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(54) Polymerni materidly se sekundarnimi amidovymi a acetalovymi skupinami a zplisob je~
Jjich vyroby '

Polymerni materiily se sekund4rni-
mi amidovymi a acetalovymi skupinami tvo-
fené jednotkami N-(2,2-dialkoxyethyl(-N-
methylakrylamidu obecného vzorce I

-G, ~CH- OR
d0-N-CH,-cH 7~ (n),

27N
&“3 OR

kde R je methyl nebo ethyl, nebo smési
jednotek obecného vzorce I s 1 a% 99 %

. hmot. zpolymerizovanjch komonomerd vy~
branjch ze skupiny zahrnujici alkylen-
bisakrylamidy a alkylenbismethakrylamidy.
Tyto polymenni materisly se piipravuji
radikdlovou (ko)polymeraci pfislusnych
monomerii.

Polymernich materi&ld lze pouZit
jako nosiéd biologicky aktivnich latek.
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Vynalez se tyka polymernich materidll se sekundérnimi ami=-
dovymi a acetalovymi skupinami a zplsobu je~
jich vyroby.

Polymerni materidly s amidovymi a acetalovymi skupinami
pﬁedstavuji,éilné hydrofilni materidly, které je moZno dédle mo-
difikovat, nap#iklad selektivni hydrolysou acetalovych skupin
Zza vzniku materiall s aldehydovymi skupinami. Dosud znémé poly-
merni materidly s amidovymi a acetalovymi ékupinami (napt. US
3 761 357; Ger. Offen 2 757 206) maji primérni amidové skupiny,
které po hydrolyse acetalovych skupin komplikuji strukturu a
reaktivitu takovych polymernich materidla diky adi&nim a konden-
satnim reakcim mezi aldehydem a primérnim amidem. Obsah aldehy-
dovych skupin a struktura se tak stavaji Spatné definované.

Predmétem vyndlezu jsou polymerni materialy se sekundérni-
mi amidovymi a acetalovymi skupinami, které jsou tvofeny jednot-
kami N-(2,2-dialkoxyethyl)-N-methylakrylamidu obecného vzorce I

~CH ~CH- OR
27f J/
Co-p-CHp-cHS (1),

CHy OR

kde R je methyl nebo ethyl.

Déle mohou byt materidly podle vynalezu tvofeny smési jedno~
tek obecného vzorce I s 1 aZ 99 % hmot. . zpolymerizovanych komo-
nomerd vybranych ze skupiny zahrnujici alkylenbisakrylamidy a
-alkylenbismethakrylamidy.
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Vyréb&ji se tak, Ze se polymeruje N-(2,2-dialkoxyethyl)-
~N-methylakrylamid obecného vzorce II

\ OR ~
?-CH2-0H< (1),
CH OR

3

CH2=CH-CO-

kde R ma shora uvedeny vyznam,
za podminek radikalové roztokové polymerace.

" Roztokova radikalova polymerace se provadi pfi téploté 40
az 90 % podle pouzitého radikalového inicidtoru. Jako iniciato-
ru lze pfitom pouzit napriklad azoisobutyronitril nebo benzoylpe-
roxid. Jako rozpoudtédla se vyhodné pouZivé methanol nebo dioxan.

Polymerni materialy podle vynadlezu lze ptipravit téZ kopolyw
meraci latky obecného vzorce II s alespoﬁ jednim radikalové poly~
merovatelnym komonomerem za podminek radikalové kopolymerace. Ra-
dikdlové polymerovatelnym komonomerem mohou byt naptiklad alkylen-
bisakrylamidy, alkylenbismethakrylamidy a jine.

Radikélova kopolymerace se provadi s vyhodou jako reztokova
v dioxanu p#i teploté 40 a2 90 °C podle pouzitého iniciatoru. Jako
radikalového inicidtoru lze s vyhodou pou2it azoisobutyronitril«
nebo benzoylperoxidit -

Polymerni materialy podle vyndlezu maji dobie definovanou
strukturu tvoFenouvjedhotkami k polymeraci pouZitych monomerd. Sou-
¢asti jednotek obecného vzorce I jsou sekunddrni amidy a jejich
acetalové skupiny poskytnou selektivni hydrolysou skupiny aldehydo~
vé. Takto pripravené polymerni materidly jsou silné hydrofilni a
maji definovanou strukturu diky vzédjemné inaktivité sekundarni ami-
dové skupiny a skupiny aldehydove. |
| Polymerni materidly podle vynalezu jsou vhodné napfiklad jako
nosife biologicky aktivnich latek.

V nésledujici d4sti popisu je vynalezu blize objasnén na
prikladech konkrétniho provedeni.
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P¥iklad 1 233 871
Poly(N~2,2-dimethoxyethyl)~N-methylakrylamid) (poly DMEAA)

Roztok DMEAA (1,575 g, 1,50 ml, 9,09 mmol) a azoisobutyro-
nitrilu (10,0 mg, 60,9 /umol) v absolutnim methanolu (3,0 ml)
byl v polymera&ni ampuli se Sroubovym uzavérem a septem probub-
lan 20 minut dusikem a za magnetického michani polymerovan 6 ho-
din'pFi 60 °c. Ochlazeny roztok polymeru byl zfedén absolutnim
methanolem (3,0 ml) a prfikapédn za wichani do absolutniho etheru
(600 ml), emulse byla ponechéna usadit, rozpoudtédlo slito, zby-
ly olej byl rozpudtén v absolutnim methanolu (15 ml), zahudt&n
za sniZeného tlaku na objem 5 ml a pfikapén za michani do abso-
lutniho petroletheru (dest. rozmezi 43 az 60 0), emulse byia po-
nechana usadit, rozpoustddlo slito, nad hladinou nabotnalého po-
lymeru ponechéna vrstva rozpoustédla asi 5 mm, z pod hladiny byl
lepivy polymer vyjmut a nat¥en na polyethylenovou folii, na ni%
byl za sniZeného tlaku pfedsuden a po jemném rozstrfihani byl su-
Sen n&kolik dni za sniZeného taku (13 Pa(0,1 torr)) pii 35 °c.
VytéZek 0,409 g (26 %) m&kkého poly(DMEAA). IR spektrum (bromid
draselny, cm™1): 2834 (CH,0), 1640 (C=0 amid), 1190, 1124, 1070
(C=~0). 1H--NMR spektrum (deuteriochloroform, 63 °C, §): 4,47
(br s, W1)2= 13 Mz, 1H, CH-0), 3,36, shoulder 3,45 (s, 2+6H,
CHZ-N, OCHS), 3,00 (br s, W1/2= 24 Hz, 3H, CH3~N), 2,61 (br s,
W1/2= 42 Hz, 1H, C-CH~Q). 1,68; 1,28 (br s; br s, 2:1, W1/2=48
H%; W1/2= 30 Hz, 2H, C-CH,=C). Pro 08H15N03 (173,23) vypoclteno:
55,47 % C, 8,74 % H, 8,09 % N; nalezeno: 54,89 % C, 8,80 % H,
8,05 % N. ﬁw (dimethylformamid) 295.103. Rozpustnosti (10 mg po~
lymeru na 0,2 ml absolutniho rozpoust&dla): petrolether (dest.
rozmezi 43 az 60 oC) - nerozp. (i pfi 40 OC). toluen, chloroform,
ethanol, dioxan, aceton, ethylacetdt, pyridin - rozp., dimethyl-
sulfoxid - rozp. (viskosni), dimethylformamid,vvoda, hexamethyl-
fosfortriamid - rozp.

Priklad 2
Kopolymer N=-(2,2-diethoxyethyl)-N-methylakrylamidu (DMEAA) a
N,N-methylenbisakrylamidu (MBAA) (90:10)

Roztok DMEAA (2,598 g, 2,49 ml, 15,0 mmol), MBAA (0, 289 g,
1,88 mmol) a azoisobutyronitrilu (28,9 mg, 0,176 mmol) v absolut-
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‘nim dioxanu (12,5 ml) byl v polymeraéni ampuli probublén 20 mi-
nut dusikem a polymerovan 24 hodiny pti 60 °c. Mékky gel byl
vyjmut do vody (300 ml), vysokoobratkovym rotaénim homogenisd-
torem desintegrovén a za promichdvani byl dekantovéan absolutnim
dioxanem (2 x 150 ml), destilovanou vodou (4 x 300 ml) a filtro-
vén bez pouziti podtlaku. Vyt&zek 18,87 g (75 %) odkapaného, vo-
dou nabotnalého gelu, su$ina 11,4 9. IR spektrum (bromid drasel-
ny.'cm'l): 2838 (OCHz), 1641 (C=0), 1194, 1124, 1070 (C-0). Pro
90,0 % C8H15N03_(173,23) a 10,0 % C7H10N202,(1S4.18) vypodteno:
55,38 % C, 8,52 % H, 9,10 % N; nalezeno: 54,38 % C, 8,64 % H,
9,03 % N. Rovnovéznad botnavost: vodou nabotnaly gel obsahoval
18,2 % su$iny (m&feno s kompaktnim platkem gelu, ktery byl pfi-
praven polymeraéi v -dioxanu a pfebotnan vodou). Velikost &Castic
120 az 330 /um.

Priklad 3 :
‘Hydrolysa acetalovych skupin kopolymeru DMEAA~MBAA (90:10)

Vodou nabotnaly odkapany kopolymeriDMEAA-MBAA (90:10) (2,00
g. suéiné 11,4 %) byl smichan s 0,25 M kyselinou chlorovodiko-
vou (20 ml) a v atmosféfe dusiku bylo udrZovéano za ob&asného pro-
michani 48 hodin prfi 30 °c. Hydrolysat byl fitrovéan, gel promyt
na frité destilovanou vodou probublanou dusikem (500 ml). Pro
IR spektrum byl vzorek su$en n&kolik dni za sniZeného tlaku (13
Pa (0,1 torr)) pfi 35 9c. Nabotnaly i vysudeny gel byl uchovan
v atmosféfe dusiku. ;R'spektrum (bromid draselny): 2728 (CHO),
1730 (C=0 aldehyd), 1626 (C=0 amid), 1049, 1090 (OH).
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Polymerni materialy se sekundarnimi amidovymi a acetaldvymi
skupinéyilvyznaéené tim, Zze jsou tvoreny jednotkami N-(2,2~
~dialkoxyethyl)~N-methylakrylamidu obecného vzorce I
eCHZ—EH- //,OR
O-E-CHa-CH\\\ | g;),

Ho - OR '
kde R je methyl nebo eéhyl. nebo sm&si jednotek obecného vzor-
ce. I s 1 aZ 99 % hmot. zpolymerizovanych komonomerd vybra-
nych ze skupiny zahrnujici alkylenbisakrylamidy a alkylenbis-
methakrylamidy.,

Zpisob vyroby polymernich materiald podle bodu Jyvyznaéeny
tim, Ze se polymeruje N-(2,2-dialkoxyethyl)-N-methylakrylamid .
obecného vzorce II '

2 2

| R |
CH,,=CH~-CO~N-CH -CH\\\ (11),:
H OR

3

‘kde R mé shora uvedeny vyznam, za podminek radikédlové roztoko-

vé polymerace nebo se latka obecného vzorce II kopolymeruje
za podminek radikalové kopolymerace alespon s jednim radikalo~
vé kopolymerovatelnym komonomerem vybranym ze skupiny zahrnu-

jici alkylenbisakrylamidy a alkylenbismethakrylamidy.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

