-
ného tleku (130 Pa) nad pevnym hydroxidem draselngm. :

VytéZek 2,290 g (52 %) m¥kkého, mirnd lepivého poly(DEEMA). IR spektrum (film. substen-
ce, ca™'): 1723 (Cx0, 1 376 (CHy), 1 170, 1 132, 1 076 (C-O scetel). 'H-NMR spektrum (deu-
tertochloroform, 58 °C, beta): 4,68 (t, J=4,5Hz, LH, CH), 3,96 (4, 2H, CO0-CH,-CH), 3,65
(m, We56Hz, 4H, 0-CH,-C), 1,89 (br s,W, ,=24Hz, 2H, C-CHp=C), 1,22 (%, J=THz, 6H, CH,-CH),
1,155 0,95 (br, s, br, 8, 1:3, W‘/2=15Hz, 3H, Cﬂa-C).
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Pro C,H 0, (202,27):

vypodteno: 59,38 % C, 8,98 % H;
nelezeno: 59,44 % C, 9,05 % H.

H, (toluen) 197.103, R, (2-butenol) 370.103. Rovnovéind botnevost ve vod&: 6,1 % piie
ristku hmotnosti. Rozpustnosti (10 mg polymeru na 0,2 ml absolutniho rozpoustsdla): petrol-
éter (dest. rozmezi 43 e% 60 °C) - botnd (i ze veru), toluen - rozp., chloroform - rozp.,
etanol - rozps, dioxen - rozp. (viskozni}; aceton - rozp., etylescetdt - rozp., pyridin -
rozp. (%lutavy roztok), dimetylsulfoxid - botné (p¥i 100 °C rozp., ochlazenim vypeddvd),
dimetylformemid - rozp., voda - nerozpustny (i ze veru), hexenetylfosfortrismid - rozp.
(zvolna, viskozni roztok).

P¥{f{xleaed 2

Sférické kopolymery 2,2-dietoxyetylmetekrylétu (DEEMA)t 2-hydroxyetylmetakryldtu (HEMA)
e etylendimetekrylétu (EIMA) (obecny predpis)

Ve vélcovém reektoru (vaitfni primér 47 mm) s kulovym dnem byle polymersini nésede
probublévéne 30 minut dusikem & zsmichéni michedlem tvaru kotvy (otéekxy michedle '
580 ot./min) polymerovéno p¥i 60 ¢ 15 hodin. Suspenze polymeru byle dekentovéns etenolem
99 % (2 x 100 ml), destilovenou vodou (5 x 100 ml), etenolem 99 % (4 x 100 ml), polymer
byl sufen za postupného sni¥ovéni tleku e n¥kolikedennim sufenim ze sni%enéno tlaku (13 Pa
/0,1 torr/) p¥i teplotd 35 °C.

P$r{Lfrled 3
Torpolymer DEEMA-HEMA-EDMA (3,0:58,0:39,0)

X polymersci podle prikledu 2 bylo poufito ndsedy: veds (100 ml), polyvinylpyrrolidon
m. hm. 360.10° (1,00 g), DEEMA (0,41 g, 2,07 mmol), HEMA (7,90 g, 60,5 mmol), EDMA (5,31 g,
26,8 mmol), cyklohexenol (16,40 g); dodekenol (1,63 g) e azoiscbutyronitril (0,136 g,
0,828 mmol). Vyt&Zek 10,20 g (75 %) sférického terpolymeru DEEMA-HEMA-EDMA (3:58:39).
IR spektrum (bromid draselny, cm"): 3 520 (OH), 1 728 (C=0), 1 162, 1 080, 1 030 (C-0).

Pro 3,0 % CygH g0, (202,27); 58,0 % CgHyo03 (130,15) @ 39,0 % CyoH,,0, (198,23):

vypodteno: 57,53 % C, 7,54 % Hj
nalezeno: 57,72 % C, 7,77 % H.

Specificky povrch 38 m/g. Velikost kulilek 71 ef 193 pm.
P¥{xlad 4
TPorpolymer DEEMA-HEMA-EDMA (12,2:48,8:39,0)

K polymereci podle p¥ikledu 2 bylo uZito ndsedy: voeda (100 ml), polyvinylpyrrolidon
m. hm. 360.103 (1,00 g), DEEMA (1,66 g, 8,20 mmol), HEMA (6,65 g, 51, mmol), EDMA (5,31 g,
26,8 mmol), cyklohexenol (16,4 g), dodekesnol (1,63 g) = ézoisobutyronitril (0,136 g,
0,828 mmol). Vytd%ck 9,83 g (72 %) sférického kiehkého ﬁolymeru'DEElA—BElAfEDHA
(12,2:48,8:39,0). IR spektrum (bromid dreselny, cm"): 3 522 (OH), 1 728 (C=0), 1 160,
1 078, 1 030 (C-0).
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Pro 12,2 % CoH,40, (202,27), 48,8 % CgH,,04 (130,15) = 39,0 % CyoHy404 (198,23):

. .vypoﬁteno: 57,90 % C, 7,A66 % H;
nelezeno: 57,65 % C, 7,84 % H.

Specificky povrch 5,1 mz/g. Velikost kuli&ek 45 a% 109 pm.
P¥r{kled 5
Terpolymer DEEMA-HEMA EDMA (30,5:30,5:39,0)

K polymereci podle pfikladu 2 bylo u¥ito nésedy: vode (100 ml), polyvinylpyrrolidon
m. hm. 360.103 (1,00 g), DEEMA (4,15 g, 20,5 mmol), HEMA (4,15 g, 31,9 mmol), EDMA (5,31 g
26,8 mmol); cyklohexenol (14,4 g), dodekenol (3,6 g).a azoisobutyronitril (0,136 g,
0,829 mmol). Vyt&Zek 10,38 g (76 %) sférického k¥ehkého polymeru DEEMA-HEMA-EDMA
(30,5:30,5:39,0). IR spektrum (bromid draselny,'cm™': 3 528 (OH), 1 726 (C=0), | 160, 1 068,
1 030 (C-0), 1 132 (C-0 acetal).

Pro 30,5 % CygHig0, (202,27), 30,5 % C4Hyo05 (130,15) & 39,0 % C,(H, 0, (198,23):"

vypodtenos 58,63 % C, 7,88 % H;
nalezeno: 57,95 % C, 7,78 % H.

Specificky povreh 10 m2/g. Velikost kulifek 59 e 201 pm.
P¥ikled 6
Kopolymer DEEMA-EDMA (61,0:39,0)

K polymeraci podle prikledu 2 bylo pou¥ito nésedy: vode (100 ml), polyvinylpyrrolideén
®. hm. 360.103 (1,00 g), DEEMA (8,30 g, 41,0 mmol), EDMA (5,31 g, 26,8 mmol), cyklohexa-
nol (12,60 g), dodekenol (5,40 g) a azoisobutyronitril (0,136 g, 0,828 mmol), VytdZek
9,78 g (72 %) sférického kiehkého polymeru DEEMA-EDMA (61:39). IR spektrum (bromid draselny,
em™"): 1 730 (C=0), 1 162, 1 068 (C-0), 1 132 (C-0 acetal).

Pro 61,0 % 010H1804 (202,27) a 39,0 clOH14°4 (198,23):

vypodteno: 59,86 % C, 8,25 % H;
nalezeno: 59,89 % C, 8,29 % H.

Specificky povreh 34 w’/g. Velikost kuli¥ek 119 af 213 pu.
P¥fikled 7
Poly(3,3-aietoxypropylmetekrylét) (poly/DEPMA/)

Roztok 3,3-dietoxypropylmetekryldtu (DEPMA) (1, 500 g, 1,50 ml, 6,93 mmol) a azioso-
butyronitrilu (7,4 mg, 0,045 mmol) v sbsolutnim toluwenu (3,00 ml) byl v polymers¥n{ empuli
se #roubovim uzévirem e septem probublén 20 minut dusikem = ze megne tického michéni byl
polymerovén pii 60 °C 8 hodin.

Ochlezeny roztok byl pfikepén zs michéni do sbsolutntho petroléteru (dest. rozmezi
43 a% 60 °C, 200 ml), emulze byla michéna ! hodinu ® ponechéne usedit pres noc. ‘Rozpoustéddle
bylo slito a pfidén absolutni petroléter (200 ml), michdno | hodinu, ponechéno usaedit,
rozpoudtddlo slito a zbyly olej byl vysuBen za sniZeného tlaku vodni vivivy. Zbytek byl
rozpu¥étén v ebsolutnim dioxenu (13 ml), rroztok byl za michéni prikepén do vody (250 ml),
srefeny e sbaleny polymer byl jemn& rozstrihén a ddle mfchén 1| hodinu, vode byls vyménéna
(250 ml) e ddle michéno 4 hodiny.
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Polymer byl sufen za snifeného tleku (130 Pa ned pevnym hydroxidem dreselnym. Vyt&iek
0,680 g (45 %) m8kkého, mirn¥ lepivého poly(DEPMA). IR spektrum (film substence, em ')
1729 (c=0), 1 376 (CH3), 1175, 1128, 1 062 (C-0 acetal). H-NMR spektrum (deuterochloro-
farm, 22 °C, delte): 4,63 (t, J=5Hz, 1H, CH), 4,05 (br s, W, ,=23Hz, 2H, COO-CH,-CH),

3,61 (m, W5THz, 4H, 0-CH,-CH;), 1,99; 1,95 (br s; W, ,=6Hz, W, = 10Hz, 2+2H, CH,~CH,~CH,
C-CHZ-C), 1,22 (v, J=5, 4Hz, 6H, C§3—CH2), 1,08; 0,92 (83 s, 1:3, W‘/2=11Hz, 34, CH3-C).

Pro Cy Hy0, (216,30):

vypodteno: 61,09% C, 9,33 % H;
nelezeno: 61,08 % C, 9,24 % H.

anétOIuen) 280.103, S (dimetylformemid) 286.103. Rovnové¥iné botnavost ve vodé: 5,6 %
piirds heotnosti. Rozpustnosti (10 mg polymeru ne 0,2 ml sbsolutniho rozpoustédle):
petroléter (dest. rozmezi 43 a% 60 °c) - botnéd (i pi#i 40 0¢), toluem - rozp., chloroform -
rozp., etanol - rozp.,'dioxan - rozp., aceton - rozp., etylacetdt - rozp., pyridin - rozp.,
dimetylsulfoxid - nerozpustny {pfi 100 % rozp., ochlazenim vypadévd), dimetylformemid -
rozp., vode - nerozp. (i ze veru), hexymetylfosfortriesmid - rozp.

P*¥{ikled 8

Sférické ¥opolymery 3,3-dietoxypropylmetekryldtu (DEPMA), 2-hydroxyetylmetekrylétu (HEMA)
s etylendimetekryldtem (EDMA) - obecny pfedpis

Polymery byly pripraveny snalogicky jeko v pi{kladu 2. Oté&xy michedle 200 ot./min.
P¥ixlad 9
Terpolymer DEPMA-HEMA-EDMA (12,2:48,8:39,0)

K polymersci podle prikledu 8 bylo uZito nésedy: voda (100 ml), polyvinylpyrrolidon
m. hm. 360.103 (1,00 g). DEPMA (1,66 g, 7,7 mmol), HEMA (6,65 g, 51,1 mmol), EDMA (5,31 g,
26,8 mmol), cyklohexanol (14,40 g), dodekenol (3,60 g), szoisobutyronitril (0,136 g,
0,828 mmol). VytdZ%ekx 10,056 g (74 %) sférického terpolymeru DEPMA-HEMA-EDMA (12,2:48,8:39,0).
IR spektrum (bromid dreselny, cm_1): 3 440 (OH), 1 724 (C=0), 1 163, 1 081, 1 030 (C-0).

Pro 12,2 % CyH,,0, (216,30), 48,8 % CcH,q0, (130,15) = 39,0 % CyoH1 404 (198,23)

vypodteno: 58,10 % C, 7,70 % H; ,
nalezeno: 58,13 % C, 7,83 % H.

Specificky povrch 46 mz/g. Velikost kuliek 29 a% 90 pm.
P¥r{ixleaed 10
Terpolymer DEPMA-HEMA-EDMA (30,5:30,5:39,0)

K polymeraci podle p¥ikladu 8 bylo uZfito ndsedy: vode (100 ml), DEPMA (4,15 g, 19,2 mmol),
HEMA (4,15 g, 31,9 mmol), EDMA (5,31 g, 26,8 mmol), cyklohexenol (12,60 g), dodekenol (5,40 g),
azoisobutyronitril (0,136 g, 0,828 mmol). VytdZek 7,553 g (55 %) sférického terpolymeru
DEPMA-HEMA-EDMA (30,5:30,5:39,0). IR spektrum (bromid draselny, cm"): 3 340 (OH), 1 724
(€=0), 1 153, 1 058 (C-0). .
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Pro 30,5 % C”H2004 (216,30), 39,5 % 06H1004 (130, 15) = 39,0 % C“'>X-IMO4 (198,23)

vypo¥teno: 59,15% C, 7,99 % H;
nelezeno: 58,57 % C, 7,13 % H.

Specificky povrech 34 mz/g, Velikost kuli&ek 62 137 pa.

k]

P¥1xled N
Kopolymer DEPMA-EDMA (61,0:39,0)

K polymeraci podle p¥fkledu 8 bylo uZito nésady vode (100 ml), DEPMA (8,30 g, 38,4 ammol),
EDMA (5,31 g, 26,8 mmol), cyklohexsnol (9,00 g), dodekenol (9,00 g), azoisobutyronitril
(0,136 g, 0,828 mmol). VytdZfek 10,186 g (75 %) sférického kopolymeru DEPMA-EDMA (61:39),

IR spektrum (bromid dreselny, cm"): 1 724 (C=0), t 162, 1 059 (C-0), 1 128 (C-O acetal).

Pro 61,0 % CyHyq0, (216,30)0 39,0 % CqoH, 0, (198,23):

vypodteno: 60,89 % C 8,47 % H;
nalezeno: 61,03% C, 8,75 % H.

Specificky povrch 11 m%/g. Velikost kuliZek 62 a% 143 .
PREDMET VYINALEZU

1. Polymern{ meteridly s esterovymi a ecetelovymi skupinemi o molekulové hmotnosti
1x103fé 2x106 obsshujici v polymernim Ffet&zci opekujici se jednotky omege,omege-dielkoxy-
alkylmetekrylédtu obecného vzorce I

CH3

-CH,-C- OR, | (n),

COO-R—CH::ij

OR,

kde R je skupina -CHy- nebo —CHZ-Cﬂz- @ Ry Je metyl nebo etyl, p¥ipednd v kombineci s opeku-
Jicimi se jednotksmi odvozenymi od 2-hydroxyetylmetekryldtu a/nebo etylendimetakryldtu.

2. Zpisob vyroby polymernich meteridld podle bodu 1, vyzneZeny tim, e se polymeruje
omege , omege-dialkoxyalkylmetakryldt obecného vzorce II

OR,

CH2=C-COO-R-CH\\\ (II),
CH3 OR1
kde R @ Ry maj{ shore uvedeny vyznem ze podminek redikélové roztokové polymerace, nebo se

létke obecného vzorce II kopolymeruje s 2-hydroxyetylmetakryldtem a/nebo s etylendimete-~
krylétem ze podminek suspenzni radikélové polymerace.
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