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Husté hvézdicové polymery nebo dendrimery, které maji
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monomemimi jednotkami a vn&j&i strukturu tvofenou
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Modifikovany husty hvézdicovy polymer

Oblast techniky

Predlozeny vyndlez se tyka modifikovanych hustych hv&zdicovych polymerd. Tyto husté
hvézdicové polymery, které maji vysoce rozvétvenou vnitini strukturu tvofenou monomernimi
hydrofilnimi jednotkami a vné&j3i strukturu tvofenou odlisnymi monomernimi jednotkami, maji
schopnost vytvotit hydrofobni vnéjsi slupku, se zcela jedineénymi fyzikalnimi vlastnostmi pro
vytvéaieni homogennich gelu.

Dosavadni stav techniky

Schopnost kovovych ionti dispergovat se do polymernich matric, zejména do polymernich
matric, ze kterych se pfipravuji pénové materialy, je spojena s celou fadou problémi. Dispergo-
véni kovii do polymernich matric se obvykle provadi za pouziti soli, jako jsou naptiklad kovové
oleatové soli, coz je kombinovano s pouZitim specifickych kombinaci monomerti, oviem s touto
metodou jsou spojeny nékteré problémy. Ve snaze maximalizovat rozpustnost této soli je
nezbytné provést modifikaci polymerni matrice, ktera zméni reologii taveniny matrice a ovlivni
p€notvorné vlastnosti. Kromé& toho je tfeba uvést, Ze pfitomnost uréitych kovovych oleata
v monomeru, jako je napfiklad oledt médi, Casto zpisobuje inhibovani polymerace, takze se
ziskaji pouze viskdzni kapaliny o nizké molekulové hmotnosti. P¥i pouziti této metody obvykle
pfichazi v uvahu mnoho podstatnych proménnych charakteristik, které je tieba kontrolovat
a sledovat takovym zpilisobem, aby byl ziskin poZadovany produkt. Vysledkem je to, Ze sloZitost
dané problematiky a moznosti fedeni jsou znagné velké. Z tohoto diivodu vyvstava v této oblasti
potieba vyvinout nové metody dispergovani kovii do fazi nemisitelnych svodou obecné,

. a zejména do polymemich matric.

Tvorba gelu ve dvoufiazovém systému (vodna faze/organicka faze) je vyuzivana pii navrhovani
emulznich systémi voda/olej, které se pouzivaji jako povrchové aktivni €inidla. Se snahou
o udrzeni velkych mnoZstvi organické faze ve spojité vodné fazi je ovSem spojena cela fada
velmi dobfe znamych problému. Ur¢itym feSenim by mohlo byt pouziti gelu pro tyto ucely.

V posledni dob¢ byly vyvinuty polymery, které se ozna€uji jako husté hvézdicové polymery nebo
dendrimery neboli dendritické polymery oznalované rovnéz jako latky ,Starburst“ (coZ je
chranéna znacky firmy Dendritech Inc.). Tyto husté hvézdicové polymery neboli dendrimery
vykazuji molekularni stavbu charakterizovanou pravidelnym dendritickym rozvétvenim s radialni
symetrii. Tyto radidlné symetrické molekuly se oznacuji za utvary, které maji ,topologii
hvézdicového vybuchu® neboli topologii ,,Starburst®. Tyto polymery jsou vyrobeny takovym
zplisobem, Ze vytvafeji soustfedné vrstvy okolo iniciaéniho jadra. Uvedena ,topologie
hvézdicového vybuchu® se vytvofi za pomoci uspofadané soustavy opakujicich se jednotek,
obvykle organickych skupin, v soustfednych dendritickych vrstvach okolo iniciaéniho jadra,
¢ehoz se dosahne zmnoZovanim a vlastni replikaci (v ramci kazdé dané vrstvy) probihajici
geometrickym postupnym zplisobem prostiednictvim fady molekulovych generaci. Takto vzniklé
vysoce funkcionalizované molekuly se zagaly oznagovat jako ,,dendrimery®, coZz souvisi s jejich
rozvétvenou strukturou (vétveni podobné jako u stromu) a rovnéz tak i s ohledem na jejich
oligomerni povahu. TakZe je mozno shrnout, Ze termin ,husty hvézdicovy oligomer* a ,husty
hvézdicovy dendrimer* maji stejny vyznam jako terminy ,husty hvézdicovy polymer
a ,,dendriticky polymer*“. RovnéZ topologické polymery, které maji kontrolované ¢asti pokud se
tyCe velikosti a tvaru, predstavuji husté hvézdicové dendrimery, které jsou kovalentn€é mustkove
spojeny prostiednictvim svych reaktivnich koncovych skupin, pfi¢emz tyto latky se oznaduj jako
»husté hv€zdicové mistkové spojené dendrimery” neboli jako ,dendritické miistkové
dendrimery“. Termin ,,dendriticky mistkovy dendrimer” rovnéz spada do rozsahu terminu
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»dendriticky polymer“. Rovnéz terminy ,husty hvézdicovy polymer* a ,dendriticky polymer* je
moZzno pouZzit vzdjemné zameénitelné.

Tyto uvedené husté hvézdicové polymery jsou podle dosavadniho stavu techniky popisovany
Jako radidln€ symetrické husté hvézdicové polymery rozpustné v rozpoustédle, pficemz tyto
polymery maji jadro a pfinejmensim jedno rozvétveni vystupujici ztohoto jadra, kde toto
rozvétveni ma pfinejmensim jednu koncovou skupinu za pfedpokladu, ze:

(1) pomér koncovych skupin k poétu vétvi jadra je dvé nebo vyssi,

(2) hustota koncovych skupin na jednotku objemu v tomto polymeru je pfinejmensim 1,5 krat
vy38i nez je tomu urozvinutého bézného hvézdicového polymeru, ktery ma podobné jadro
a monomerni €asti a ma srovnatelnou molekulovou hmotnost a pocet vétvi jadra, pficemz kazda
z téchto vétvi tohoto rozvinutého bézného hvézdicového polymeru nese pouze jednu koncovou
skupinu, a

(3) tento husty hvézdicovy polymer ma molekulovy objem, ktery pfedstavuje maximalné 60 %
az 80 % molekulového objemu uvedeného rozvinutého b&zného hvézdicového polymeru, coz se
stanovi na zdkladé rozmérovych analyz za pouziti Corey-Paulingovych molekularnich modelua,
a dale ma pravidelné dendritické rozvétveni (viz naptiklad popis hustych hvézdicovych polymert
v patentech Spojenych statti americkych US 4 507 466, US 4 558 120, US 568 737, US 587 329
a US 4 694 064, a v publikované evropské patentové ptihlasce EP 0271 180). Podle dosavadniho
stavu techniky bylo zjisténo, Ze rozmér, tvar a vlastnosti téchto hustych hvézdicovych polymert
je moZno molekularné upravit tak, aby byly splnény poZadavky na riizna specialni kone¢na
pouziti téchto materialt (viz. publikovana evropska patentova pfihlaska EP 0 271 180). Kromé
téchto specialnich konefnych pouziti uvedenych materidld se vtéto publikované evropské
patentové pfihlasce EP 0 271 180 uvadi moZnost pouZiti t&chto hustych hv&zdicovych polymeri.
jako nosiovych materiali pro zemédélské, farmaceutické nebo jiné latky, v&etné kovovych
iontl, jako jsou napiiklad ionty alkalickych kovli a kovl alkalickych zemin a radionuklidy
vzniklé z aktinidd nebo lanthanidi nebo zjinych podobnych piechodnych kovii. Tyto husté
hvézdicové polymerni konjugaty jsou zejména vhodné pro uvoliiovani zachycenych materiald do
biologickych systémii. OvSem nikde neni v publikacich podle dosavadniho stavu techniky
zmiflovana moznost pouziti strukturovanych hustych hvézdicovych dendrimerii jako absorbentil,
gelu a nosi¢ovych materialt pro kovové ionty.

Podstata vynalezu

Podstatu pfedmétného vynélezu tedy piedstavuje modifikovany husty hvézdicovy polymer, ktery
ma vysoce rozvétvenou vnitini strukturu tvofenou hydrofilnimi monomernimi jednotkami
a vnéjsi strukturu tvorenou odliSnym monomemimi jednotkami vytvarejicimi hydrofobni vné;jsi
slupku.

Ve vyhodném provedeni je hydrofobni vnéjsi slupka tvofena trimethylacetylovymi jednotkami.
V tomto piipadé je podle vynalezu vyhodny modifikovany husty hvézdicovy polymer, ve kterém
je rozvétvena vnitini struktura odvozené od amoniaku.

Kromé toho je dale vyhodny modifikovany husty hvézdicovy polymer, ve kterém hydrofobni
vnéjsi slupka je tvofena benzoylovymi jednotkami. V tomto pfipadé je vyhodny modifikovany
husty hvézdicovy polymer, ve kterém je rozv&tvena vnitini struktura odvozena od amoniaku nebo
ethylendiaminu.

Dale je vyhodny modifikovany husty hvézdicovy polymer ve kterém hydrofobni vnéjsi slupka je
tvofena hexanoylovymi oktanoylovymi, dekanoylovymi, dodekanoylovymi nebo oktadekanoylo-



15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 291432 B6

vymi jednotkami. V tomto piipadé je vyhodny modifikovany husty hvézdicovy polymer, ve
kterém je rozvétvena vnitini struktura odvozena od amoniaku nebo ethylendiaminu.

Tyto strukturované polymery je moZno pouZit jako absorbenttl, geld a nosi¢ovych materiall pro
kovové ionty. Timto zpisobem byly vynalezeny zcela jedine¢né polymerni reakéni latky. které
jsou schopné extrahovat kovové ionty zjejich vodnych roztokti do nevodnych roztoki
obsahujicich tyto strukturované kopolymery, a kromé toho tyto strukturované kopolymery
obsahujici kovové ionty projevuji schopnost se dispergovat do jiné polymerni matrice.

Konkrétng je moZno uvést, 7¢ se uvedeny vynalez tyka nové skupiny hustych hvézdicovych
polymeri), které maji vysoce rozvétvenou vnitini strukturu tvofenou monomernimi jednotkami,
které maji schopnost se asociovat nebo chelatovat s kovovymi ionty, a vné&j3i strukturu tvofenou
odli$nymi monomernimi jednotkami, které maji schopnost vytvofit hydrofobni vnéjsi vrstvu.

Déle bylo zjisténo, Ze tyto strukturované kopolymery obsahujici kovové ionty jsou schopné
dispergovani do dal$i polymerni matrice. Timto zpisobem se ziskaji modifikované husté
hvézdicové polymery neboli dendrimery, které maji vysoce rozvétvenou vnitini strukturu
tvofenou monomernimi jednotkami, které maji asociovany nebo chelatovany pfinejmensim jeden
kovovy ion, a vné&jSi strukturu tvofenou odliSnymi monomernimi jednotkami vytvafejici
hydrofobni vnéj$i slupku.

Uvedeny vynalez je dile zaméfen na pouziti uvedenych modifikovanych hustych hvézdicovych
polymerii nebo dendrimerti pfi formovani gelu ve dvoufazovém systému (vodna féze/organicka
faze), coz je vyuzivano vemulznich systémech voda/olej, kde tyto polymery plisobi Jako
povrchové aktivni latky.

Tyto husté hvézdicové polymery, které jsou tvofeny vysoce rozvétvenou vnitini strukturou tohoto
modifikovaného hustého hvézdicového polymeru podie vynalezu. musi .projevovat sklon
k asociovani, komplexnimu vazani nebo chelatovani kovovych ionti. Tato tendence se obvykle
dosahuje vpravenim fady kyslikovych nebo dusikovych atomi, které snadno tvofi komplex
s kovovymi ionty, do vysoce rozvétvené struktury tohoto hustého hvézdicového polymeru, ktery
slouzi jako jadro. Tyto dendrimery piedstavuji zndmé sloudeniny, pfi¢emz je mozno je pfipravit
béznymi metodami popisovanymi v publikacich podle dosavadniho stavu techniky napfiklad
v patentech Spojenych stati americkych US 4 568 737 a 4 587 329, v publikované evropské
patentové ptihlaSce US 0 271 180 a v mezinarodni publikované piihlésce PCT WO 93/14147. Ve
vyhodném provedeni jsou témito hustym: hvézdicovymi polymery, pouzivanymi podle
uvedeného vynalezu poly(amidoaminové) dendrimery zakonfené aminovou skupinou, poly-
(etherové) dendrimery zakonéené hydroxyskupinou, poly(ethyleniminové) dendrimery zakonde-
né aminovou skupinou a poly(propyleniminové) dendrimery zakon¢ené aminovou skupinou.
Nejvyhodnéj§1’ jsou polyamidoaminové, polyetherové polyethyleniminové a polypropylen-
iminové dendrimery 2 az 12 generace, to znamena ve kterych se monomerni Jednotky opakuji
6krat az 15000krat.

Vnéjsi struktura téchto modifikovanych hustych hvézdicovych polymeri podle uvedeného
vynalezu, ktera dodava hydrofobni povahu této vnéjsi slupce, je tvofena hydrofobnimi
skupinami. Timto terminem ,hydrofobni skupina“ se mini skupiny, které neprojevuji sklon
k absorbovani nebo adsorbovéani vody, odpuzuji vodu nebo jsou neschopné adsorbovat nebo
absorbovat vodu (viz publikace ,,Dictionary of Scientific and Technical Terms*, Ed. Sybil P.
Parker, 4th ed., 1989). Tyto hydrofobni skupiny, vyskytujici se na povrchu tohoto hustého
hvézdicového polymeru, musi byt rozpustné v matricovém polymeru k vytvafeni smési s timto
polymerem nebo misitelné s timto matricovym polymerem nebo s nim musi byt kompatibilni,
pfi€emz vnitini prostor tohoto hydrofobniho hustého hvézdicového polymeru musi byt podstatné
méné€ rozpustny v tomto matricovém polymeru nebo misitely s timto matricovym polymerem
nebo kompatibilni s timto polymerem.
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Uvedenym terminem ,,matricovy polymer“ se mini polymery, které jsou rozpustné v hydrofob-
nich skupinach vyskytujicich se na povrchu vy3e uvedeného hydrofobniho hustého hvézdicového
polymeru, nebo misitelné s t€mito hydrofobnimi skupinami nebo s nimi musi byt kompatibilni.
Jako priklad téchto vhodnych matricovych polymert, kterych je moZno pouzit podle uvedeného
vynalezu, je moZno uvést termoplastické polymery, jako je napfiklad polyethylen, polypropylen,
polystyren, polyakrylat, polymethylmethakrylat, polyizobutylen a polymethylpenten.

Tyto hydrofobni skupiny obvykle obsahuji reaktivni funké&ni skupiny, jako je napfiklad zbytek
chloridu kyseliny, zbytek esteru kyseliny, zbytek karboxylové kyseliny, halogenidova skupina
(jako je napfiklad chlorid nebo bromid), akrylatova skupina nebo epoxyetherova skupina. Ve
vyhodném provedeni jsou uvedenymi hydrofobnimi skupinami uhlovodikové skupiny obsahujici
4 az 40 atoml uhliku, véetné, ve vyhodném provedeni 4 az 24 atomii uhliku, véetné. Tyto
hydrofobni skupiny mohou rovn&z obsahovat atomy kysliku, dusiku nebo siry, to znamena
epoxyskupiny, hydroxyskupiny, esterové skupiny nebo etherové skupiny. Oviem viechny tyto
substituéni skupiny musi byt s ostatnimi stericky kompatibilni.

Tento uvedeny termin ,,stericky kompatibilni“ je pouZit v tomto textu z toho divodu, aby bylo
specifikovano, Ze tyto substitudni skupiny nejsou neptiznivé ovliviiovany sterickymi zabranami,
jak je tento termin definovan v publikaci ,,The Condensed Chemical Dictionary*, 7th edition,
Reinhold Publishing Co., N.Y., str. 893 (1966), pti¢em? tato definice zni nasledovné: , Sterické
branéni — charakteristika molekulové struktury, ve které maji molekuly prostorové uspotadani
svych atomt takové, Ze je zabranéno reakci s jinou molekulou nebo je retardovéana rychlost této
reakce®. Kromé toho je moZno stericky kompatibilnimi oznaovat reakéni sloudeniny, které maji
substituenty, jejichz fyzikalni objem nevyzaduje omezeni v prostoru nedostate¢ném pro
vykonévani jejich normalniho chovani, jak je tato skute€nost diskutovana v publikaci Organic
Chemistry, D.J. Cram a G. Hammond, 2nd edition, McGraw-Hill Book Company, N.Y., str. 215
(1964).

Mezi tyto ulilovodikové skupiny patii linearni alkylové skupiny obsahujici 4 az 40 atomu uhliku,
které jsou pripadné substituovany skupinami nezavisle vybranymi ze souboru zahrnujiciho
hydroxy skupiny, karboxylové skupiny, alkylové skupiny obsahujici 1 az 10 atomd uhliku,
alkoxyskupiny obsahujici 1 az 10 atomd uhliku, alkoxykarbonylové skupiny obsahujici 1 az
10 atomii uhliku, fenylové skupiny nebo fenylové skupiny substituované 1 az 5 skupinami ze
souboru zahrnujiciho alkylové skupiny obsahujici 1 az 5 atomu uhliku a alkoxyskupiny obsahuji-
ci | az 5 atomi uhliku, fenoxy skupiny nebo fenoxyskupiny substituované alkylovymi skupinami
obsahujicimi I az 5 atomi uhliku nebo alkoxyskupinami obsahujicimi 1 aZ 5 atomii uhliku. Jako
priklad téchto uhlovodikovych skupin je mozno uvést hexylovou skupinu, oktadecylovou
skupinu, ethylhexylovou skupinu, tolyldecylovou skupinu, anisyldodecylovou skupinu, 3—
fenoxy—2-hydroxy—1-propylovou skupinu, (4-methyl)fenoxy—2-hydroxy—I—propylovou skupi-
nu, (4-methoxy)fenoxy—2-hydroxy—11-propylovou skupinu, telechické polymery (coz jsou
polymery, které maji jednu funkéni skupinu na svém konci, viz publikace Telechic Polymer:
Synthesis and Applications, ed. Eric Goethels, CRC Press 1989), dale 2-hydroxyalkylové zbytky
vytvofené otevienim epoxyskupin a alkylaci hydroxyskupin z 2-hydroxyalkylovych skupin za
vzniku alkoxyskupin.

Modifikované dendrimery podle uvedeného vynilezu se pfipravi zakondenim hustych
hvézdicovych polymeri, které obsahuji vysoce rozvétvenou vnitini strukturu, hydrofobnim
koncem. Tuto zakon&ovaci reakci je mozno provést jakymkoliv b&zné pouzivanym zpisobem,
ktery je vhodny pro aplikovéni na pritomné obsazené reaktivni skupiny. Nékteré ptiklady téchto
reakci je mozno nalézt v publikaci Jerry March: Advanced Organic Chemistry, 3rd ed., John
Wiley & Sons, NY (1985), a v patentu Spojenych statti americkych US 4 558 120, ve sloupci 12.

Jako piiklad je moZno uvést, Ze tuto modifikaci je moZno uskute¢nit reakci dendrimeru
s aminovou koncovou skupinou nebo dendrimeru s hydroxylovou koncovou skupinou, ktery
vytvaii vnitfni strukturu, se vhodnym uhlovodikovym chloridem nebo bromidem nebo
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s arylalkylchloridem nebo arylalkylbromidem, obsahujicim v arylové ¢asti 6 az 14 atomit uhliku
a v alkylové Casti 1 az 11 atomi uhliku, nebo se vhodnym o,p—epoxidem. Tyto reakce bud'to
s uvedenymi halogenidy, nebo s uvedenymi epoxidy se ve vyhodném provedeni podle uvedeného
vynalezu provadi kontaktovanim substrati s koncovymi aminovymi skupinami nebo s koncovy-
mi hydroxylovymi skupinami s pfinejmensim jednim ekvivalentem halogenidu nebo epoxidu pro
kazdou pfistupnou koncovou aminovou skupinu nebo hydroxyskupinu v pFitomnosti inertniho
rozpoustédla a za bazickych nebo neutralnich podminek. Tuto reakci je mozno provést pti teploté
pohybujici se v rozmezi od asi 20 °C do asi 150 °C. Ve vyhodném provedeni podle uvedeného
vyndlezu jsou uvedenymi uhlovodikovymi halogenidy hlavné alkylchloridy a alkylbromidy, ze
kterych se pfi zpracovavani za podminek vhodnych k uskutedn&ni bimolekularni nukleofilni
substitu¢ni reakce pfipravi aminy a ethery zakon&ené priméarni uhlovodikovou koncovou &asti.
Ve vyhodném provedeni se pouzivaji takové epoxidy, které jsou odvozené od epoxidace
koncovych olefini, ze kterych se pfi zpracovavani za bazickych nebo neutralnich podminek, pfi
kterych dochazi k otevieni fetézce, piipravi pfevainé aminy a ethery zakonlené priméarnimi
uhlovodikovymi koncovymi &astmi substituovanymi hydroxyskupinami v B—poloze. Mezi
nejvyhodngjsi latky pouzivané k vytvofeni zakonlovacich skupin patfi napfiklad izo-
oktylbromid, cetylbromid, laurylbromid, glycidylfenylether, glycidyl-izo—propylether, glycidyl-
terc.—butylether, glycidyl-1-naftylether, glycidyl-4—methoxyfenylether, glycidyl-2-methyl-
fenylether, 1,2—epoxydekan, 1,2—epoxyoktadekan, 4,4—difenyl-1-butenoxid a 11,1 1-difenyl-1-
undecenoxid.

Jako alternativni metodu michani hydrofobniho modifikovaného hustého hvézdicového polymeru
nebo dendrimeru se spojitou polymerni matrici ve vhodném rozpoustédle je mozno pouzit
pfimichavani vhodného hydrofobniho modifikovaného hustého hvézdicového polymeru nebo
dendrimeru ptimo s polymerni fazi, pficemz se pouZije b&Zn& zndmych metod promichavani
taveniny, to znamena michéni v Brabenderové mixéru.

Modifikovanim sloZeni vng&jsi struktury je mozno celkovou rozpustnost dendrimeru vyznamné
upravit podle specifické aplikace tohoto produktu. Kromé toho jestlize tyto dendrimery projdou
dostate€nym poctem generaci ziskaji se dendrimery s ,hustou vyplni“, pfi¢emz povrch téchto
dendrimert obsahuje dostate¢ny pocet koncovych €asti, takze povrch tohoto dendrimert se stane
stericky zhus$tény a ve vnitinim prostoru tohoto dendrimertd dojde k uzavieni volnych prostort.
Toto zhusténi mize vytvofit bariéru na molekulové trovni, které je mozno vyuzit ke kontrolovéani
difuze riznych materiald do vnitiniho prostoru dendrimert nebo z tohoto prostoru.

Vybér hydrofobnich skupin potiebnych k uskuteén&ni homogenni dispergace tohoto
modifikovaného hustého hvé€zdicového polymeru v dané pozadované polymerni matrici mize
snadno provést kazdy odbornik pracujici v daném oboru. Vybér hydrofobnich skupin pro danou
polymerni matrici je mozno povazovat za analogicky jako je tomu u blokovych kopolymernich
smési.

Termodynamika smési obsahujicich vysokomolekularni materialy nevykazuje dostate¢né velkou
entropii slozek podilejicich se na tomto miseni ke stabilizovani uvedenych roztoku, pokud si tyto
polymerni slozky nejsou velice blizké svoji povrchovou energii. Stabilita této disperze jednoho
polymeru v jiném polymeru je hlavné urlovéna jejich mezifdizovymi energiemi mezi
mikroskopickymi oblastmi téchto dvou slozek. Z uvedeného je patrné, Ze smés dvou homo-
polymerl jevi tendenci se rozdélovat na dvé oddélené faze v disledku snahy minimalizovat
mezifazovou plochu a celkovou energii systému.

Z dosavadniho stavu techniky je zndmo, Ze stabilni smés je moZno pfipravit v pfipad€, Ze jednou
ze slozek je blokovy kopolymer tvofeny segmenty s naprosto odliSnymi parametry rozpustnosti,
viz napfiklad publikace Domains Structure and Properties of Block and Graft Copolymers and
Polymer Blends, publ. Kyoto University (1979), Research Staff of Polymer Mechanics
Laboratory at the Department of Polymer Chemistry, Faculty of Engineering, Kyoto University.
V tomto ptipadé se dosdhne znainé mezifizové energie mezi segmenty tohoto kopolymeru.
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K uvolnéni dojde v ptipadg, jestlize se tyto segmenty uvedeného kopolymeru oddéli nebo jestlize
se dosdhne kompatibilita s jinou sloZkou této smési, ve vyhodném provedeni s prinejmen3im
Jjednou jinou slozkou. Vhodnym vybérem homopolymernich a kopolymernich kompozic se
dosahne toho, Ze tato vysoka vnitini energie uvnitt kopolymeru je véti nez mezifazova energie
mezi uvedenymi dvéma polymery. které se maji kompatibilizovat, &im? se dosahne vytvofeni
smési, ktera je stabilnéj$i nez uvedené dvé oddglené faze.

AniZ by bylo v iimyslu podstatu uvedeného vynalezu omezovat na néjaka teoreticka zdiivodnéni
Je moZno uvést, ze se pfedpoklada v tomto vySe uvedeném piipadé stejna situace jako u smési
podle uvedeného vynalezu. Experimentélni a teoretické studie hustych hvézdicovych polymeri
ukézaly, Ze mnoho koncovych skupin molekul je stoeno do vnitiniho prostoru téchto molekul za
ucelem efektivniho vyplnéni tohoto prostoru. Z tohoto vyplyva, Ze zde miize dochazet ke znadné
interakci povrchové modifikovanych skupin s vnitinimi skupinami molekuly v pfipadech, kdy
tento materidl neni smichan s jin'm materidlem. Tato vysok4 energie vzajemného pisobeni
(neboli interakéni energie) se uvolni jestlize se tento husty hvézdicovy polymer pouzije jako
slozka smési podle uvedeného vynalezu. Pfi nejvhodnéj$im vybéru slozeni smési za udelem
optimalizovani jeji stability se dosdhne maximalizace rozdild mezi vnitfnimi a koncovymi
skupinami uvnitf hustého hvézdicového polymeru a minimalizace mezifizové energie mezi
matricovym polymerem a timto hustym hvézdicovym polymerem. Pii modifikacich kompozic
s polystyrenem jsou aromatické derivaty jako modifikaéni latky mnohem lep3i nez alifatické
uhlovodikové derivaty. Na druhé strané mohou byt alifatické povrchové skupiny u dendrimert
mnohem lep3i jako modifikagni zbytky v ptipadé kompatibilizovani dendrimert v systémech
akrylat/methakrylatového typu.

Predpoklada se, Ze pfi minimalizovani mezifazové energie se dosihne minimalizace mezifiazové
plochy mezi riiznymi mikrofazemi. Toho se dosahne umisténim viech kopolymernich koncovych
skupin do sférické slupky nebo do &asti sférické slupky na povrchu této makromolekulami
¢astice. Timto se dosdhne kontrolovaného mikrofazového oddé&leni u skupin, které nejsou piimo
navzajem spojeny. Jestlize je zmnozeni t&chto koncovych skupin dostatené k vytvoreni spojité
sférické slupky, potom tato sférickd slupka slouzi jako bariéra mezi vnitinim prostorem
dendrimerni makromolekuly a matricovym polymerem, ve kterém se ma dispergovat.

Aniz by bylo v imyslu podstatu uvedeného vynéalezu omezovat na néjaka teoretickd zdiivodnéni
predpoklada se, Ze dosaZeni vyhodnych vysledki podle uvedeného vynalezu, vyplyvajici ze
vhodného vybéru hydrofobnich skupin, je vysledkem energeticky pFiznivé rovnovahy
mezifizovych energii mezi jednotlivymi slozkami této smési. Tato pfizniva rovnovaha se nejlépe
vyjadii napfiklad tak, Ze objemovy pomér (to znamend pomér objem/objem) vnéjSich skupin
k objemu vysoce rozvétvené vnitini struktury je asi 1: 10, ve vyhodném provedeni asi 1: 5 a podle
nejvyhodnéjsiho provedeni asi 1:1.

Kovové ionty, které se extrahuji modifikovanymi hustymi hvézdicovymi polymery podle
uvedeného vynélezu musi byt schopné asociovani s vysoce rozvétvenou vnitini strukturou tohoto
modifikovaného hustého hvézdicového polymeru. Jako piiklad téchto kovovych iontl je moZno
uvést soli prechodnych kovii ze skupiny VIA periodického systému (chrom), ze skupiny VIIA
(mangan), ze skupiny VIIIA (Zelezo), ze skupiny IB (méd’) a ze skupiny IIB (zinek), dale soli
alkalickych kovt ze skupiny IA periodického systému (lithium), soli kovi alkalickych zemin ze
skupiny IIB periodického systému (berylium), kovy ze skupiny lanthanidi ze skupiny IIIA
periodické soustavy (lanthan), a dale ytterbium, germanium, cin a olovo.

Vy3e uvedeny termin ,asociovat” nebo ,asociovani“ zahrnuje pfipojeni nebo navazani, nebo
zapouzdreni do vnitiniho prostoru nebo k tomuto vnitinimu prostoru modifikovaného hustého
hvézdicového polymeru pomoci kovalentni vazby, vodikové vazby, adsorpce, absorpce,
chelatace, kovové vazby, van der Vaalsovych sil, iontové vazby, coulombickych sil, hydro-
fobnich nebo hydrofilnich sil nebo libovolnou kombinaci vy$e uvedenych typt pfipojeni nebo
navazani jednotlivych slozek.
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Vzhledem ke schopnosti téchto hustych hvézdicovych polymeri extrahovat kovy z vodného
roztoku, je moZno tyto polymery vyuZit pro nejriizngjsi ugely, pfi€emz tyto moZznosti pouziti
nejsou omezeny pouze na postupy &idténi vody nebo regenerovani vzacnych kovi, pii kterych se
maly objem organického roztoku smichava s velkym objemem vodné faze za i&elem efektivniho
odstranéni kovll z vody a potom se tyto kovy zkoncentruji v médiu, které je lépe zpracovatelné
a/nebo je mozno z n&j Iépe regenerovat tyto zachycené kovy.

Uvedena schopnost vy3e uvedenych hustych hvézdicovych polymerd rovnéz zjednodusuje
pfipravu hustych hvézdicovych polymeri snavizanym kovem pro naslednou dispergaci
v polymerni matrici. Uvedené kovy dispergované v polymerni matrici mohou pfispét k tomu, Ze
tento polymer projevuje vlastnost absorbovat elektromagnetické zafeni, takZe je mozno tento
polymerni materidl pouzit k odstinéni zafeni nebo jako material, ktery je mozno ohfat mikro-
vinnym zafenim.

Pouziti téchto hustych hvézdicovych dendrimeri podle uvedeného vyndlezu jako povrchové
aktivnich latek a jako geli je moZno ilustrovat pomoci jejich fyzikélnich charakteristik.
Acylované husté hvézdicové dendrimery jsou obvykle nerozpustné v toluenu a ve vodé, oviem
projevuji zcela jedinetnou fyzikdlni vlastnost, nebot’ se disperguji ve dvoufazovém
vodno/organickém médiu. Vysledkem je vytvofeni homogenniho opakniho bilého gelu. Tento gel
se vytvafi v souvislosti s tvorbou amidu pti této dvoufdzové reakci (v intervalu < 1 minuta),
nacez prechazi do hustého a netekouciho stavu. Pfi filtraci tohoto gelu (5 % hmotnostnich
produktu ve smési voda: toluen v poméru 1: 1) se odstrani uréity podil rozpoustédla a ziska se
tuha zvlhcena pevna latka (10 az 20 % hmotnostnich produktu). Pfi rotadnim odpafeni se ziska
prasek, ktery stale obsahuje 50 % rozpoustédel, pfiéemz usu$enim ve vakuové peci se vyrobi
usuSeny material.

Tento gel je moZzno potom roziedit nad pivodnich 5% hmotnostnich ve smési voda/toluen.
Ztedénim az na 1 % hmotnostni se ziskd zahustény bily gel. Toto zahu$téni se rozrusi michanim,
oviem opét se ustavi v intervalu 30 minut az 1 hodina. Dal3im zfedénim vodou (jako je napfiklad
michani v misicim zafizeni) se ziskda mlééné bila kapalina, zatimco pfidani toluenu ma za
nasledek pouze oddéleni &iré toluenové vrstvy. Z vySe uvedeného vyplyva, Ze kapacita tohoto
gelu pokud se tyCe vody je neomezena (ve smési voda/toluen), zatimco kapacita pokud se tyce
toluenu (ve smé&si voda/toluen) je omezena hodnotou 25 az 50nasobného piebytku toluenu
v porovnani s dendrimerem. V piipadé, Ze se toluen odpafi z této mlécné bilé smési s vodou,
potom se dosahne vysrazeni dendrimeru a zbude ¢ira vodna faze.

Z uvedenych vysledkl je patmé, Zze tato emulze typu olej/voda obsahujici husty hvézdicovy
dendrimer pusobi jako povrchové aktivni ¢inidlo, pfi¢emz je schopna zadrzovat velké objemy
toluenu ve vodné spojité fazi. Kromé toho je tfeba uvést, Ze husté hvézdicové dendrimery se
stavaji nerozpustnymi ve vodé pokud neni pfitomno velké mnoZstvi toluenu, které snizuje vlastni
asociaci a dispergovani hustého hvézdicového dendrimeru. Tuto charakteristiku je mozno rovnéz
pozorovat pii vysokych koncentracich (to znamena pfi koncentracich > 10 % hmotnostnich)
hustého hvézdicového dendrimeru ve smési voda/toluen, kde kapacita pro vodu (R = Cs < Ph
< C; <Cy) je omezena na pfiblizné objem piitomného toluenu.

Aniz by bylo v imyslu podstatu uvedeného vynalezu omezovat na n&jaka teoreticka zdiivodnéni
pfedpoklada se, Ze jev zahustovani vyplyva ztrojrozmémé hydrofobni miizové struktury
korigované oblastmi toluenu a udrzované ve spojité fazi vody. Tuto hydrofobni asociaci je moZno
rovnéZz pozorovat v pfipadech, kdy jsou mald mnozstvi hustého hvézdicového dendrimeru
rozpuSténa ve vodnych roztocich neiontového  povrchové  aktivniho  Cinidla
CsH);O(CH,CH,0O)sH. Pti zahfivani tohoto zakaleného roztoku ztrati toto povrchové aktivni
¢inidlo svoji solvataéni vodu a dochazi ptednostné k hydrofobni asociaci aniz by nastalo
vysrazeni vyvlockovanim.
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Vzhledem ke ztraté rozpustnosti téchto hustych hvézdicovych dendrimerd v toluenu a ve vodé
neni mozno vysudeny produkt adekvatnim zplisobem dispergovat ve smési voda/toluen za Gi¢elem
vytvoreni krémového gelu. Tento gel je tedy moZno pfipravit pouze b&hem syntézy tohoto
produktu nebo vysrazenim z kyseliny nebo methanolu, v ptipadech kdy je to mozné.

Tento hydrofobni modifikovany husty hvézdicovy dendrimer a husty hvézdicovy polymer podle
uvedeného vynélezu se zpocCatku podobaji inverzni micele, kde hydrofilni vnitini prostor je
uzavien hydrofobnim vnéj§im obalem. Kromé toho molekuldrni rozméry dendrimerd vy33ich
generaci (to znamené generace G = 3 a vy38i) jsou velice podobné tém, které jsou pozorovany
umicel. I kdyz tyto dva systémy maji spole¢né znaky tvkajici se rozvrstveni a vysoce
organizované struktury na molekularni Grovni odliuji se tyto latky svym dynamickym chovanim.
Micely se rozruduji a reformuji velice rychle, pfi¢emZ fixované micely vytvotené hustym hvézdi-
covym dendrimerem podle uvedeného vynalezu se projevuji dlouhotrvajici stabilitu.

Piiklady provedeni vynalezu

Strukturované modifikované husté hvézdicové dendrimery a polymery podle uvedeného
vynalezu budou v dal$im blize popsany s pomoci konkrétnich ptikladii provedeni, které jsou zde
uvedeny pouze jako ilustrativni a nijak neomezuji rozsah tohoto vynalezu.

Priklad 1

Postup pfipravy glycidylfeny]etherového derivatu polvamidoaminového hustého hvézdicového
polymeru desaté generace (G = 10).

Podle tohoto pfikladu byla smés obsahujici 0,65 gramu hustého hvé&zdicového polymeru desété .
generace, odvozeného od amoniaku, methylakrylatu a ethylendiaminu, a 0,77 gramu glycidy-
fenyletheru, promichavana ve 150 mililitrech ethanolu pfi teploté varu pod zpétnym chladi¢em
po dobu 2 dni. Po ochlazeni této smési na teplotu 0 °C byl produkt (v mnoZstvi 1,0 gram) ve
formé bilé pénové hmoty oddélen odfiltrovanim, pfi¢emz po analyzovani byly zjidtény
nasledujici charakteristické hodnoty:

>C NMR (CDCl;), TMS jako vnitini standard:
173,2, 159,3, 129,5, 121,2, 114,2, 6472 (pas), 48—60 (pés), 32—40 (pés) ppm.

Schopnost hustych hvézdicovych dendrimerti podle uvedeného vynéalezu je moZno vyuZit pro
postup extrahovani téchto kovovych iont z vodnych roztokt, pfi kterém se do tizkého kontaktu
uvadi tento zpracovavany vodny roztok obsahujici kovové ionty sroztokem modifikovaného
hustého hvézdicového polymeru, ktery ma vysoce rozvétvenou vnitini strukturu tvoienou
monomernimi jednotkami, které maji schopnost se asociovat nebo chelatovat s kovovymi ionty,
a vnéj3i strukturu tvofenou odliSnymi monomemimi jednotkami, které maji schopnost vytvofit
hydrofobni vnéjsi obal, v rozpoustédle nemisitelném s vodou, pfi¢emz nasleduje odd&lovani
organické faze ztohoto vodného roztoku. Tento modifikovany husty hvézdicovy polymer
obsahujici kovové ionty se potom smisi s jinym polymerem za ulelem dispergovani t&chto
kovovych iontit do spojité faze matrice.

V nasledujicim pfikladu je ilustrovan postup ptipravy tohoto modifikovaného hustého
hvézdicového polymeru obsahujiciho kovové ionty.
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Priklad 2

Postup extrakce médénych iontt z vodr.ého rozioku zpracovavanim tohoto roztoku s polyamido-
aminovym hustym hvézdicovym peclymerem desaté generace (G =10) modifikovanym
glycidylfenyletherem.

Podle tohoto pfikladu byl modifikovany dendrimer ziskany postupem podle prikladu 1
(v mnoZstvi 0,6 gramu) rozpustén v chloroformu. Déle byl pfidan roztok obsahujici 0,12 gramu
siranu méd’natého v 10 mililitrech vody a tato smés byla promichavana pti teploté mistnosti po
dobu pfes noc. Jednotlivé vrstvy byviy potom oddéleny a vodnd vrstva byla extrahovana
chloroformem. Spojené chloroformové roztoky byly potom usu$eny za pomoci siranu sodného
atento podil byl zfiltrovan. Destilaci tohoto rozpoustédla za pouziti vakua bylo ziskano
0,6 gramu tohoto modrého prasku.

Pro pfipravu vyrobki ke stinén: elektromagnetického zéfeni bylo zjisténo jako vhodné pouzit
nepolarnich polymernich matric. ve kterych jsou dispergoviny kovové ionty. Dispergovani
modifikovaného hustého hvézdicovéko polyvmeru obsahujiciho kovové ionty do nepolarni
polymerni matrice, spo¢ivéa v tom. Ze se:

(a) do tzkého kontaktu uvadi tento zpracovavany vodny roztok obsahujici kovové ionty
s roztokem modifikovaného hustého hvézdicového polymeru, ktery ma vysoce rozvétvenou
vnitini strukturu tvofenou monomernimi jednotkami, které maji schopnost se asociovat nebo
chelatovat s kovovymi ionty, a vnéji strukturu tvofenou odlisnymi monomernimi jednotkami,
které maji schopnost vytvotit hyvdrofobri vnéjsi obal, po zavedeni do rozpoustédla nemisitelného
s vodou,

(b

(i) ptipadné se oddéli organické faze z tohoto vodného roztoku, ktera je obvykle rozpustna nebo
misitelnd s pozadovanou polymerni matrici nebo monomemnim prekurzorem této polymerni
matrice,

(ii) vzajemné se promisi tento modifikovany husty hvézdicovy polymer obsahujici asociované
kovové ionty suvedenym nepclarnim médiem bud'to pfed, nebo po odstranéni extrakéniho
rozpoustédla nemisitelného s vocou, a

(c) tato smés ziskana ve stupni (c) se potom polymeruje, jestlize je timto nepolarnim médiem
monomer.

Tato metoda je zejména vhodné k dispergovani kovovych iontl v nepolarni polymerni matrici.
V téchto pfipadech se po dispergovini modifikovaného hustého hvézdicového polymeru
nesouciho kovové ionty do vhodného monomeru takto ziskana smés v nasledné fazi polymeruje
(stupeii d).

V nasledujicich ptikladech bude podrobngji ilustrovan tento dispergaéni proces.

Priklad 3

Postup dispergovani médénych ionti do polystyrenu za pouziti glycidylfenyletherem
modifikovaného polyamidoaminového hustého hvézdicového polymeru desaté generace (G = 10)

Podle tohoto postupu bylo k modifikovanému dendrimeru obsahujicimu médéné ionty,
pfipravenému postupem podle ptikladu 2, pfidano 20 grami styrenu a tato smés byla potom
preruSované zpracovavana ultrazvukem (celkova doba zpracovavani 10 hodin) béhem intervalu
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¢tyt dni, pfiCemz byl ziskan homogenni roztok. K tomuto roztoku byl potom pfidan azobisizo-
butyronitril (v mnoZstvi 0,15 gramu) a tato smés byla zahfivana na olejové lazni pii teplotd
100 °C po dobu 16 hodin. Takto ziskany vysledny polymer mé&l tmavé modré transparentni
zabarveni, s vyjimkou malého podilu u dna nddoby, ktera byla tmavé modie opakni.

Priklad 4
Postup pfipravy smési PAMAM dendrimeru modifikovanych pély(ethylmethakrylatem).
A: Postup modifikovani za pouZiti terc.—butylglycidyletheru.

Podle tohoto provedeni bylo k roztoku obsahujicimu 0,5 gramu PAMAM dendrimeru sedmé
generace (G = 7) pfidano 0,56 gramu terc.-butylglycidyletheru (TBGE). Takto ziskany roztok
byl potom promichévan ob&éhovym michadlem po dobu 6 dni, nageZ bylo rozpoustédlo a prebytek
TBGE odstranén oddestilovanim za pouziti vakua, &imz byl ziskan 1,0 gram hydrofobniho
dendrimeru, ktery byl analyzovan, pfi¢emz byly zjist&ny nasledujici charakteristiky:

*C NMR (CDCls, TMS jako vnitini standard: 173,0, 27,6, pés piku 65, 64, 36, 34 ppm.

Tento hydrofobni husty hvézdicovy polymer modifikovany terc.—butylglycidyletherem, popsany
vy3e, byl potom (v mnozstvi 0,3 gramu) rozputén v 60 gramech methylmethakrylatu.

K tomuto roztoku bylo potom pfidano 0,4 gramu azobisizobutyronitrilu, pfi¢emz vysledny roztok
byl potom zahtivan pfi teploté 60 °C po dobu 16 hodin. Takto ziskany vysledny polymer byl
petom rozmélnén a tvarovan lisovanim, &imz byly ziskany lisované desti¢ky.

B: Postup modifikovani za pouZiti epoxyoktanu.

Podle tohoto provedeni bylo k roztoku obsahujicimu 0,5 gramu PAMAM dendrimeru sedmé
generace (G = 7) pfidano 0,57 gramu epoxyoktanu. Takto ziskany roztok byl potom promichavan
ob&hovym michadlem po dobu 6 dni, natez bylo rozpoustédlo a piebytek epoxyoktanu odstranén
oddestilovaniir za pouziti vakua, &¢imZ byl ziskan 0,8 gramu hydrofobniho dendrimeru, ktery byl
analyzovan, pri€emz byly zji$t&ny nasledujici charakteristiky:

3C NMR (CDCl;, TMS jako vnitini standard:

173,0, 32,0, 29,5, 25,8, 22,6, 14,1,
ps piku 70, 69, 64, 62, 56, 50, 50, 38, 35 ppm.

Tento epoxyoktanovy hydrofobni husty hvézdicovy polymer popsany ve vy3e uvedeném postupu
(v mnoZstvi 0,3 gramu) byl potom rozpuitén v 60 gramech methylmethakrylatu. K tomuto
roztoku bylo potom ptidano 0,4 gramu azobisizobutyronitrilu a vysledny roztok byl potom
zahfivan pfi teploté 60 °C po dobu 16 hodin. Takto pFipraveny vysledny polymer byl rozmélnén
a tvarovan lisovanim, ¢imz byly ziskany lisované desticky.

Priklad 5

Postup pfipravy derivatd prvni generace (G = 1) hustého hvézdicového dendrimeru z NH;
(1,0 G/NH;)

A: 1,0 G/NH; - acetyl; N(CH,CH,CONHCH,CH,NHCOCH,);.
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Podle tohoto provedeni byl husty hvézdicovy dendrimer prvni generace (1,0G.G = 1)
z amoniakového jadra [N(CH,CH,CONHCH,CH,NH,);]. v mnozstvi 7.50 gramu (coz odpovida
62,7 mekv.), rozpuitén ve 40 mililitrech vody a tato smés byla potom umisténa do trihrdlové
nadoby skulatym dnem promichavané mechanickym michadlem a obsahujici 80 mililitrd
toluenu. Tato smés byla promichdvidna a chlazena na ledové lazni, nalez bvlo ktéto smési
pridano po kapkach 4,7 mililitru (coZ predstavuje 65,8 mekv.) acetylchloridu ve 20 mililitrech
toluenu. Po zahajeni tohoto pfidavani bylo rovnéz pfidano 28 mililitrG (coz predstavuje
69,2 mekv.) 10 % roztoku hydroxidu sodného NaOH.

Po dokonéeni tohoto ptidavku byla ledova lazei odstranéna a ziskana smés byla promichavana
po dobu dalSich 30 minut. Ziskany roztok byl odpaien a vysledna olej ovita latka byla rozpusténa
v ethanolu a zfiltrovdna za i¢elem odstranéni chloridu sodného NaCl. Tento roztok by] potom
odpafen, ¢imz bylo ziskano 8,6 gramu (vytézek 85 %) produktu ve formé olejové bilé pevné
latky. Tento produkt byl relativné nerozpustny v diethyletheru a toluenu, oviem dobie se
rozpoustél ve vodé a methanolu.

'H HMR (D,0) &:
3,9 (12H, H-3,4), 3,4 (6H, H-1), 3,2 (6H, H-2), 2,7 (9H, CHs);
% Substituce: 90 %.

Oznacdeni protonti pouzitych pro uvedeni HMR hodnot je pro viechny &asti uvedené v piikladu 5
nasledujici:

123 4
N(CH,CH,CONHCH,CH,NHX);.

B: 1,0 G/NHi—trimethylacetyl;
N[CH,;CH,CONHCH,CH,NHCO~terc.—C(CH;);]s.

Podle tohoto provedeni byl dendrimer prvni generace ziskany postupem podle stupné (A)
v mnozstvi 7,5 gramu (coz odpovidd 63 mekv.) uveden do reakce s trimethylacetylchloridem
(v mnozstvi 8,1 mililitru, coZ pfedstavuje 65 mmoli), pficemz toto zpracovavani bylo provedeno
stejnym zpusobem jako je to uvedeno v &asti (A), viz vySe. Takto ziskana reakéni smés byla
potom neutralizovana 10% roztokem hydroxidu sodného NaOH (v mnozstvi 28 mililitrli, coz
piedstavuje 70 mmoli), nacez byla promichavana po dobu dvou hodin a potom zpracovana
stejnym zpisobem jako je to uvedeno ve shora uvedeném stupni (A).

Odpaienim tohoto ethanolového roztoku a ususenim ve vakuové peci bylo ziskano 12,3 gramu
(coz je vytéZek 96 %) produktu ve forme bilé pevné latky.

Teplota tani: 92 az 96 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny v diethyletheru a toluenu, ale byl dobfe rozpustny ve
vodé a methanolu.

IR (KBr):
3300, 2930, 2890, 1640, 1540, 1450 cm™.

'H NMR (d¢-DMSO) &:
3,2 (12H, H-3,4), 2,6 (12H, H-1,2), 1,1 (27H, terc.-Bu),

% Substituce (NMR) = 97 %.
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Anal)"za pro C30H57N706I

vypocteno: 58,9 % C 9,4 % H 16,0 % N
nalezeno: 56,4 % C 9,1 % H 14,9 % N.

(s moznosti pfitomnosti n&€kolika procent NaCl).
C: 1,0 G/NH; — benzoyl; N[CH,CH,CONHCH,CH,;NHCO—~(C¢H;)]s.

Podle tohoto provedeni byl dendrimer prvni generace, ziskany postupem podle shora uvedeného
stupn& (A) v mnoZstvi 6,8 gramu (coz odpovida 57 mekv.) rozpustén ve 40 mililitrech vody a tato
smés byla potom promichévéna s 50 mililitry toluenu pfi teploté 0 °C. Potom byl pFidan k této
smési bezoylchlorid (v mnozstvi 6,9 mililitru, coz predstavuje 59 mekv.) a 10%roztok hydroxidu
sodného NaOH (v mnozstvi 25 mililitrd, coz je 62 mekv.). V intervalu dvou minut se vytvoril
opakni bily gel. Tato latka byla potom promichavana pti teploté mistnosti po dobu 1,5 hodiny.
naceZ byla zfiltrovana a promyta tfikrat vodou a tfikrat toluenem. Vysledna bila pevna latka byla
ususena, ¢imz bylo pfipraveno 12,3 gramu (coZ znamena vytézek 97 %) produktu.

Teplota tani: 176 az 181 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodg, diethyletheru a toluenu, oviem byl dobie
rozpustny v methanolu.

IR (KBr):
3280, 3040, 2920, 2850, 1640, 1605, 1550, 1490, 1440 cm™.

'H NMR (d-DMSO0) &:

8,6 (3H, amid), 8,1 (3H, amid), 7,9 (6H, orto),
7,5 (9H, meta & para), 3,4 (12H, H-3,4),

2,8 (6H, H-1), 2,4 (6H, H-2).

% Substituce (NMR) = 98 %.
Analyza pro C3;sH,ysN;0:

vypoéteno: 64,4 % C 6,75 % H 14,60 % N
nalezeno: 64,4 % C 6,81 % H 14,36 % N.

D: 1,0 G/NH; - hexanoyl; N[CH,CH,CONHCH,CH,NHCO—CsH,))]s.

Podle tohoto provedeni byl dendrimer prvni generace, pfipraveny postupem podle shora
uvedeného stupné (A), v mnozstvi 3,3 gramu (coZ pfedstavuje 28 mekv.) rozpuitén v 15 mili-
litrech toluenu a 10 % roztoku hydroxidu sodného (v mnozstvi 11,0 mililitrd, coZ predstavuje
28 mekv.). Protfepanim tohoto roztoku byl ziskan bily gel. Pevny podil byl zfiltrovan a promyt
dvakrat vodou a potom toluenem. UsuSenim tohoto produktu bylo ziskano 3,5 gramu (coz
predstavuje vytézek 58 %) produktu ve formé bilé pevné latky.

Teplota tani: 192 az 195 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodg, diethyletheru a toluenu, ale byl dobfe rozpustny
v methanolu.

IR (KBr):
3300, 3080, 2930, 2880, 1640, 1550, 1450 cm™.
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'H NMR (d-DMSO) &:

3,1 (12H, H-3,4), 2,5 (6H, H-1), 2,2 (6H, H-2),
2,0 (6H, -CH,CO>-), 1,3 (18H, —C3H¢),

0,8 (9H, CH;).

% Substituce (NMR) =90 %
E: 1,0 G/NH3 - oktanoyl 5 N[CH2CH2CONHOH3CH2NHCO—(C2H15)]3

Podle tohoto provedeni byl dendrimer prvni generace ziskany postupem ve shora uvedené ¢asti
(A), v mnozstvi 3,3 gramu (coZ predstavuje 28 mekv.), uveden do reakce s oktanoylchloridem
(v mnozstvi 4,7 mililitru, coz pfedstavuje 28 mekv.), pfiCemz tato reakce byla provedena stejnym
zplsobem jako je uvedeno v &asti (D), viz vySe. Timto zpiisobem byl ziskan produkt ve formé
bilé pevné latky v mnozstvi 6,2 gramu (coz pfedstavuje vytézek 91 %).

Teplota tani: 194 M; 198 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vod¢, diethyletheru a toluenu, ale byl dobfe rozpustny
v methanolu.

F: 1,0 G/NH; - dekanoyl; N[CH,CH,CONHCH,CH,NHCO—~(CsHio)]:.

Podle tohoto provedeni byl dendrimer prvni generace, ziskany postupem podle shora uvedené
¢asti (A), vmnozstvi 3,3 gramu (coz predstavuje 28 mekv.). uveden do reakce s dekanoyl-
chloridem (v mnozstvi 5,7 mililitru, coZ odpovida 28 mekv.), pficemz tato reakce byla provedena
stejnym zpisobem jako je uvedeno v &asti (D), viz. vySe. Takto byl ziskén bily gel, ktery si
udrzoval cely objem vody a toluenu. Tento produkt by! potom zfiltrovan, potom byl promyt
dvakrat vodou, toluenem a acetonem. UsuSenim byl ziskan produkt ve formé bilé pevné latky
v mnoZstvi 6,8 gramu (coz predstavuje vytézek 90 %).

Teplota tani: 195 az 201 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodé, diethyletheru a toluenu, oviem byl dobre
rozpustny v methanolu.

G: 1,0 G/NH; - dodekanoyl;
N[CH,CH,CONHCH,CH,NHCO—C;;—Hx»)]s.

Podle tohoto postupu byl dendrimer prvni generace, ziskany postupem podle shora uvedeného
stupné (A), v mnozstvi 9,30 gramu (coz piedstavuje 78 mekv.), rozpustén v 50 mililitrech vody
spolené s 50 mililitry toluenu ve téihrdlové nadobé, ktera byla mechanicky promichavana. K této
smési byl potom po kapkich pfidavan dodekanoylchlorid (v mnozstvi 18,0 mililitri, coz
predstavuje 78 mekv.) ve 30 mililitrech toluenu. Béhem tohoto pfidavku byl rovnéz ptidan 10%
roztok hydroxidu sodného (v mnozstvi 31,1 mililitru, coz je 80 mekv.).

Takto ziskany bily Zelatinovy produkt byl potom promichavan po dobu dalsi 1,5 hodiny, nacez
byl zfiltrovan a dvakrat proplachnut, pokazdé toluenem, vodou a methanolem. Ziskana bila pevna
latka (v mnoZstvi pfiblizné 180 gramili) obsahovala velké mnoZstvi rozpoustédla. UsuSenim
tohoto produktu bylo ziskdno 21,2 gramu (coZ ptedstavuje vytézek 90 %) bilého praskovitého
produktu.

Teplota tani: 196 az201 °C.
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Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodé, diethyletheru a methanolu a toluenu.

IR (KBr):
3300, 3090, 2920, 2860, 1640, 1560, 1460 cm™.

Analyza pro Cs;HgoN;Og:

vypocteno: 67,6 % C 11,0 % H 10,8 % N
nalezeno: 66,7 % C 10,9 % H 9,7 % N.

H: 1,0 G/NH; — oktadekanoyl;
N[CH,CH,CONHCH,CH,NHCO—C;;H35)]s.

Podle tohoto postupu byl dendrimer prvni generace, ziskany postupem podle shora uvedené &asti
(A), vmnozstvi 10,1 gramu (coZ pfedstavuje 84,3 mekv.), rozputén ve 100 mililitrech vody
a potom byl pfidan do rozdélovaci nalevky o objemu 500 mililitri obsahujici stearoylchlorid
(v mnoZstvi 30,3 gramu, coz pfedstavuje 100 mmoli) ve 150 mililitrech toluenu. Pfi protfepéni
se smés zahtéla a vytvofil se husty gel. K tomuto gelu byl pfidan 10% roztok hydroxidu sodného
(v mnoZzstvi 80 mililitrd, coZ pfedstavuje 200 mmoli) spolené s dal§im podilem 100 mililitrd
vody.

Po dvaceti minutach byla krémové bila latka zfiltrovana a promyta vodou a acetonem, nalez byla
usudena, ¢imz bylo ziskano 32,4 gramu produktu (vytézek 99 %) ve formé bilého prasku.

Teplota tani: 190 az 198 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodg, diethyletheru a methanolu a toluenu.

Priklad 6
Priprava fenyltetramin; N[CH,CH,NHCO—C¢H5)]s.

Podle tohoto prikladu byl rozvétveny tetramin, N(CH,CH,NH,);, v mnozstvi 2,0 gramy (coz
predstavuje 41 mekv.) rozpustén ve 20 mililitrech vody a potom byla tato smés umisténa do
rozdé€lovaci nalevky o objemu 125 mililitr obsahujici benzoylchlorid (v mnoZstvi 4,8 mililitru,
coZ pfedstavuje 41 mekv.) ve 20 mililitrech toluenu. K této smési byl potom pfidan 10% roztok
hydroxidu sodného (v mnozstvi 16,5 mililitru, coZ pfedstavuje 41 mekv.) a tato smés byla potom
protiepavana po dobu 15 minut.

Timto zpisobem se vysrazely kulicky olej ovité bilé pevné latky. Tato pevna latka byla potom
promyta dvakrat vodou a toluenem, nadeZ byla usuSena, &imZ bylo pfipraveno 6,4 gramu
(vytézek 102 %) produktu ve formé bilého praskového materialu.

Teplota tani: 144 az 149 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodé, diethyletheru a toluenu, oviem byl dobie
rozpustny v methanolu.

IR (KBr):
3360, 3300, 3080, 2930, 1640, 1610, 1550, 1480, 1460 cm™.

'H NMR (de~DMSO) 5:
8,3 (3H, amid), 7,7 (6H, orto), 7,3 (9H, meta + para), 3,3 (6H, h-1), 2,7 (6H, H-2).
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% Substituce (NMR) = 104 %.
Anal)"za pro C27H30N4033

vypoéteno: 70,7 % C 6,59 % H 12,2 % N
nalezeno: 70,9 % C 6,52 % H 11,8 % N.

Priklad 7

Postup pfipravy derivati hustych hv&zdicovych dendrimer prvni generace z ethylendiaminu
(1,0 G/EDA).

A: 1,0 G'EDA - benzoyl,
(CH,N),[CH,CH,CONHCH,CH,NHCO—CgHs)]s.

Podle tohoto provedeni byl amidoaminovy dendrimer prvni generace z ethylendiaminu (EDA;
1,0 G/EDA), v mnozstvi 3,1 gramu (coz odpovida 24 mekv.), rozpustén ve 20 mililitrech vody
obsahujici 10% hydroxid sodny (v mnozstvi 10 mililitri, coz je 25 mekv.). K této smési byl
potom pfidan benzoylchlorid (v mnozstvi 2,8 mililitru, coZ predstavuje 24 mekv.) ve
30 mililitrech toluenu. Tato smés byla potom protiepavana, piicemz se vytvofila bila sraZzenina.

Tato reakéni smés sestavala ze dvou fazi, pfi¢emz nastalo zgelovaténi pouze v malé mife. Hlavni
podil tohoto produktu vytvofil voskovitou kouli. Po dvou hodinach se pevna latka zfiitrovala,
promyla dvakrat, pokazdé vodou a toluenem, a potom se ususila. Ziskany produkt byl ve formé
bilého pevného prasku.

Vytézek: 4,95 gramu (coz je 88 %).

Takto ziskany produkt byl relativné nerozpustny ve vodé, diethyletheru a toluenu, oviem byl
dobte rozpustny v methanolu.

'H-NMR (ds~DMSO) &:
8,5 (4H, amid), 8,1 (4H, amid), 7,9 (8H, orto), 7,5 (12H, meta & para), 3,4 (16H, H-3,4), 2,8-2.3
(20H, H-1,2 + NCH,CH,N);

% Substituce (NMR) = 104 %.

B: 1,0 G/EDA - dodekanoyl;
(CH;,;N),;[CH,CH2CONHCH,CH,NHCO—C,,H23)],.

Podle tohoto provedeni byl 1,0 G/EDA dendrimer, v mnoZzstvi 3,1 gramu (coz odpovida
24 mekv.), ktery byl pfipraven postupem podle shora uvedené¢ho stupné (A), rozpustén ve
20 mililitrech vody a 2,5 M roztoku hydroxidu sodného NaOH (v mnozstvi 10 mililitrd, coz
piedstavuje 25 mekv.), nacez byla tato reakéni smés uvedena do reakce s dodekanoylchloridem
(v mnozstvi 5,5 mililitru, coZ je 24 mekv.) ve 30 mililitrech toluenu. Protfepanim byl ziskan
husty bily krémovity gelovy produkt, ktery ztuhl v intervalu patnacti minut.

Po dvou hodinéch byla zfiltrovdna pevna latka, tato latka byla promyta prebytkovym podilem
vody a toluenu a potom acetonem. Po ususeni bylo ziskano 5,65 gramu (coz je vytézek 76 %)
produktu ve formé bilého prasku.

Teplota tani: 195 az 202 °C.

Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodé, diethyletheru, methanolu a toluenu.
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IR (KBr) :
3300, 3090, 2920, 2860, 1640, 1560, 1460 cm™ .

Analy"za pro C70H135Nl003:

vypolteno: 67,5% C11,0% H11,2% N
nalezeno : 67,8 % C 11,1 % H 10,2 % N.

Priklad 8

Postup ptipravy benzoylového derivatu hustého hvézdicového dendrimeru tieti generace (G = 3)
z ethylendiaminu (3,0 G/EDA-benzoyl).

Podle tohoto provedeni byl 3,0 G dendrimer zEDA jadra, v mnoZstvi 2,50 gramu (coZ
predstavuje 12,3 mekv.), rozpustén ve 40 mililitrech vody a potom byla tato smés umisténa do
mechanickym zplisobem promichavané nadoby s kulatym dnem o objemu 500 mililitri spole&n&
s 25 mililitry toluenu. K této smési byl potom ptidan 10% roztok hydroxidu sodného (v mnoZstvi
4,9 mililitru, coz je 12,3 mekv.) a potom benzoylchlorid (v mnoZstvi 1,43 mililitru, coZ je
12,3 mekv.) ve 25 mililitrech toluenu.

Tato smés byla potom promichavana, nadez se vysrazela olejové bila pevné latka. Kapalina byla
potom dekantovéna a pevna latka bylo zachycena methanolem, nagez byla vysraZena etherem
a ususena, ¢imz bylo ziskano 3,43 gramu (vyté¢zek 90 %) produktu ve formé bilé pevné latky.

Teplota tani: 120 a2 125 °C (tekuty), 198 az 203 °C (&iry).

Takto ziskany produkt byl relativné nerozpustny ve vodg, diethyletheru a toluenu, oviem byl
dobfe rozpustny v methanolu.

IR (KBr):
3400, 3300, 3090, 2920, 2850, 1650, 1610, 1550, 1490, 1440 cm™.

'HNMR (Ds-DMSO) 5:
8.5 (amid), 8,0 (amid), 7,7 (32H, orto), 7,4 (48H, meta + para), 3,3 (88H, H-3,3), 2,7 (80H,
H-LT), 2,2 (S6H, H-2);

% Substituce (NMR) = 104 %.

Ptiklad 9

Postup pfipravy hustého hvézdicového dendrimeru &tvrté generace (G = 4) z ethylendiaminu
(4,0 G/EDA).

A: 4,0 G/EDA - butyryl;
(NCH2CH2N)~ ~~~~~~ [(NHCO"(C3H7)]32

Podle tohoto provedeni byl husty hvézdicovy dendrimer (NCH,CH,N)~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ (NH,)32,
(4,0 G/EDA), v mnozstvi 3,06 gramu (coZ odpovida 14,2 mekv.). ve 20 mililitrech vody uveden
do reakce s butyrylchloridem (v mnoZstvi 1,6 mililitru, coz predstavuje 15,2 mekv.) ve
25 mililitrech toluenu a 10% hydroxidu sodném (v mnoZzstvi 7,1 mililitru, coZ pfedstavuje 25%
piebytek). Takto ziskany produkt se nevysraZel, ale byl izolovan odpafenim vodné faze. Potom
byl tento produkt pfe¢istén dvojnasobnym rozpusténim v ethanolu, zfiltrovanim a vysraZzenim
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z etheru. Usudenim bylo ziskano 2,67 gramu (coZ je vytézek 70 %) produktu ve formé bilé pevné
latky.

Teplota tani: 112 a% 117 °C (tekuty), 212 a% 217 °C (&iry).

Tento produkt byl relativné nerozpustny v diethyletheru a toluenu, oviem byl dobfe rozpustny ve
vodé a methanolu.

IR (KBr):
3290, 3080, 2950, 2880, 1650, 1550, 1460, 1440

'H-NMR (d-DMSO) &:
8,0 (amid), 3,2 (368H, H-3,3"), 2,6 (352H, H-1,1", 2,2 (240H, H-2), 2,1 (128H, -CH,CO,), 1,5
(128H, -CHy), 0,9 (192H, CHs).

% Substituce (NMR) = 93 %.

B. 4,0 G/EDA - benzoyl;
(NCH,CH)Np~ ~ ~ ~ ~ ~~ [(NHCO—HCeHs))s».

Podle tohoto provedeni byl husty hvézdicovy dendrimer (NCH,CHN)~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ (NH,)s3,,
(4,0 G/EDA), v mnoZstvi 3.06 gramu (coz odpovida 14,2 mekv.), ve 20 mililitrech vody uveden
do reakce s benzoylchloridem (v mnoZstvi 1,82 mililitru, coZ piedstavuje 15,6 mekv.) ve
25 mililitrech toluenu a 10% hydroxidu sodném (v mnozstvi 7,1 mililitru, coZ piedstavuje 25%
prebytek). Takto ziskany produkt byl ve formé& olejové koule a tento produkt byl izolovéan
stejnym zplisobem jako tomu bylo u (CH,N),[CH,CH,CONHCH,CH,NHCO.(C¢Hs)]s, coZ je
popisovano v pfikladu 8. Po usuSeni bylo ziskano 4,16 gramu produktu (vyt&zek 92 %) ve formé
vlo&kovité krystalické pevné latky.

Teplota tani: 120 az 127 °C (tekuty), 148 az 155 °C (&iry).

Takto ziskany produkt byl relativné nerozpustny ve vodg, diethyletheru a toluenu, ale byl dobfe
rozpustny v methanolu.

'H NMR (d¢-DMSO) &:
8,5 (32H, amid), 8,0 (60H, amid), 7,8 (64H, orto), 7.5 (96H, meta & para), 3,3 (184H, H-3,3),
2,8 (176H, H-1,1"), 2,2 (120H, H-2).

% Substituce (NMR) = 103 %.
Analyza pro CsysHi36N12:09):

vypoéteno: 61,7 % C 7,24 % H 16,7 % N
nalezeno: 61,4 % C 7,12 % H 15,6 % N.

C: 4,0 G/EDA - oktanoyl;
(NCHCHoN)~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ [(NHCOHC7H,5)]a.

Podle tohoto provedeni byl husty hvézdicovy dendrimer (NCH,CH;N}~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ (NH,)s,.
(4,0 G/EDA), v mnozstvi 3,06 gramu (coz odpovida 14,2 mekv.), uveden do reakce s oktanoyl-
chloridem (v mnoZstvi 1,82 gramu, coZz odpovida 15,6 mekv.). kterd byla provedena stejnym
zplisobem jako je uvedeno ve shora uvedeném stupni (B). Takto ziskanym produktem byla bila
pevna latka, pfic¢emz vytézek byl 3,37 gramu (coZ znamena 70 %).

Teplota tani: 150 a% 155 °C (tekuty), > 225 °C (&iry).

-17-




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 291432 B6

Takto ziskany produkt byl relativné nerozpustny ve vodg, diethyletheru a toluenu, ale byl dobre
rozpustny v methanolu.

D: 4,0 G/EDA - dodekanoyl;
(NCH,CHpN)~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ [(NHCO—(Cy1Hy3)]:n.

Podle tohoto provedeni byl husty hvézdicovy dendrimer (NCH-CH;N)~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ (NH>)3,,
(4,0 G/EDA), vmnozstvi 3,06 gramu (coz odpovida 14,2 mekv.), uveden do reakce
s dodekanoylchloridem (v mnozstvi 3,61 mililitru, coz odpovida 15,6 mekv.), kterd byla
provedena stejnym zpusobem jako je uvedeno ve shora uvedeném stupni (B). Takto ziskany
produkt byl ve form& tuhé bilé pasty, ktera zadrzovala veskeré vySe uvedené reakéni
rozpoustédlo. Tento material byl potom zfiltrovan, promyt dvakrat vodou, toluenem a acetonem,
pfiemz potom byl usu$en, ¢imz bylo ziskano 4,35 gramu (vytézek 77 %) produktu ve formé
bilého prasku.

Teplota tani: 170 az 175 °C (tekuty), 201 az 207 °C (&iry).
Tento produkt byl relativné nerozpustny ve vodé, methanolu, diethyletheru a toluenu.

IR (KBr):
3300, 3080, 2910, 2860, 1640, 1560, 1470 cm™.

Ana])'lza pro C585H| 323N|22092:

vypocteno: 64,7 % C 10,38 % H 13,4 % N
nalezeno: 65,5 % C 10,60 % H 11,7 % N.

Z popisu vynalezu a uvedeni konkrétnich provedeni, a~d jiz v popisné &asti nebo v piikladech
provedeni, jsou zcela jasn€ patrné dal$i mozné varianty a alternativy postupu podle vynalezu.
Proto popisnou €ast a priklady provedeni je nutno brat pouze jako ilustrativni a ptikladné, nijak
neomezujici rozsah vynalezu, ktery je uréen pouze nasledujicimi patentovymi naroky.

PATENTOVE NAROKY

1. Modifikovany husty hvézdicovy polymer, ktery ma vysoce rozvétvenou vnitini strukturu
tvofenou hydrofilnimi monomemnimi jednotkami a vnéjsi strukturu tvofenou odli$nymi
monomernimi jednotkami vytvatejicimi hydrofobni vnéjsi slupku.

2. Modifikovany husty hvézdicovy polymer podle naroku 1, ve kterém je hydrofobni vnéjsi
slupka tvofena trimethylacetylovymi jednotkami.

3. Modifikovany husty hv€zdicovy polymer podle naroku 2, ve kterém je rozvétvena vnitini
struktura odvozena od amoniaku.

4. Modifikovany husty hvézdicovy polymer podle naroku 1, ve kterém hydrofobni vng;si
slupka je tvofena benzoylovymi jednotkami.

5. Modifikovany husty hvézdicovy polymer podle niroku 4, ve kterém je rozvétvena vnitini
struktura odvozena od amoniaku nebo ethylendiaminu.
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6. Modifikovany husty hvézdicovy polymer podle naroku 1. ve kterém je hydrofobni vngjsi
slupka tvofena hexanoylovymi, oktanoylovymi. dekanoylovymi., dodekanoylovymi nebo okta-
dekanoylovymi jednotkami.

7. Modifikovany husty hvézdicovy polymer podle néroku 6. ve kterém je rozvétvena vnitini
struktura odvozena od amoniaku nebo ethylendiaminu.

Konec dokumentu
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