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(54} Zpiisob pfipravy polymera s reaktivnimi anhydridovymi skupinami

Zpdsob piipravy polymerd s reektivnimi
anhydridovymi skupinemi spolfvé v tom, e
se kopolymer kyseliny akrylové, methakrylo-
vé &1 2egich nitrily nebo estery s 2 a¥ 40
hmot. ivinylického monomeru p¥imo nebo
po hydrolyze zehfivajfl za sni¥eného parcidél-
nfho tlaku v proydu inertniho plynu na teplo~
wu 200° a¥ 290 °C po dobu neprevydujici
100 minut.

Vghodou je Jjednoduché provedeni termické
dehydratace v proudu inertniho plynu a déle
pak upfednostnénd tvorba cyklickych enhy-
dridd situovanych prevéind v povrchové vrstvd

polymeru.
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Vyndlez se t¥ké zplsobu pripravy polymerd s reektivnimi enhydridovymi skupinemi.

Polymery s reaktivnimi skupinemi jsou vhodné Jako meziprodukt pro zavedenf ligand se
sorp¥nd ektivnimi vlastnostmi, katalytickou nebo biologickou aktivitou. Jednou z reaktive
nich skupin s dostatednou reaktivitou vhodnou pro mfrné podafnky i k vazb¥ biologicky
aktivnich létek - enzymi, antigend a pod. jsou anhydridové skupiny. Polymery s takovym
druhem skupin byly nej¥ast¥ji p¥ipravovény kopolymeraci nap#iklad meleinanhydridu, coZ m¥-
lo nevyhodu, %e reaktivni skupiny byly distribuovény v celé hmotd polymeru (Goddrich Co.
Erf.; R, M, Summers: US pat. 2 967 175 (1958); Monsanto Chemical Co.: Brit. pat. 815 821
(1958); Monsmnto Chemical Co. Erf.: R. M. Hedrick, J. A. Herbig: Ger. pat. 1 109 373 (1956).

Predmétem vyndlezu je zplsob pi{pravy polymerd s reaktivnimi anhydridovymi skupinemi,
ktery spo¥ivd v tom, %e se kopolymer kyseliny akrylové, methakrylové &i jejich nitrily
nebo estery s 2 ~ 40 hmot. % divinylického monomeru prfmo nebo po hydrolyze zehFivejf ze
sni%eného parcidlantho tlaku v proudu inertntho plynu na teplotu 200 a% 290 °C po dobu ne~-
pfevySujict 100 minut, -

Podle vyndlezu je mo¥né p¥ipravit polymery s anhydridovymi skupinemi ve vysoké koncen-
traci v povrchové vrstvd néslednou chemickou premsnou kopolymerd esterd a nitrild kyseli~
ny akrylové a methakrylové. K postupu podle vyndlezu se nejlépe hodi polymery siln sesi-
t8né makroporézniho typu. Fodle vyndlezu lze pFipravit polymery s nejrizndjsi{m obsahem
anhydridovfch skupin Jednoduchym pracovnim postupem. Pro pfipravu jsou nejvhodndjsf kopo-
lymery esterd nebo nitrild kyseliny ekrylové nebo methakrylové, které byly hydrolyzovény
na kopolymery kyseliny ekrylové nebo methekrylové plisobenim 2 - 9 mol/l hydroxidu sodného
{NaOH) po dobu 0,5 a% 2 hodin p¥i teplotd 80 a% 130 °C &s. a. o. 241 727 Zddouctho stupns,
P#itom, jek je zndmo, postupuje reakce v wikroblocfch, ¥im% se vytvoF{ v polymeru mista
s vyhrendnou dispozic{ k uzevieni ¥esti¥lennych preferovangch enhydridovych kruhd.
Tekového vfsledku nelze dosshnout, vychdzime-1i x kopolymerd monomernich kyselin, protoZe
vyskyt kerboxylovych skupin v PFetSzcich je néhodny, ¥im¥ se snifuje prevdspodobnost
tvorby cyklickfch enhydridd. Pro vliestnf tvorbu anhydridd jsou zvld¥t¥ vhodné kopolymery
s kerboxylovymi skupinemi v H form§.
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S vihodou je mo#né pouZit kopolymerd kyseliny akrylové nebo methakrylové pfipravengch
hydrolyzou. Takové kopolymery vytvdbeil cyklické anhydridy prokezatelné infrafervenou spek-
troskopif - pritomnosti selektivniho pdsu pfi 1 800 cm™'.

Anhydridy lze nejlépe ziskat z polymeranich kyselin (0,6 mmol anhydridovych skupin/g
- polymeru); dajfl se vdak také p¥ipravit piimou thermickou dehydratac{ sodnych solf polymer-
nich kyselin nebo polymernich esterd. Reakce viak probihd mén& ochotn¥ (0,2 mmol anhydri-
dovych skupin/g polymeru). :

Vy35{ d¥inek vyndlezu spoZf{véd ve srovndni se sou¥asnym technickym stavem v jednodu-
chém proveden{ termické dehydratace v proudu inertnfho plynu a ddle pak upfednostniné
tvorb$ eyklickych anhydridd situovenych prevédind v povrchové vrstvd polymeru.

Predm¥t vyndlezu charakterizujf ndsledujfct pFiklady, kterymi se pPedm3t vynélezu
nikterak neomezuje.

Pri{iklad 1t

1 411 mekroporégniho poly (2,3-d1h&drox;vpropyl—methakrylét-co-ett\ylendimethakrylétu)
40 hmot. % sifovedla) bylo pfelito 5 d{ly hydroxidu sodného (NaOH) v prostfeds voda~ethyl-
englykolmonomethylether (1 ¢ 2,75) a zahffvéno 30 minut 120 °c. Byl ziskén meziprodukt,
ktery obsahoval 2,65 mmol COONa skupin/g. Polymer byl preveden do H formy promytim 25 dfly
| mol/1 kyseliny chlorovodikové (HC1l) a 50 dily destilovand vody a vysuden.
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Termickd dehydratace polymeru byla provedena v resktoru kolonového typu. Polymer byl za-
h#dt v proudu dusiku na 20 minut na teplotu 270 9¢. Produkt obsshoval dle titra¥niho sta-
noven{ 0,58 mmol smhydridovyech skupin/g, coZ odpovidéd 15 hmot. %. V infra¥ervenfch spektrech
produktu zmérenych KBr technikou byl pf{tomen pés stiedni intensity p¥i | 800 cm ‘.

P¥{f{klad 2

Polymer dle p¥ikladu | v Na formd dehydratoveny za stejnych podminek obsahoval 0,2 mmol
enhydridovych skupin/g polymeru. Ve spektrech byl pozorovatelny pés pfi 1 800 cm '.

Priklad 3

1 df1 kopolymer 2 3-dihydroxypropyl-methakrylét-ethylendimethakrylét zahdty v proudu
dus{ku na teplotu 270 o po dobu 20 minut obsahoval 0, 2 mmol snhydridovych skupin/g poly-
meru. Ve spektrech byl pozorovatelny pds p¥i 1 800 em .

Pr{klad 4

1 di1 kopolymeru akrylonitrilu s ethylendlnethakrylétem byl prevrstven 5 dily kyseli-
ny dusi¥né s ponechén resgovat p¥i teplot® 50 °¢ po dobu 10 hodin. Produkt byl promyt vodou
do vymizeni kyseld reskce. V reaktoru naplnéném zhydrolyzovanym polymerem byla za pritoku
jnertnfho plynu zvySend teplota na 200 9 po dobu 1 hodiny a poté na 290 %c 10 minut.
Odmérnfm stenovenim byl nalezen obsah enhydridovych skupin 0,32 mmol/g.

PREEDMET VINALEZU

%pdsob pripravy kopolymerd s enhydridovymi skupinami vyznadeny tim, Ze se kopolymer
kyseliny akrylové,methakrylové ¥i jejich nitnild nebo esterd a 2 --40 hmot. % divinylické-
ho monomeru pifimo nebo po hydrolyze zah¥ivajf za. sni¥eného parcidlniho tlaku v proudu
inertnfho plynu na teplotu 200 a¥ 290 9 po dobu nepevyujici 100 minut.
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