A3

CZ 789-99

PRIHLASKA VYNALEZU

zvefejnénd podle 8 31 zdkona &. 527/1990 Sb.

(19)

CESKA
REPUBLIKA

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(22) Ptihlageno: 05. 03. 99
(32) Datum podanf{ prioritnf p¥ihlasky: 09.03.98, 11.06.98
(31) Cislo prioritnf ptihlasky: 98/98810194, 98/98810531
(33) Zemé priority: EP, EP

(40) pDatum zvefejnén{ pfihlasky vynalezu: 15. 09. 99
(Véstnik ¢. 9/99)

(21) &islo dokumentu:

789-99

(13) Druh dokumentu:
(51) Int. c1.5:

(olololoNololole]
00000000
©ONNNNNN
REOODOOOU

A3

211/94
405/12
401/04
471/10
487/06
491/107
2/38
5/3435

(71) ptihlasovatel:

(72)

(74)

CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDING
ING., Basel, CH;

Plivodce:

Kramer Andreas dr., Diidingen, CH;
Nesvadba Peter dr., Marly, CH;

Zastupce:

Kubat Jan Ing., Pfistavni 24, Praha 7,
17000;

(54)

(57)

Nazev pfihlasky vynalezu:

Derivity l-alkoxypolyalkylpiperidinu

a jejich pouZiti jako reguldtord polymera-
ce

Anotace:

Derivaty 1-alkoxypolyalkylpiperidinu obsa-
hujici strukturni jednotku vzorce I, kde G,
G2, G3, G4 jsou nezavisle na sobé alkylova
skupina obsahujici 1 aZ 6 atomt uhliku pod
podminkou, Ze alespon jedna neni methylova
skupina nebo G a G2 nebo G3 a G4, nebo G
a G2 a G3 a G4 dohromady tvoii cykloalkylo-
vou skupinu obsahujici 5 aZz 12 atom@ uhliku;
Gs a Ge jsou nezavisle na sobé atom vodiku,
alkylovA akupina obsahujici 1 az 18 atomf
uhliku, fenylova skupina, naftylova skupina
nebo skupina COOalkyl obsahujici v alkylové
¢asti 1 a2 18 atomt uhliku a X je skupina ob-
sahujici alesponl jeden atom uhliku a je tako-
v4, Zze radikal X¢ odvozeny od X je schopen ini-
ciovat polymeraci ethylenicky nenasycenych
monomert s vyjimkou slou¢enin Al a A2 vzor-
ce /Al/ a /A2/. Polymerizovatelny prostfedek
obsahujici a/ nejméné jeden ethylenicky ne-
nasyceny monomer a b/ derivat 1-alkoxypoly-
alkylpiperidinu, zplisob polymerace ethyle-
nicky nenasycenych monomert a pouZiti deri-
vati 1-alkoxypolyalkylpiperidinu pro kontro-

lu polymerace. N-oxylovy derivit jako
meziprodukt, prostiedek N-oxylového
derivatu s ethylenicky nenasycenymi
monomery a volnym radikélovym inici-
atorem XE, jakoZ i zplisob polymerace.
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Derivaty 1l-alkoxypolyalkylpiperidinu a jejich pouZiti jako
regulatoru polymerace

QOblast techniky

Pfedkladany vyndlez se tykd derivatd 1-alkoxypolyalkyl-
piperidinu, polymerovatelnych prost¥edkli obsahujicich a)
nejmén& jeden ethylenicky nenasyceny monomer a b) derivat 1-
alkoxypolyalkylpiperidinu. DalZ%imi aspekty podle vyndlezu jsou
zpusob polymerace ethylenicky nenasycenych monomertt a pouZiti
derivatl 1l-alkoxypolyalkylpiperidinu pro kontrolu polymerace.
Pfedmétem podle p¥edklddaného vyndlezu 3jsou také derivaty
N-oxylovych meziproduktd, prost¥edky obsahujici N-oxylové
derivaty s ethylenicky nenasycenymi monomery a inicidtor,

kterym je volny radikal Xe, stejn& jako zplisob polymerace.

SlouCeniny podle vynalezu poskytuji polymerni pryskyricové
produkty o nizké polydisperzit&. Polymera&ni proces probihi se
zvyS8enou UCinnosti konverze monomeru na polymer. P¥edkladany
vynalez se tykd zejména stabilniho polymeraniho procesu
zprost¥edkovaného volnymi radikaly, ktery poskytuje
homopolymery, nadhodné kopolymery, blokové kopolymery,
multiblokové kopolymery, roubované polymery a podobn&, p¥i
zvySené rychlosti polymerace a 2zvySené konverzi monomeru na

polymer.

Polymery a kopolymery p¥ipravené pomoci polymera&niho procesu
s volnymi radikdly md Siroké rozd&leni molarnich hmotnosti nebo
polydisperzity, které jsou obecn& vy38i ne¥ asi 4. Jednim
z divodu je, Ze vét8ina inici&tort volnych radik&lt ma
relativné dlouhé pololasy rozpadu, v rozmezi od n&kolika minut

do nékolika hodin, a tedy polymerni ¥et&zce nejsou vSechny
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iniciovany ve stejnou dobu, a inicidtory tedy vyvolédvaji rust
Yeté&zcl o ruznych délkach v jakémkoli Case béhem polymeradniho
procesu. Jinym duvodem je to, Ze propagalni retézce ve volné
radikdlovém procesu mohou reagovat navzdjem zpusobem, ktery je
znamy jako kombinace a disproporcionace, a v obou pripadech
dochézi k nevratné terminacni reakci. Dochdzi tedy k tomu, Ze
se Tetézce o ruznych délkadch terminuji béhem reakce v riuzném
¢ase a vznikaji tak prysky¥ice obsahujici fetézce, které maji
v Sirokém rozmezi rlznou délku, od velmi kratkych, po velmi
dlouhé Yeté&zce, a které maji tedy Siroké rozmezi
polydisperzity. KdyZz se ma volny radikdlovy polymeralni proces
pouzit pro pripravu polymert o nizké distribuci molarnich
hmotnosti, musi se polymerni fetézce iniciovat p¥ibliZné ve
stejném Case a musi se zabradnit terminaci rostouciho

polymerniho fetézce kombinaci nebo disproporcionaci.

-

Bé€Zné radikalové polymeraéni reaklni zplusoby maji razné
vyznamné problémy, jako jsou obtiZe g predpovédi nebo kontrolou
moladrni hmotnosti, polydisperzity a modality pFfipravenych
polymerd. Pomoci téchto df¥ive pouZivanych polymeralnich zplsobu
vznikaji polymery, které maji Siroké rozmezi polydisperzity a
v nékterych p¥ipadech nizkou rychlost polymerace. Dale
polymeradni procesy s volnymi radikdly Jje v mnoha drive
pouzivanych technikédch obtizZné kontrolovat, protoZe polymeradni
reakce je silné exotermni a Udinné odstranovéni tepla z vysoce
viskédzniho polymeru je prakticky nemoZné. Exotermni povaha
dfive pouzivanych polymeraclnich reakci s volnymi radikidly &asto

nedovoluje zvyS8it koncentraci reaktantd nebo velikost reaktoru.

Z duvodi vySe uvedenych nekontrolovatelnych polymeradnich
reakci Jje také mozZny p¥i béZnych polymeradnich procesech

s volnymi radik&ly wvznik geluy, ktery zplUsobuje zvySeni
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distribuce moldrni hmotnosti a/nebo obtiZe p¥i filtrovani,

suSeni a manipulaci se vzniklou pryskytici.

US-A-4581429 od Solomon o kol., 8. dubna 1986, popisuje
polymeradni proces s volnymi radikdly, ktery kontroluje ruist
polymerniho Yetézce z vzniku kratkého feté&zce nebo oligomernich
homopolymerl a kopolymert, vletné blokovych a roubovanych
polymerti. P¥i zplUsobu se vyuZiva inici&tor obecného vzorce
R"R”"'N-0O-X, kde X Jje wvolny radikd@l schopny polymerace
nenasycenych monomerd. Reakce mé& typicky nizky pomér konverze.
Specifické radik&lové skupiny R'R7'N-Oe jsou odvozeny od
1,1,3,3-tetraethylisoindolinu, 1,1,3,3-tetrapropylisoindolinu,
2,2,6,6-tetramethylpiperidinu, 2,2,5,5-tetramethylpyrrolidinu
nebo di-t-butylaminu. Uvedené slouceniny vSak nespliiuji vSechny
poZadavky. Zejména polymerace akrylatld neprobihd dostatedné
rychle a/nebo konverze monomeru na polymer neni tak rychld, jak

se pozaduje.

Nedadvno byly uvefejnény nové pokusy o vyvinuti novych
reguldtorl polymerace. WO 98/4408 a WO 98/30601 popisujil
heterocyklické slouceniny vhodné pYo kontrolu procesu
polymerace. WO 98/13392 popisuje alkoxyaminy s otev¥enym
Yetézcemn, které jsou odvozeny od NO plynu nebo

nitrososloucdenin.

EP-A-735052 popisuje zpusob pf¥ipravy termoplastickych polymert
s Gzkym rozmezim polydisperzity pomoci polymerace iniciované
volnymi radikély, ktery zahrnuje p¥iddni volné radikdlového
inicidtoru a stabilniho volné radikdlového ¢inidla k monomerni

sloudeniné.

Tento zpusob ma& nevyhodu v tom, Ze miZe okamZzité po vzniku
radik&lt inicidtoru dojit k jejich nekontrolovatelné rekombi-

naci, tedy ke vzniku riznych pomért mezi radikdly inicidtoru a
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stabilnimi wvolnymi radikdly. V nékterych p¥ipadech neni tedy

mozZné& dobré& kontrola procesu polymerace.

Existuje tedy potfeba polymeralnich procesti pro pripravu
polymernich prysky¥ic o uzkém rozmezi polydisperzity
s definovanou molarni hmotnosti za pouziti ekonomickych
polymeraénich technik vyuZivajicich volné radikdly. Tyto
polymeradéni procesy budou také kontrolovat fyzikdlni vlastnosti
polymert, jako je viskozita, tvrdost, obsah gelu,

zpracovatelnost, <&irost, vysoky lesk, trvanlivost a podobné.

Polymeraéni proces a pryskyficovy produkt podle predkladdaného
vyndlezu je vhodny p¥i mnoha aplikacich, vc&etné mnoha
specidlnich aplikaci, jako je p¥iprava blokovych kopolymeru,
které jsou vhodné jako kompatibilizadni ¢&inidla pro polymerni
smési nebo dispergadni <inidla pro natérové systémy nebo pro

Yipravu pryskyfic o Uzkém rozmezi moldrni hmotnosti nebo

o]

oligomerl pro pouziti v natérovych technologiich a
termoplastickych filmech nebo tonerovych prysky¥ic a kapalnych
inkoustovych pryskyf¥ic prc imerzni vyvijeni nebo pfisad do
inkoustd pouZivanych pro elektrofotografické procesy tvorby

obrazl.

P¥ekvapivé bylo nyni 2zjisténo, Ze je moZné prekonat vyde
uvedené nedostatky d¥ive pouzivanych technik  pouZitim
polymerizovatelnych prostfedkl obsahujicich specifické
inicidtorové slouceniny. Polymeraci prost¥edku vznikne polymer
nebo kopolymer o Gzkém rozmezi polydisperzity a vysoké konverzi
monomeru na polymer dokonce 1 p¥i nizké teploté a kratkém
reakéni Case, coZ umozniuje vhodné pouZiti polymerad&niho procesu
pro prumyslové aplikace. Vzniklé kopolymery maji vysokou
Cistotu a protoZe jsou v mnoha pF¥ipadech bezbarvé, nevyZaduji

jakékoli dalsi c&isténi.



Podstata vyndlezu

Jeden pY¥edmét podle predklddaného vyndlezu poskytuje derivaty

l-alkoxypolyalkylpiperidinu obsahujici strukturni jednotku

vzorce 1
G G
G, s,
N
G, | 4
\
X
kde
G,, G,, G, G, Jsou nezavisle na sobé€ alkylovd skupina

obsahujici 1 aZ 6 atomid uhliku pod podminkou, Ze alespoil jedna
neni methylova skupina nebo G, a G, nebo G, a G,, nebo G, a G, a
G, a G, dohromady tvo¥i cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ
12 atomi uhliku; G, G jsou nezdvisle na sob& atom vodiku,
alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku, fenylova
skupina, naftylova skupina nebo skupina COOalkyl obsahujici

v alkylové &&sti 1 aZ 18 atomi uhliku a

X je skupina obsahujici alesponl jeden atom uhliku a je takova,
Zze radikal Xe odvozeny od X je schopen iniciovat polymeraci
ethylenicky nenasycenych monomert pod podminkou, Ze sloudeniny

Al a A2 nejsou

)
(7% (A1) gﬂ (A2)
o7< 074
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Alkylové zbytky v raznych substituentech mohou byt linedrni
nebo rozvé&tvené. Mezi p¥iklady alkylovych skupin obsahujicich 1
aZz 18 atomt uhliku patt¥i methylovad skupina, ethylova skupina,
propylova skupina, isopropylovéd skupina, butylovd skupina, 2-
butylovd skupina, isobutylovd skupina, t-butylovad skupina,
pentylovéd skupina, 2-pentylovd skupina, hexylova skupina,
heptylovad skupina, oktylovad skupina, 2-ethylhexylova skupina,
t-oktylova skupina, nonylova  skupina, decylova  skupina,
undecylovd skupina, dodecylova skupina, tridecylova skupina,
tetradecylovd skupina, hexadecylovd skupina a oktadecylova

skupina.

Cykloalkylova skupina obsahujici 5 aZz 12 atomt uhliku je
typicky, cyklopentylovd skupina, methylcyklopentylovad skupina,
dimethylcyklopentylova skupina, cyklohexylovéa skupina,
methylcyklohexylové skupina.

Vyhodnymi sloudeninami nebo smé€smi sloulenin jsou jakékoli

slouleniny obecného vzorce A aZ S.
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G3 G, Gs
G, GZGG
X-O—N
G, G, G

kde

G, G, G, a G, jsou nezivisle

na

sobé

obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, nebo G, and

(Q

(R)
GZ
N—0O-X

G,

6, (S)
N—O-X

G,

alkylova skupina

G, spole¢né a G, a

G, spoleCn&, nebo G, a G, spoledn& nebo G, a G, spolecné tvori

pentamethylenovou skupinu;
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G, and G, jsou nezavisle na sob& atom vodiku nebo alkylovéa

skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku;

R, pokud m je 1, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1
a¥ 18 atom uhliku, kterd je nepreruBend nebo alkylovad skupina
obsahujici 2 aZ 18 atomi uhliku, kterd je pferuSend jednim nebo
vice atomy kysliku, kyanocethylovad skupina, benzoylova skupina,
glycidylovad skupina, jednovazny zbytek alifatické karboxylové
kyseliny obsahujici 2 a%¥ 18 atomd uhliku, cykloalifaticke
karboxylové kyseliny obsahujici 7 aZ 15 atomid uhliku, nebo
o,B-nenasycené karboxylové kyseliny obsahujici 3 az 5 atomd
uhliku nebo aromatické karboxylové kyseliny obsahujici 7 az 15
atomt uhliku, kde kaZdad karboxylovd kyselina mize Dbyt
substituovand v alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
skupin& 1 a% 3 skupinami -C00Z,,, kde Z;,, je atom vodiku,
alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 20 atomid uhliku, alkenylova
skupina obsahujici 3 aZ 12 atomd uhliku, cykloalkylové skupina
obsahujici 5 a% 7 atomi uhliku, fenylovd skupina nebo benzylova

skupina; nebo

R je jednovazny zbytek karbamové kyseliny nebo kyseliny

obsahujici fosfor nebo jednovazny silylovy zbytek;

R, pokud m je 2, je alkylenova skupina obsahujici 2 aZ 12 atomi
uhliku, alkenylenovd skupina obsahujici 4 aZz 12 atomt uhliku,
xylylenovd skupina, dvouvazny zbytek alifatické dikarboxylové
kyseliny obsahujici 2 aZ 36 atomt uhliku, nebo cykloalifatické
nebo aromatické dikarboxylové kyseliny obsahujici 8 aZ 14 atomui
uhliku nebo alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
dikarbamové kyseliny obsahujici 8 aZ 14 atomi uhliku, kde kazda
dikarboxylova kyselina miZe byt substituovand v alifatické
skupin&, cykloalifatické skupiné& nebo aromatické skupin€ jednou

nebo dvéma skupinami -COOZ,,; nebo
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R je dvouvazny zbytek kyseliny obsahujici fosfor nebo dvouvazny

silylovy zbytek;

R, pokud m je 3, je trojvazny zbytek alifatické,
cykloalifatické nebo aromatické trikarboxylové kyseliny, které
miZe byt substituovand v alifatické <Zasti, cykloalifatické
Z&dsti nebo aromatické <¢asti skupinou -C0O0Z,,, aromatické
trikarbamové kyseliny nebo kyseliny obsahujici fosfor nebo je

to trojvazny silylovy zbytek,

R, pokud m je 4, je ctyrvazny zbytek alifatické
tetrakarboxylové Kkyseliny, cykloalifatické tetrakarboxylové

kyseliny nebo aromatické tetrakarboxylové kyseliny acid;
p je 1, 2 nebo 3,

R, je alkylova skupina obsahujici 1 az 12 atomi atomi uhliku,
cykloalkylova skupina obsahujici 5 aZz 7 atomd wuhliku,
arylalkylovéd skupina obsahujici 7 az 8 atomd uhliku,
alkanoylovd skupina obsahujici 2 az 18 atomt uhliku,
alkenoylovd skupina obsahujici 3 aZ 5 atom uhliku nebo

benzoylova skupina;
pokud p je 1,

R, je alkylovd skupina obsahujici 1 az 18 atomi uhliku,
cykloalkylova skupina obsahujici 5 az 7 atomd uhliku,
alkenylovad skupina obsahujici 2 az 8 atomi uhliku, kterd je
nesubstituovanad nebo substituovand kyanoskupinou, karbonylovou
skupinou nebo karbamidovou skupinou, nebo je to glycidylova
skupina, skupina vzorce -CH,CH(OH)-Z nebo vzorce -CO-Z- nebo
-CONH-Z, kde Z je atom vodiku, methylovd skupina nebo fenylova

skupina; nebo

pokud p je 2,
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R, Je alkylenovd skupina obsahujici 2 a¥ 12 atomd uhliku,
arylenovad skupina obsahujici 6 a? 12 atomd uhliku, xylylenova
skupina, skupina -CH,CH(OH)CH,-O-B-O-CH,CH(OH)CH,-; kde B je
alkylenova skupina obsahujici 2 aZ 10 atomd uhliku, arylenova
skupina obsahujici 6 aZ 15 atomid uhliku nebo cykloalkylenova
skupina obsahujici 6 aZ 12 atomd uhliku; nebo, pod podminkou,
Zze R, neni alkanoylova skupina, alkenoylovd skupina nebo
benzoylova skupina, R, miZe také byt dvouvazny acylovy zbytek
alifatické dikarboxylové kyseliny, cykloalifatické
dikarboxylové kyseliny nebo aromatické dikarboxylové kyseliny
nebo dikarbamové kyseliny, nebo to miZe byt skupina -CO-; nebo
R, a R, spoleZné, pokud p je 1, mohou byt cyklicky acylovy
zbytek alifatické nebo aromatické 1,2- nebo 1,3-dikarboxylové
kyseliny; nebo

R, je skupina

/N\

———14// ~ﬂ———-
NYN
N
// N
T4 Tq
kde T, a T, jsou nezivisle na sobé& atom vodiku, alkylovéa
skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku, nebo T, a T, spolen&

tvori alkylenovou skupinu obsahujici 4 aZ 6 atomt uhliku nebo

3-oxapentamethylenovou skupinu;
pokud p je 3,
R, je 2,4,6-triazinylovad skupina;

pokud n je 1,
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R, je alkylenovad skupina obsahujici 2 aZz 8 atomid uhliku nebo
hydroxyalkylenova skupina nebo acyloxyalkylenova skupina

obsahujici 4 az 22 atomt uhliku; nebo
pokud n je 2,

R, je skupina (-CH,),C(CH,-),;

pokud n je 1,

R, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 aZz 12 atoml
uhliku, alkenylovad skupina obsahujici 3 aZ 5 atomid uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 aZz 9 atomd wuhliku,
cykloalkylovd skupina obsahujici 5 aZz 7 atomu wuhliku,
hydroxyalkylovad skupina obsahujici 2 az 4 atomy uhliku,
alkoxyalkylovd skupina obsahujici 2 aZz 6 atomt uhliku, arylova
skupina obsahujici 6 az 10 atomd uhliku, glycidylovad skupina,
skupina vzorce - (CH,),CO0-Q nebo vzorce (CH,),-0-CO-Q, kde m Jje

1 nebo 2 a Q je alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku

nebo fenylovad skupina; nebo
pokud n je 2,

R, je alkylenovd skupina obsahujici 2 aZ 12 atomt uhliku,
arylenovd skupina obsahujici 6 az 12 atomt uhliku, skupina
-CH,CH (OH) CH,-0-D-0O-CH,CH(OH)CH,-, kde D je alkylenovaé skupina
obsahujici 2 aZ 10 atomi uhliku, arylenovd skupina obsahujici 6
az 15 atomu uhliku nebo cykloalkylenovd skupina obsahujici 6 aZz
12 atomd uhliku, nebo skupina CH,CH(0Z,)CH,- (OCH,CH (0Z,)CH,),-,
kde Z, je atom wvodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 az 18
atomi uhliku, allylovad skupina, benzylova skupina, alkanoylova
skupina obsahujici 2 az 12 atomt uhliku nebo benzoylova

skupina;
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R, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 12 atomi
uhliku, allylovéd skupina, Dbenzylovd skupina, glycidylova
skupina nebo alkoxyalkylovaé skupina obsahujici 2 aZ 6 atomt

uhliku;
Q, je skupina -N(R,)- nebo skupina -0-;

E je alkylenovd skupina obsahujici 1 aZ 3 atomy uhliku, skupina
-CH,CH(R,y) -O-, kde R, je atom vodiku, methylovd skupina nebo

fenylova skupina, skupina - (CH,),-NH- nebo pr¥ima& vazba;

R, je alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku,
cykloalkylovéd skupina obsahujici S5 aZz 7 atomt uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 aZ 12 atomd uhliku,
kyanoethylovad skupina, arylovd skupina obsahujici 6 a¥ 10 atoml

uhliku, skupina CH,CH(R,) -OH; nebo skupina obecného vzorce

nebo skupina vzorce

—G—N—E—CO—N—C——0OR
H
2

G'l G3

N
Gz l G,

O

X/

kde G je alkylenova skupina obsahujici 2 a% 6 atomd uhliku nebo
arylenova skupina obsahujici 6 aZ 12 atomt uhliku a R je

stejné, jako bylo definovédno vy3e; nebo
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R, Je skupina -E-CO-NH-CH,-OR,;

R, je atom vodiku nebo alkylovad skupina obsahujici 1 aZ% 18

atomd uhliku;

Vzorec (F) znamend opakujici se strukturni jednotku oligomeru,
kde T je ethylenovad skupina nebo 1,2-propylenovd skupina, nebo
je to opakujici se strukturni jednotka odvozend od kopolymeru

a-olefinu s alkylakrylatem nebo methakrylitem;

k je 2 aZ 100;

R,, je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 a% 12 atomd

uhliku nebo alkoxyskupina obsahujici 1 a% 12 atomd uhliku;
T, m& stejny vyznam jako R,;

T, a T, Jsou nezdvisle na sobé alkylenovd skupina obsahujici 2

az 12 atomd uhliku, nebo T, je skupina
‘ N
T
e
N\\
T

T; je alkylenovd skupina obsahujici 2 a% 22 atom uhliku,
cykloalkylenovd skupina obsahujici 5 a% 7 atomd uhliku,
alkylendi (cykloalkylen)ové skupina obsahujici v alkylenové
Casti 1 aZ 4 atomy uhliku a v cykloalkylenové &isti 5 a¥ 7
atomd uhliku, fenylenovd skupina nebo fenylendi (alkylen)ova

skupina obsahujici v alkylenové &&sti 1 a% 4 atomy uhliku;

T, je

“NH(CHp) 3 N(CHp)p-NI(CH2)-N-] 4H
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kde a, b a ¢ jsou nezavisle na sob& 2 nebo 3, a d je 0 nebo 1;

e je 3 nebo 4;

T, a T, jsou nezdvisle na sobé atom vodiku, alkylova& skupina
obsahujici 1 az 18 atomd uhliku, nebo T, a T, spoledné& tvori
alkylenovou skupinu obsahujici 4 aZz 6 atomd uhliku nebo 3-

oxapentamethylenovou skupinu;

E, a E,, byvaji ruzné, a jsou to skupina -CO- nebo skupina
-N(E;) -, kde E; je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1
az 12 atomd uhliku nebo alkoxykarbonylalkylovd skupina

obsahujici 4 az 22 atomi uhliku;

E, je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 az 30 atomd
uhliku, fenylova skupina, naftylovad skupina, jmenovand fenylova
skupina nebo jmenovand naftylovd skupina miZe byt substituovana
atomem chloru nebo alkylovou skupinou obsahujici 1 az 4 atomy
uhliku, nebo fenylalkylovou skupinou obsahujici 7 aZz 12 atoml
uhliku, nebo jmenovana fenylalkylova skupina miZe Dbyt
substituovand alkylovou skupinou obshaujici 1 azZz 4 atomy

uhliku;

E, je atom vodiku, alkylovéd skupina obsahujici 1 aZ 30 atomu
uhliku, fenylovd skupina, naftylova skupina nebo fenylalkylova

skupina obsahujici 7 az 12 atomi uhliku; nebo

E, a E, spolec¢né tvori polymethylenovou skupinu obsahujici 4 aZ
17 atomi uhliku, nebo jmenovand polymethylenovd skupina miZe
byt substituovand az Cty¥mi alkylovymi skupinami obsahujicimi 1

az 4 atomy uhliku; a
E, je alifaticky nebo aromaticky &Cty¥vazny zbytek.

Alkenylova skupina obsahujici 3 aZ 12 atomit uhliku je napfiklad

propenylova skupina, butenylovd skupina, pentenylova skupina,
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hexenylovéd skupina, heptenylovad skupina, oktenylovad skupina,

dodecenylova skupina véetné jejich izomeru.

Arylalkylovad skupina obsahujici 7 az 9 atomd uhliku je
napriklad benzylova skupina, fenylpropylovd skupina, o,a-

dimethylbenzylova skupina nebo a-methylbenzylové& skupina.

Alkylovad skupina obsahujici 2 aZ 18 atomd uhliku p¥eruSena
nejméneé jednim atomem kysliku je nap¥iklad skupina -CH,-CH,-O-
CH,-CH,, skupina -CH,CH,-O-CH, nebo skupina -CH,-CH,-O-CH,-CH,-CH,-
O-CH,-CH,. S vyhodou je odvozena od polyethlenglykolu. Obecn&
je to skupina vzorce -((CH,),0),-H/CH,, kde a je &islo 1 aZ 6 a

b je &islo 2 az 10.

Pokud R Jje Jjednovazny =zbytek karboxylové kyseliny, Jje to
napriklad acetylovd skupina, kaproylovd skupina, stearoylova
skupina, akryloylova skupina, methakryloylova skupina,
benzoylové skupina nebo B-(3,5-diterc.butyl-4-hydroxyfenyl) -

propionylova skupina.

Pokud R je jednovazny silylovad zbytek, je to naptiklad zbytek
vzorce - (CH,;)-Si(27),Z2"", kde j je celé &islo 2 a% 5, a Z~ a
Z”~ jsou nezavisle na sob& alkylovad skupina obsahujici 1 a% 4

atomy uhliku nebo alkoxyskupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku.

Pokud R je dvouvazny zbytek dikarboxylové kyseliny a je to
napriklad malonylovd skupina, sukcinylovd skupina, glutarylova
skupina, adipoylova skupina, zbytek kyseliny korkové,
sebakoylova skupina, maleoylovad skupina, itakonylovid skupina,
ftaloylova skupina, dibutylmalonylova skupina, dibenzyl -
malonylovd skupina, butyl (3,5-diterc.butyl-4-hydroxybenzyl) -
malonylovad skupina nebo bicykloheptendikarbonylovad skupina nebo

skupina vzorce
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Pokud R je trojvazny zbytek trikarboxylové kyseliny, je to
napfiklad trimellitoylovd skupina, citrylovd skupina nebo

nitrilotriacetylovd skupina.

Pokud R je <&ty¥vazny zbytek tetrakarboxylové kyseliny, je to
nap¥iklad ctytvazny zbytek butan-1,2,3,4-tetrakarboxylové

kyseliny nebo pyromellitové kyseliny.

Pokud R je dvouvazny zbytek dikarbamové kyseliny, je to
nap¥iklad hexamethylendikarbamoylova skupina nebo 2,4-

toluylendikarbamoylova skupina.

Alkanoylova skupina obsahujici 1 a% 18 atom® uhliku je
napriklad formylovad skupina, propionylovd skupina, butyrylova
skupina, oktanoylovd skupina, dodekanoylovd skupina, ale s
vyhodou acetylovd skupina a alkenoylova skupina obsahujici 3 a¥

5 atomi uhliku je zejména akryloylova skupina.

Jakakoli alkylenovad skupina obsahujici 2 aZ 12 atomd uhliku je
napfiklad ethylenovd skupina, propylenovd skupina, 2,2-
dimethylpropylenovd skupina, tetramethylenovd skupina, hexa-
methylenovd skupina, oktamethylenovd skupina, dekamethylenova

skupina nebo dodekamethylenova skupina.
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Jakdkoli arylenové skupina obsahujici 6 aZ 15 atomd uhliku je
napriklad o-, m- nebo p-fenylenovd skupina, 1,4-naftylenova

skupina nebo 4,4'-difenylenova skupina.

Cykloalkylenovd skupina pbsahujici 6 aZ 12 atomd uhliku dje

zejména cyklohexylenov& skupina.

Hydroxylovou skupinou, kyanoskupinou, alkoxykarbonylovou
skupinou nebo karbamidovou skupinou substituovand alkylova
skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku miZe byt nap¥iklad 2-
hydroxyethylova skupina, 2-hydroxypropylova skupina, 2-
kyanoethylova skupina, methoxykarbonylmethylovd skupina, 2-
ethoxykarbonylethylova skupina, 2-aminokarbonylpropylovd skupi-

na nebo 2-(dimethylaminokarbonyl)ethylovd skupina.

Jakakoli alkoxyalkylovd skupina obsahujici 2 aZ 6 atomd uhliku
je napriklad methoxymethylovd skupina, ethoxymethylova skupina,
propoxymethylovd skupina, terc.butoxymethylovd skupina, ethoxy-
ethylovd skupina, ethoxypropylovd skupina, n-butoxyethylova
skupina, terc.butoxyethylova skupina, isopropoxyethylova

skupina nebo propoxypropylova skupina.

G je s vyhodou atom vodiku a G; je atom vodiku nebo alkylova

skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku.

G, Gy Gy a Gy Jsou s vyhodou nezavisle na sobé& alkylova
skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, pod podminkou, %e

alesponl jedna z té&chto skupin je jind neZ methylova skupina.

Vyhodn&ji je G, a G, methylovad skupina a G, a G, jsou ethylova

skupina nebo propylova skupina.

V jiné vyhodné skupiné sloulenin jsou G, a G, methylovd skupina

a G, a G, jsou ethylovad skupina nebo propylovad skupina.
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X Jje s vyhodou vybrdno ze skupiny, kterou tvori -CH,-arylova

- H
skupina,  aikyi(C.-C,)—C—a

1718 ryl

| H,C

3
-CH,-CH,-arylova skupina, amyKCwa)——*—-myl,

skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici v ka%dé cykloalkylové &asti
5 aZz 6 atomi uhliku, (alkyl),CCN skupina obsahujici v kaZdé
alkylové &asti 1 aZ 12 atomd uhliku, skupina CH,CH=CH,, alkyl-
CR;-C(0) -alkylovad skupina obsahujici v ka%dé alkylové &asti 1
az 12 atomi uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-arylovd skupina obsahujici
v alkylové Casti 1 aZ 12 atomd uhliku a v arylové &&sti 6 a% 10
atomi uhliku, alkyl-CR,,-C(0) -alkoxyskupina obsahujici
v alkylové i alkoxylové ¢asti vzdy 1 aZ 12 atomd uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -fenoxyskupina obsahujici v alkylové ¢&astil a? 12
atomd uhliku, alkyl-CR,,C(O)-N-dialkylovd skupina obsahujici
v kazdé alkylové ¢&asti 1 aZ 12 atomd uhliku, alkyl-CR,,-CO-
Nhalkylovad skupina obsahujici v kaZdé alkylové &asti 1 a% 12
atoma uhliku, skupina alkyl-CR,,-CO-NH, obsahujici v alkylové
Ccasti 1 aZ 12 atomd uhliku, skupina CH,CH=CH-CH,, skupina -CH,-
C(CH,) =CH,, -CH,-CH=CH-fenylovd skupina, skupina -CH,-C=CH,

skupina

nebo [ 1 '
O

kde

Ry, Je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 a? 12

atomi uhliku;

arylovymi skupinami jsou fenylovd skupina nebo naftylova
skupina, které jsou nesubstituované nebo substituované
alkylovou skupinou obsahujici 1 a% 12 atomd uhliku, atomem

halogenu, alkoxyskupinou obsahujici 1 aZ% 12 atomd uhliku,
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alkylkarbonylovou skupinou obsahujici v alkylové &asti 1 aZ 12
atomii uhliku, glycidyloxyskupinou, hydroxylovou skupinou,
karboxylovou skupinou nebo -COOalkylovou skupinou obsahujici

v alkylové &asti 1 aZ 12 atomt uhliku.

Vyhodné€jsi jsou slouceniny, kde X je vybrédno ze skupiny, kterou
tvori -CH,-fenylovd skupina, CH,CH-fenylovd skupina, (CH,),C-
fenylova skupina, skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici
v cykloalkylové Casti 5 aZ 6 atomd uhliku, skupina (CH,),CCN,
skupina -CH,CH=CH,, skupina CH,CH-CH=CH,(alkyl)CR,,-C(Q) -fenylova
skupina obsahujici v alkylové &asti 1 aZ 8 atom uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -alkoxyskupina obsahujici v alkylové Casti i
v alkoxylové &&sti vidy 1 aZ 8 atomi uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-
alkylova skupina obsahujici v kaZdé alkylové &&sti 1 a% 8 atoml
uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-N-dialkylovd skupina obsahujici v kazdé
alkylové c&asti 1 aZz 8 atomd uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-alkylova
skupina obsahujici v kazZdé alkylové &asti 1 a¥ 8 atom uhliku,
skupina alkyl-CR,,-C(O)-NH, obsahujici v alkylové &asti 1 aZ 8

atomd uhliku, kde

R,, je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 a%¥ 8

atomt uhliku.

Zvlasté vyhodné jsou sloufeniny, kde X je vybrdno ze skupiny,
kterou tvori -CH,-fenylovd skupina, CH,CH-fenylova skupina,
(CH,),C-fenylovd skupina, skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici
v cyklalkylové <&asti 5 aZ 6 atomd uhliku, skupina (CH,),CCN,
skupina -CH,CH=CH,, CH,CH-CH=CH,(alkyl)CR,,-C(0)-fenylova skupina
obsahujici v alkylové <&asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-
C(0) -alkoxyskupina obsahujici v alkylové &asti i v alkoxylové
¢asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(0)-alkylovd skupina
obsahujici v kaZdé alkylové &asti 1 a% 4 atomy uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -N-dialkylovad skupina obsahujici v kaZdé alkylové

g&sti 1 a% 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-alkylovad skupina
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obsahujici v kaZzdé alkylové &&sti 1 aZ 4 atomy uhliku, skupina
alkyl-CR,,-C(O) -NH, obsahujici v alkylové <&&sti 1 aZ 4 atomy
uhliku, kde

R,, Jje atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 4

atomy uhliku.

Ve vyhodné skupiné sloudenin X neobsahuje alkyletherovou

skupinu s otev¥enym Yetézcem.

Vyhodnymi slouceninami jsou slouleniny vzorce A, B, O nebo P,
zvlasté vyhodné jsou sloudeniny obecného vzorce A, B nebo O a
vyhodné€j8i jsou slouceniny vzorce A nebo B, kde substituenty

maji vyznam uvedeny vySe.
Vyhodné jsou takové slouleniny obecného vzorce A, B nebo O, kde
m je 1,

R je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 18 atomi
uhliku, kterd je nepferuSend nebo pferudend jednim nebo vice
atomy kysliku, kyanoethylovd skupina, benzoylovd skupina,
glycidylova skupina, jednovazny zbytek alifatické karboxylové
kyseliny obsahujici 2 az 18 atomd uhliku, cykloalifatické
karboxylové kyseliny obsahujici 7 aZ 15 atomd uhliku, nebo «,p-
nenasycené karboxylové kyseliny obsahujici 3 a% 5 atomd uhliku
nebo aromatické karboxylové kyseliny obsahujici 7 aZ 15 atomi

uhliku;
p je 1;

R, je alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 12 atomd uhliku,
cykloalkylova skupina obsahujici 5 aZ 7 atomt uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 az 8 atomu uhliku,

alkanoylovd skupina obsahujici 2 aZz 18 atomd uhliku,
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alkenoylovd skupina obsahujici 3 aZz 5 atomt uhliku nebo

benzoylovaé skupina;

R, je alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku,
cykloalkylovd skupina obsahujici 5 aZz 7 atomd uhliku,
alkenylové skupina obsahujici 2 aZz 8 atom@ uhliku, kterid je
nesubstituovand nebo substituovan& kyanoskupinou, karbonylovou
skupinou nebo karbamidovou skupinou, nebo je to glycidylova
skupina, skupina vzorce -CH,CH(OH)-Z nebo vzorce -CO-Z nebo
-CONH-Z, kde Z je atom vodiku, methylovd skupina nebo fenylova

skupina.

Do skupiny sloucenin obecného vzorce A, B nebo O, které jsou
vyhodn&jsi, pat¥i ty, kde R je atom vodiku, alkylovd skupina
obsahujici 1 aZ 18 atomd wuhliku, kyanocethylovd skupina,
benzoylovd skupina, glycidylovd skupina, jednovazny zbytek

alifatické karboxylové kyseliny;

R, Jje alkylovd skupina obsahujici 1 a%Z 12 atomd uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 az 8 atomd uhliku,
alkanoylovd skupina obsahujici 2 aZ 18 atomd uhliku,
alkenoylova skupina obsahujici 3 aZz 5 atomd uhliku nebo

benzoylova skupina;

R, Jje alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 18 atoml uhliku,
glycidylovad skupina, skupina vzorce -CH,CH(OH)-Z nebo vzorce -
CO-Z, kde Z je atom vodiku, methylovd skupina nebo fenylova

skupina.

Dalsi vyhodnou skupinou sloulenin této podskupiny je ta, kde G,
je atom vodiku a G, je atom vodiku nebo alkylovd skupina
obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, G, a G, jsou methylovd skupina

a G, a G, jsou ethylova skupina nebo propylovd skupina nebo G, a
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G, jsou methylova skupina a G, a G, jsou ethylovd skupina nebo
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propylové& skupina.

Dale pro slouceniny obecného vzorce A, B nebo O je vyhodna
skupina X vybrdna ze skupiny, kterou tvo¥i -CH,-fenylova
skupina, CH,CH-fenylovad skupina, (CH,),C-fenylovd skupina,
skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici v cykloalkylové &&sti 5 aZ
6 atomt uhliku, skupina (CH,),CCN, skupina -CH,CH=CH,, skupina
CH,CH-CH=CH,, (alkyl)CR,,-C(O) -fenylova skupina obsahujici
v alkylové &&sti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkylCR,,-C(O) -
alkoxyskupina obsahujici v alkylové &asti i v alkoxylové &&asti
1 az 4 atomy  uhliku, alkyl-CR,,-C(0) -alkylova skupina
obsahujici v kazZdé alkylové &asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -N-dialkylovd skupina obsahujici v kaZdé alkylové
Casti 1 aZz 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-alkylovad skupina
obsahujici v kaZdé alkylové Casti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -NH, skupina obsahujici v alkylové &asti 1 aZ 4 atomy
uhliku, kde R,, je atom vodiku nebo alkylovaé skupina obsahujici

1 az 4 atomy uhliku.

Nejvyhodné€jsi jsou slouleniny obecného vzorce (A), kde G, a G,
jsou atom vodiku nebo methylovd skupina, G, a G, jsou methylova
skupina a G, a G, Jjsou ethylovd skupina nebo G, a G, jsou

methylovad skupina a G, a G, jsou ethylovd skupina;

m je 1; R je atom vodiku, alkylové skupina obsahujici 1 aZ 18
atomi uhliku nebo a -C(0) -alkylovd skupina obsahujici

v alkylové &asti 2 az 18 atomd uhliku; a

X je -CH,-fenylovd skupina, CH,CH-fenylovd skupina, (CH,),C-
fenylova skupina, skupina (cykloalkyl) ,CCN obsahujici
v cyklalkylové <&asti 5 aZ 6 atomd uhliku, skupina (CH,),CCN,
skupina -CH,CH=CH,, CH,CH-CH=CH,(alkyl)CR,,-C(0O)-fenylovad skupina

obsahujici v alkylové ¢&asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-
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C(0) -alkoxyskupina obsahujici v alkylové &&sti i v alkoxylové
casti 1 aZz 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-alkylovad skupina
obsahujici v kaZdé alkylové ¥&sti 1 aZ? 4 atomy uhliku, alkyl-
CR,-C(0) -N-dialkylovad skupina obsahujici v kaZzdé alkylové
¢asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-alkylova skupina
obsahujici v kaZdé alkylové &&sti 1 aZ 4 atomy uhliku, skupina
alkyl-CR,,-C(O) -NH, obsahujici v alkylové &asti 1 a% 4 atomy
uhliku, kde

Ry, je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 a% 4

atomy uhliku.

Pokud R je alkylovad skupina obsahujici 1 a% 18 atomd uhliku, je

to s vyhodou propylovad skupina.

Pokud R je -C(O)-alkylova skupina obsahujici v alkylové &asti 2
az 18 atomi uhliku, 2zv1asté& vyhodnd je skupina -C(0) -C,;H,, a

skupina -C(0O) -C,,H,,.

DalSim p¥edmétem podle pf¥edkladaného vynalezu je

polymerovatelny prost¥edek obsahujici

a) nejméné jeden ethylenicky nenasyceny monomer nebo oligomer,

a

b) derivdt 1-alkoxypolyalkylpiperidinu obsahujici strukturni

jednotku vzorce I
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kde

G, G;» Gy, G, Jjsou nezdvisle na sob& alkylovd skupina
obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku, pod podminkou, ¥e nejméné jedna
z téchto skupin neni methylovd skupina nebo G, a G, nebo G, a
G,, nebo G, a G, a G, a G, spoledné tvo¥i cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 aZ 12 atomd uhliku; G,, G, jsou nezdvisle na sob&
atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 a%¥ 18 atomd uhliku,
fenylova skupina, naftylovd skupina nebo a COOalkylova skupina

obsahujici v alkylové C&sti 1 aZ 18 atomi uhliku a

X je skupina obsahujici nejméné jeden atom uhliku a je takova,
Ze volny radikdl Xe odvozeny od skupiny X je schopen iniciovat
polymeralni reakci ethylenicky nenasycenych monomerd pod

podminkou, Ze sloudeniny Al a A2 nemaji vzorce
N
? |(A1) 9 (A2)
5—o><;

Definice substituentl a vyhodné vzorce ji% byly uvedeny. Jsou

zahrnuty také vyhdné prosttedky.

Typicky je ethylenicky nenasyceny monomer nebo oligomer vybran
ze skupiny, kterou tvof¥i ethylen, propylen, n-butylen, i-
butylen, styren, substituovany styren, konjugované dieny,
akrolein, vinylacetdt, vinylpyrrolidon, vinylimidazol, anhydrid
kyseliny maleinové, anhydridy (alkyl) akrylové kyseliny, soli
kyseliny (alkyl)akrylové, estery kyseliny (alkyl)akrylové,
(meth)akrylonitrily, (alkyl)akrylamidy, vinylhalogenidy nebo
vinylidenhalogenidy.

Vyhodnymi ethylenicky nenasycenymi monomery jsou ethylen,

propylen, n-butylen, i-butylen, isopren, 1,3-butadien, o-alken
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obsahujici 5 aZ 18 atomd uhliku, styren, a-methylstyren, p-
methylstyren nebo sloudenina vzorce CH,=C(R,) - (C=2) -R,, kde R,
je atom vodiku nebo alkylova skupina obsahujici 1 a% 4 atomy
uhliku, R, Jje aminoskupina, skupina 0 (Me'), glycidylova
skupina, nesubstituovanad alkoxyskupina obsahujici 1 aZ 18 atoml
uhliku, alkoxyskupina obsahujici 2 a% 100 atomd uhliku, kteria
je pferuSend nejméné jednim atomem dusiku a/nebo atomem kysliku
nebo hydroxylovou skupinou substituovana alkoxyskupina
obsahujici 1 aZ 18 atoml uhliku, nesubstituovana alkylamino-
skupina obsahujici 1 a% 18 atomd uhliku, di(alkyl)aminoskupina
obsahujici v kaZdé alkylové &&sti 1 a¥ 18 atoml uhliku,
hydroxylovou skupinou substituovana alkylaminoskupina
obsahujici 1 aZ 18 atom uhliku nebo hydroxylovou skupinou -
substituovand di(alkyl)aminoskupina obsahujici v kaZdé alkylové
¢asti 1 aZ 18 atomd uhlikuy, skupina -0-CH,-CH,-N(CH,), nebo
skupina -0-CH,-CH,-N'H(CH,),An";

An’ je anion jednovazné organické nebo anorganické kyseliny;
Me je jednovazny atom kovu nebo amoniovy ion;
Z je atom kysliku nebo atom siry.

Pr¥iklady R, jako alkoxyskupiny obsahujici 2 a% 100 atom& uhliku

prerusené nejmén& jednim atomem kysliku Jjsou sloulenina

obecného vzorce

R

d

O
R 0 ,

kde R. je alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 25 atomd uhliku,
fenylovd skupina nebo fenylova skupina substituovana alkylovou
skupinou obsahujici 1 a% 18 atomt uhliku, R, je atom vodiku
nebo methylovad skupina a v je &islo 1 a¥ 50. Tyto monomery jsou

napfiklad odvozeny od neionogennich povrchové aktivnich 1l&atek
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akrylaci odpovidajicihoalkoxylovaného alkoholu nebo fenolu.
Opakujici se jednotky mohou byt odvozeny od ethylenoxidu,

propylenoxidu nebo jejich smési.

Dalsi priklady vhodnych akrylatovych a methakrylatovych

monomeru jsou uvedeny niZe:

a a
0 > : 0 Kl
/I\N/ \/\N\ An | \/\N\R A
IR 0 k e
kde An" a R, maji stejny vyznam, jak bylo uvedeno vyZe a R, Jje
methylovd skupina nebo benzylova skupina. An" je s vyhodou

anion chloru, anion bromu nebo skupina "0,S-CH,.

Dalsimi akryldtovymi monomery jsou

)a\mox/\ 2
5 L
R, >T .
N ’ O _~_-Si(OMe),
0 0
a R i
)\H/O\/\Nco ' )\[fo\/\N\/_l_L/NH ’
0 0
a N
)a\wm\/oﬂcﬁg , )%(H+SO; Me’ ‘ Q ‘ OJ:N—/,
: 0 e A

Priklady vhodnych monomert jinych ne% akrylaty jsou
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S vyhodou je R, atom vodiku nebo methylovad skupina, R, je
aminoskupina, glycidylova skupina, nesubstituovana nebo
hydroxylovou skupinou substituovana alkoxyskupina obsahujici 1
az 4 atomy uhliku, nesubstituovana alkylaminoskupina obsahujici
1 az 4 atomy uhliku, di(alkyl) aminoskupina obsahujici v ka¥dé
alkylové <d&&sti 1 a¥ 4 atomy uhliku, hydroxylovou skupinou
substituovanad alkylaminoskupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku
nebo hydroxylovou skupinou substituovana di (alkyl)aminoskupina

obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku; a
Z je atom kysliku.

Zvlasté vyhodnymi ethylenicky nenasycenymi monomery  jsou
styren, methylakryldt, ethylakrylat, butylakryldt, isobutyl-
akrylat, terc.butylakryléat, hydroxyethylakryléat, hydroxypropyl -
akryléat, dimethylaminoethylakryléat, glycidylakryléty, methyl-
(meth)akrylat, ethyl (meth) akrylat, butyl (meth)akryldt, hydroxy-
ethyl (meth)akrylat, hydroxypropyl(meth)akrylét, dimethylamino-
ethyl (meth)arylat, glycidyl (meth) akrylaty, akrylonitril, akryl-

amid, methakrylamid nebo dimethylaminopropylmethakrylamid.

S vyhodou je iniciadni sloudenina pritomna v mnoZstvi 0,01
molarnich % aZ 30 molarnich %, vyhodnéji v mnoZstvi 0,1
molarnich % aZ¥ 20 moldrnich % a nejvyhodn&ji v mnoZstvi 0,5
molédrnich % aZ 10 molarnich % vzhledem k monomeru nebo smési

monomeru.

Pokud se pouZije sm&s monomerti, molarni procenta se poditaji

jako primé&rnad molarni hmotnost sm&si.
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Dal3im predmétem predklddaného vynédlezu je =zpUsob p¥ipravy
oligomeru, kooligomeru, polymeru nebo kopolymeru (blokového
nebo néhodného) pomoci volné radikdlové polymerace nejméné
jednoho ethylenicky nenasyceného monomeru nebo oligomeru, ktery
zahrnuje (ko) polymeraci monomeru nebo  monomerti/oligomert
v pritomnosti inici&toru obsahujiciho strukturni prvek vzorce I
za reakénich podminek, za ktery se $t&pi vazba 0O-C za vzniku
dvou radikald, p¥ic¢emZz radikdl Xe Jje schopen iniciovat

polymeraci.

S vyhodou se Stépeni wvazby O0-C vyvold pomoci ultrazvuku,
zah¥ivani nebo vystaveni elektromagnetickému zd¥eni v rozmezi 7y

az mikroviny.

Vyhodnéji se Sté&peni vazby O0-C vyvoldvd zah¥ivadnim a probiha

pfi 50 aZz 160 °C.

Postup miZe byt provadén v pritomnosti organického rozpoustédla
nebo v p¥itomnosti vody nebo smési organického rozpou3té&dla a
vody. Mohou byt pritomna dal3i rozpoudtédla a povrchové aktivni
latky, jako jsou glykoly nebo amoniové soli mastnych kyselin.

Dalsi vhodnd pfidavnd rozpoudté&dla jsou uvedena niZe.

Ve vyhodnych zplsobech se wvyuZivd co nejmend3i mnoZstvi
rozpoustédla. V reakdni smési je vyhodné pouZit vice nez 30 %
hmotnostnich monomeru a inicidtoru, vyhodn&ji vice ne? 50 % a

nejvyhodnéji vice neZ 80 % hmotnostnich.

Pokud se pouZiji organickd rzpoudtédla, jsou  vhodnymi
rozpoustédly nebo sm€smi rozpousté&del <&isté alkany (hexan,
heptan, oktan, isooktan), uhlovodiky (benzen, toluen, xylen),
halogenované uhlovodiky (chlorbenzen), alkanoly (methanol,
ethanol, ethylenglykol, ethylenglykolmonomethylether), estery

(ethylacetat, propylacetdt, butylacetét nebo hexylacetat) a
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ethery (diethylether, dibutylether, ethylenglykoldimethyl-

ether), nebo jejich smési.

Vodna polymeradni reakce mohou byt doplnény dalsim

rozpoustédle, které je misitelné s vodou nebo je hydrofilni,

x

imZ se pomlZe zajistit, Ze reakdni smé&s zUstane homogenni a
v jedné fazi v pribé&hu celé konverze monomeru. MiZe byt pouZito
jakékoli dalsi rozpouStédlo misitelné s vodou nebo rozpustné ve
vodé, pokud je vodné médium G&inné pro zajidté&ni systému
rozpousté&del, ktery preventivné pusobi proti srdZeni nebo
oddéleni f&zi reaktanti nebo polymernich produktl dokud
neprobéhne celd polymeradni reakce. P¥iklady vhodnych dal8ich
rozpoudté&del pro pouZiti podle vynédlezu mohou byt vybrany ze

skupiny, kterou tvori alifatické alkoholy, glykoly, ethery,

glykolethery, pyrrolidiny, N-alkylpyrrolidinony, N-
alkylpyrrolidony, polyethylenglykoly, polypropylenglykoly,
amidy, karboxylové kyseliny a jejich soli, estery,

organosulfidy, sulfoxidy, sulfony, derivadty alkoholl, derivaty
hydroxyetherd jako je butylkarbitol nebo cellosolv, amino-
alkoholy, ketony, podobné&, stejné jako jejich derivaty a jejich
smési. Mezi specifické p¥iklady pat¥i methanol, ethanol,
propanol, dioxan, ethylenglykol, propylenglykol, diethylen-
glykol, glycerol, dipropylenglykol, tetrahydrofuran, a latky,
které jsou misitelné nebo rozpustné ve vod& a jejich smési.
Pokud se jako vodné reakdéni wmédium vyberou smési vody a
organickych rozpoudtédel misitelnych nebo rozpustnych ve vodé&,
je hmotnosti pomé€r vody a p¥idavného rozpoudté&dla typicky

v rozmezi 100:0 az 10:90.
Zpusob je zvlasté& vhodny pro pfipravu blokovych kopolymert.

Blokovymi kopolymery jsou nap¥iklad blokové kopolymery
polystyrenu a polyakrylatu (napfiklad poly(styren—kq;acrylét)

nebo poly(styren-ko-acrylat-ko-styren). Jsou vhodné jao
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adheziva slucovaci 1léatky pro polymerni smési nebo polymerni
zpeviiovaci <inidla. Poly(methylmethakrylat-ko-akrylat) diblo-
kové kopolymery nebo poly(methylakrylat-ko-akrylat-ko-metha-
krylat) triblokové kopolymery jsou vhodné jako dispergadni
¢inidla pro natérové systémy, jako prisady do natérovych hmot
(naptriklad rheologické& ¢&inidla, 1latky napoméhajici slulovani,
reaktivni fedidla) nebo jako sloZky pryskyfic pro néatérové
hmoty (nap¥iklad barev s vysokym obsahem pevné sloZky). Blokové

kopolymery styrenu, (meth)akrylatd a/nebo akrylonitrilu jsou

vhodné pro plasty, elastomery a adheziva.

Déle jsou blokové kopolymery podle vynédlezu, kde se bloky
st¥idaji mezi poldrnimi monomery a nepolarnimi monomery, vhodné
p¥i mnoha aplikacich jako amfifilni povrchové aktivni 1latky
nebo dispergalni ¢&inidla pro pt¥ipravu vysoce jednotnych

polymernich smési.

(Ko) polymery podle vyndlezu mohou mit st¥edni molédrni hmotnost
1 000 aZ 400 000 g/mol, s vyhodou 2 000 aZ 250 000 g/mol a,
vyhodnéji, 2 000 aZ 200 000 g/mol. Pokud se pfipraviji ve
velkém objemu, miZe byt st¥edni moldrni hmotnost aZ 500 000
(p¥i stejné minimdlni moldrni hmotnosti uvedené vySe). St¥edni
molarni hmotnost miZe byt urlena chromatografie za vylulovani
velikosti (size exclusion chromatography - SEC), gelové
permeani chromatografie (GPC), MALDI hmotnostni spektrometrie
nebo, pokud inicidtor nese skupinu, kterd miZe byt snadno
odliSena od monomeru(u), pomoci NMR spektroskopie nebo jinych

bé&zZnych metod.

Polymery nebo kopolymery podle predklddaného vynédlezu maji
s vyhodou polydisperzitu 1,0 az 2, vyhodn&ji 1,1 aZ 1,9 a

nejvyhodnéji 1,2 az 1,8.
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Predkladany vynalez také =zahrnuje p¥ipravu novych blokovych,
multiblokovych, ,star“, gradientnich, n&hodnych, hyperrozvét-
venych a dendritickych kopolymert, stejné jako roubovanych

kopolymeru.

Polymery pfipravené podle predklddaného vyndlezu jsou vhodné

pY¥i nadsledujicich aplikacich:

adhesiva, detergenty, dispergadni ¢inidla, emulgéatory,
povrchové aktivni 1latky, latky proti pénéni, promotory adheze,
inhibitory koroze, latky zvysSujici viskozitu, lubrikanty, latky
upravujici reologii, =zahudtovadla, =zesitovadla, zpracovani
papiru, zpracovani vody, elektronické materidly, barvy, naté&ry,
fotografie, inkousty, z&znamové materidly, superabsorbenty,
kosmetika, latky pro péli o vlasy, konzervadni latky, biocidni
latky nebo latky upravujici asfalt, kGZi, textil, keramiku a

d¥evo.

ProtoZe polymerace podle vyndlezu je ,Zivad"“ polymerace, miZe
byt zahdjena a ukondena prakticky podle p¥ani. Dale polymerni
produkt obsahuje funk&ni alkoxyaminovou skupinu umoZiiujici
pokracovani polymrace v Zivé hmot&. V jednom provedeni podle
vynadlezu tedy jakmile se prvni monomer spotfebuje v Gvodnim
kroku polymerace, miZe se p¥idat druhy monomer za vzniku
druhého bloku na rostoucim polymernim ¥et&zci v druhém
polymeradnim kroku. Proto je moZné provadét daldi polymrace se
stejnym nebo rlznym monomerem(y) za vzniku multiblokovych

kopolymert.

Dale, protoZe se jednd o radikdlovou polymeraci, bloky mohou
byt pripraveny v podstaté v jakémkoli potadi. Nezbytn& neni
omezena priprava blokovych  kopolymeru, kde nasledujici
polymeraéni kroky wmusi vychdzet 2z nejméné stabilizovaného

polymerniho meziproduktu smérem k nejstabilizovanéjsimu
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polymernimu meziproduktu, jak je to v p¥ipadé& iontové
polymerace. Je tedy moZné ptipravit multiblokové kopolymery,
kde se nejprve pFfipravi polyakrylonitrilovy blok nebo
poly(meth)akryldtovy blok, potom se k nému pripoji styrenovy
nebo butadienovy blok a podobné&.

Dale neni spojeni rlznych bloktu p¥itomnych blokovych kopolymeru
nutna 2Zadna& spojujici skupina. Jednodufe se mohou postupné

pridat monomery za vzniku postupnych bloki.

Podle predklddaného vyndlezu Jje mo¥né pfipravit mnoho
navrZenych pomyrd a kopolymert, jako jsou ,star“ a roubované
(ko) polymery popsané v C. J. Hawker v Angew. Chemie, 1995, 107,
strany 1623-1627, dendrimery popsané v K. Matyaszewski a kol. v
Macromolecules 1996, dil 29, &. 12, strany 4167-4171, roubované
(ko)polymery popsané v C. J. Hawker a kol. v Macromol. Chem.
Phys. 198, 155-166(1997), néhodné kopolymery popsané v C. J.
Hawker v Macromolecules 1996, 29, 2686-2688, nebo diblokové a
triblokové  kopolymery ©popsané v N. A. Listigovers v

Macromolecules 1996, 29, 8992-8993.

DalSim predmétem podle vynilezu je polymer nebo oligomer, ktery
md pripojenou nejméné jednu skupinu inicidtoru -X a nejmén&

jednu oxyaminovou skupinu vzorce (Ia)

Gg G,
(la),
G, Ga
N
G2 ‘ 4
O
-

kde G,, G,, G,, G,, G; a G; jsou definovany vy3e,
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pficemZ tento polymer nebo oligomer je mo%né pripravit podle

postupu popsaného vyse.

Slouceniny obecného vzorce I mohou byt pripraveny
z odpovidajicich nitroxidd, které Jjsou proto meziprodukty

slouenin obecného vzorce I.

Proto je dalsim predmétem podle vyndlezu derivat 1-

oxypolyalkylpiperidinu obsahujici strukturni jednotku vzorce II

Gs Gs (),
G, G,
N
G2 G4
Oe

kde

G, G, G, G, Jsou nezivisle na sob& alkylovd skupina
obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku pod podminkou, Ze alesporl jedna
z téchto skupin neni methylovd skupina nebo G, a G, nebo G, a
G4, nebo G, a G, a G, a G, spoledné& tvo¥i cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 aZ 12 atomd uhliku; G,, G, jsou nezavisle na sobé&
atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 a?¥ 18 atoml uhliku,
fenylova skupina, naftylova skupina nebo a skupina COOalkyl
obsahujici v alkylové &&asti 1 a% 18 atomd uhliku, pod

podminkou, Ze sloudeniny Bl, B2 a B3 nemaji vzorce

0 OH
(81) (8, (8,)
) N N
o o o-
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Definice substituentli, stejné& jako Jjejich prednosti jsou
definovany vyse. Zahrnuji slouceniny obecného vzorce II.
Vzhledem k N-oxylim jsou také vyhodné =zejména odpovidajici

vzorce A aZ S a jejich vyhodné vyznamy.

P¥edmétem vynéalezu je také polymerovatelny prostf¥edek

obsahujici

a) alesponi jeden ethylenicky nenasyceny monomer nebo oligomer
a
b) slouceninu obecného vzorce II a c) radikdlovy inicidtor Xe

schopny iniciovat polymeraéni reakci ethylenicky nenasycenych

monomert.

Priprava C centrovanych radikdlt Xe je popsdna v Houben Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, dil E 19a, strany 60-147. Tyto

metody mohou byt pouZity v obecné analogii.
Y YT P Yy g

Zdrojem zbytkl Xe miZe byt bisazosloufenina, peroxid nebo

hydroperoxid.

S vyhodou je zdrojem =zbytkl Xe 2,2'-azobisisobutyronitril,

2,2'-azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-azobis(2,4-dimethylva-
leronitril), 2,2'-azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril),
1,1'-azobis(l-cyklohexankarbonitril), 2,2'-azobis (isobutyramid)

dihydrat, 2-fenylazo-2,4-dimethyl-4-methoxyvaleronitril, dimet-
hyl-2,2'-azobisisobutyrat, 2 (karbamoylazo) isobutyronitril,

2,2'-azobis(2,4,4-trimethylpentan), 2,2'-azobis(2methylpropan),

2,2'-azobis(N,N'-dimethylenisobutyramidin), volnd baze nebo
hydrochlorid, 2,2'-azobis(2-amidinopropan), volnd b&ze nebo
hydrochlorid, 2,2'-azobis{2-methyl-N-[1,1bis (hydroxymethyl) -

ethyl]propionamid} nebo 2,2'-azobis{2-methyl-N-[1,1-bis (hydro-

xymethyl) -2-hydroxyethyl]propionamid.



*

o o soe oo
[ L] .
*e LA N ] e L X o0 (2]

39
Vyhodnymi peroxidy a hydroperoxidy jsou acetylcyklohexan-
sulfonylperoxid, diisopropylperoxydikarbonat, t-amylperneo-
dekanoat, t-butylperneodekanoat, t-butylperpivalat, t-amylper-
pivalédt, bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, diisononanoylperoxid,
didekanoylperoxid, dioktanoylperoxid, dilauroylperoxid, bis(2-
methylbenzoyl)peroxid, peroxid kyseliny dijantarové, diace-
tylperoxid, dibenzoylperoxid, t-butylper-2-ethylhexanodt, bis-
(4-chlorbenzoyl) -peroxid, t-butylperisobutyréat, t-butyl-
permaleindt, 1,1-bis(t-butylperoxy)-3,5,5-trimethylcyklohexan,
1,1-bis(t-butylperoxy)cyklohexan, t-butylperoxyisopropylkarbo-
nadt, t-butylperisononaodt, 2,5-dimethylhexan-2,5-dibenzodt, t-
butylperacetdt, t-amylperbenzodt, t-butylperbenzoat, 2,2-bis(t-
butylperoxy)butan, 2,2-bis(t-butylperoxy)propan, dikumylpero-
xid, 2,5-dimethylhexane-2,5-di-t-butylperoxid, 3-t-butylperoxy-
3-fenylfthalid, di-t-amylperoxid, o, -bis(t-butylperoxy-
isopropyl)benzen, 3,5-bis(t-butylperoxy)3,5-dimethyl-1,2-dioxo-
lan, di-t-butylperoxid, 2,5-dimethylhexin-2,5-di-t-butylper-
oxid, 3,3,6,6,9,9-hexamethyl-1,2,4,5-tetraoxacyklononan, p-
menthanhydroperoxid, pinanhydroperoxid, diisopropylbenzenmono-

a-hydroperoxid, kumenhydroperoxid nebo t-butylhydroperoxid.
Tyto slouleniny jsou komeriné dostupné.

Pokud se pouZije vice nez jeden zdroj radikall, ziskd se smés

substitucdnich produktu.

Zdroj radikala je s vyhodou pritomen Vv mnozZstvi 0,01
molarnich % aZ 30 molarnich %, vyhodnéji v mnoZstvi 0,1 mol. %

az 20 mol. % a nejvyhodnéji v mnoZstvi 0,5 mol. % aZ 10 mol. %

vzhledem k monomeru nebo smé&si monomeru.

Molarni pomér zdroje radikalld ku sloudeniné obecného vzorce II
mizZe byt 1:10 aZ 10:1, s vyhodou 1:5 aZ 5:1 a vyhodné&ji 1:2 aZ

2:1.



Dalgim pFfedmétem podle vyndlezu je zpUsob pripravy oligomeru,
kooligomeru, polymeru nebo kopolymeru (blokového nebo
ndhodného) pomoci volné radikdlové polymerace nejméné jednoho
ethylenicky nenasyceného monomeru/oligomeru, ktery zahrnuje

vystaveni vySe uvedeného prost¥edku tepelnému nebo aktinickému

zareni.

Definice a vyhodnost rUznych substituentd byla uvedena vySe
vzhledem k inicia¢nim sloulenindm. Jsou také dal$im predmétem

podle vynalezu, vcetné vyhodnosti.

Inicidtory obsahujici strukturni jednotku vzorce I mohou byt

pfipraveny znadmymi postupy.

DE 26 21 841, US 4,131,599 a DE 26 30 798 nap¥iklad popisuji
pripravu 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxopiperidinu a 2,6~
dipropyl-3-ethyl-2,6-dimethyl-4-oxopiperidinu, coZ Jjsou mezi-

produkty pro odpovidajici l-oxoslouceniny.

Jiny zpUsob p¥ipravy 2,2-dimethyl-6,6-dialkyl-4-oxopiperidinu
je popsédn v F. Asinger, M. Thiel, H. Baltz, Monatshefte flr
Chemie 88, 464 (1557) nebo J. Bobbittt a kol. v J. Org. Chem.
58, 4837 (1993).

Oxidace piperidinové slouleniny na derivat l-oxopiperidinu je
pro odborniky v této oblasti zndm& a je popsand nap¥iklad v
L.B. Volodarsky, V. A. Reznikov, V.I. Ovcharenko v Synthetic

Chemistry of Stable Nitroxids, CRC Press, Boca Raton 1994.

Nitroxidy se potom pomoci standardnich postupl prevedou na NOR
slouCeniny obecného vzorce I nebo vzorce A aZ S. P¥iklady
vhodnych reakci jsou popsédny v T.J. Connolly, M.V. Baldovi, N.
Mohtat, J.C. Scaiano.: Tet. Lett. 37, 4919 (1996), I. Li, B.A.
Howell a kol.: Polym. Prepr. 36, 469 (1996), K. Matyjaszewski.:

Macroml. Symp. 111, 47-61 (1996), P. Stipa, L. Greci, P.
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Carloni, E. Damiani.: Polym. Deg. Stab. 55, 323 (1997), Said
Oulad Hammouch, J. M. Catala.: Macroml. Rapid Commun. 17, 149-
154 (1996), Walchuk a kol.: Polymer Preprints 39, 296 (1998)
nebo Tan Ren, You-Cheng Liu, QingXiang Guo.: Bull. Chem. Soc.

Jpni. 69, 2935 (1996).

SlouCeniny obsahujici strukturni jednotku vzorce I Jsou
vhodnymi slouleninami pro p¥ipravu oligomerd, kooligomert,
polymert nebo kopolymert. Proto dal$im p¥edmétem podle vyndlezu
je jejich pouziti jako inicidtort polymerace ethylenicky

nenasycenych monomeru.

Vyndlez ilustruji nédsledujici priklady.
P¥iklady provedeni wvyndlezu

A) Pripravy sloudenin

2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxopiperidin a 2,6-dipropyl-3-
ethyl-2,6-dimethyl-4oxo-piperidin se p¥ipravi podle p¥ikladu 1

a 2 z DE 26 21 841.
P¥iklad 1
2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidin

K roztoku 118,2 g (0,6mol) 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-
oxopiperidinu v 1000 ml ethanolu se po dastech p¥idéd 18,2 g
(0,4 mol) borohydridu sodného a teplota se udrZuje pod 30 °C.
Potom se roztok michd 2 hodiny p¥i 50 °C. Ethanol se
oddestiluje, ke zbytku se p¥idéd 500 ml vody a extrahuje se
nékolikrat dichlormethanem. Extrakt se su$i nad siranem sodnym
a roztok se filtruje. Po odpa¥eni rozpou$tédla se ziskd 116 g
(97 %) 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidinu ve formé

zluté kapaliny.
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Elementarni analyza pro C,,H,.NO

o\°

Vypocteno: Cc 72,31 %; H 12,64 %; N 7,03%;

Nalezeno: C 71,44 %; H 12,71 %; N 6,87%.
Priklad 2
2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidin-1-oxyl

K roztoku 25,7 g (0,13 mol) 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-
hydroxypiperidinu z p¥ikladu 1 v 120 ml tetrahydrofuranu se za
michani bé&hem 2 hodin p¥i 0 °C p¥ikape roztok 54,5 g (0,22 mol)
m-chlorperbenzoové kyseliny (70 %) v 230 ml tetrahydrofuranu.
Cervenohn&dy roztok se michd pf¥es noc p¥i teplot& mistnosti a
p¥idd se 500 ml hexanu. Roztok se neutralizuje nékolikanédsobnym
prot¥epanim s 1N roztokem hydrogenuhliditanu sodného a nakonec
vodou.Rozpoustédlo se odpat¥i a ziskda se 27,0 g (97 %) 2,6-
diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidin-1l-oxylu ve formé

Cervené kapaliny.

Elementdrni analyza pro C,,H,,NO,

Vypodteno: C 67,25 %; H 11,29 %; N 6,54 %;
Nalezeno: C 67,10 %; H 11,42 %; N 6,68 %.

P¥iklad 3

2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxypiperidin-1-oxyl

2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxopiperidin se p¥ipravi
analogicky jako v pr¥ikladu 2 oxidaci 16 g (0,08 mol) 2,6-
diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxopiperidinu kyselinou m-chlor-
perbenzoovou. Ziskd se 10 g 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-

oxypiperidin-l-oxylu ve formé& Cervené kapaliny.
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Element&rni analyza pro C,,H,,NO,

Vypoclteno: C 67,89 %; H 10,44 %; N 6,60 %;
Nalezeno: C 68,00 %; H 10,42 %; N 6,61 %.

P¥iklad 4
2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-propyloxypiperidin-1-oxyl

V 200 ml t¥ihrdlé bafice se smisi 25,6 g (0,12 mol) 2,6-diethyl-
2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidin-1l-oxylu, 16 g (0,4 mol)
hydroxidu sodného, 3,86 g (0,012 mol) tetrabutylamoniumbromidu,
16 g vody a 30 ml toluenu. Cirad emulze se zah¥eje na 60 °C a
b&hem jedné hodiny se 2za michani p¥rikape 22,1 g (0,18 mol)
propylbromidu. teplota se udrZuje za michadni 12 hodin. Reaké&ni
sm&s se ochladi na teplotu mistnosti, vodnd vrstva se oddéli a
organickd vrstva se promyje do neutrdlni reakce vodou a susSi se
nad siranem sodnym. Organické rozpocudtédlo se odpafri a =zbytek
se destiluje na kratké koloné. Ziskd se 21 g (68 %) 2,6-
diethyl-2,3,6-trimethyl-4-propyloxy-piperidin-1l-oxylu ve formé

Cervené kapaliny.

Elementarni analyza pro C,;H,,NO,

Vypocteno: C 70,27 %; H 11,79 %; N 5,46 %;
Nalezeno: C 70,26 %; H 11,90 %; N 5,34 %.

P¥iklad 5
2,6-dipropyl-2-ethyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin-1-oxyl

Slouclenina uvedend v nédzvu se pF¥ipravi analogickym zpusobem
jako je popsdno v p¥ikladu 2. 5 g (0,021 mol) 2,6-dipropyl-2-

ethyl-2,6-dimethyl-4-oxopiperidinu se oxiduje m-chlor-
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perbenzoovou kyselinou. Ziskd se 5,5 g 2,6-dipropyl-2-ethyl-

2,6-dimethyl-4-oxypiperidin-1-oxylu ve form& Zervené kapaliny.
Elementarni analyza pro C,;H,;,NO,

Vypocteno: C 70,27 %; H 11,79 %; N 5,46 %;

Nalezeno: C 72,31 %; H 11,02 %; N 5,07 %.

P¥iklad 6
1-Benzyloxy-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxypiperidin (&. 101)

V reaktoru vhodném pro provadéni fotoreakci se k 150 ml toluenu
prida 4,4 g (0,02 mol) 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-
oxypiperidin-l-oxylu a 12,7 g (0,087 mol) t-butylperoxidu.
Cerveny roztok se propldchne dusikem a potom se pod dusikem pf¥i
20 a% 25 °C oza¥i rtutovou imerzni lampou.. Po 8 hodinidch se
roztok odbarvi. Reakéni smés se zahusti a zbytek se <&isti
pomoci Kkolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetéat
(9:1)). Izoluje se 4,8 g (77 %) l-benzyloxy-2,6-diethyl-2,3,6-

trimethyl-4-oxypiperidinu ve formé nazloutlé kapaliny.

Elementdrni analyza pro C, H,,NO,

Vypodlteno: C 75,20 %; H 9,63 %; N 4,61 %;
Nalezeno: C 75,53 %; H 9,60 %; N 4,59 %.

Priklad 7

1-(1-fenylethoxy)-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxy-

piperidin (&. 102)

Sloulenina uvedend v ndzvu se pripravi analogickym zplUsobem,
jako je uvedeno v p¥ikladu 6. 8,5 g (0,04 mol) 2,6-diethyl-
2,3,6trimethyl-4-hydroxypiperidin-l-oxylu se reaguje s t-

butylperoxidem v ethylbenzenu. Ziskd se 10,5 g (82 %) 1-(1-
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fenylethoxy) -2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidinu ve

formé naZloutlé kapaliny.

Elementérni analyza pro C,.H,,NO,:

Vypoclteno: C 75,43 %; H 10,30 %; N 4,35 %;
Nalezeno: C 75,54 %; H 10,36 %; N 4,40 %.
P¥iklad 8

1-(1-fenylethoxy)-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-propyloxy-

piperidin (&. 103)

Slouenina uvedend v ndzvu se pripravi analogickym zplsobem,
jako je uvedeno v p¥ikladu 6. 5,63 g (0,022 mol) 2,6-diethyl-
2,3,6trimethyl-4-oxypropylpiperidin-l-oxylu se reaguje s t-
butylperoxidem v ethylbenzenu. Ziskd se 6,1 g (77 %) 1-(1l-
fenylethoxy) -2, 6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-hydroxypiperidinu ve

formé& nazloutlé kapaliny.
P¥iklad 9

1-t-butyloxy-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-oxopiperidin (&.
104)

Sloudenina uvedend v nédzvu se pripravi analogickym zpusobem,
jako je uvedeno v ptrikladu 6. 4,77 g (0,022 mol) 2,6-diethyl-
2,3,6trimethyl-4-oxypropyl-piperidin-1-oxylu a 2,13 g (0,015
mol) 2,2'-azobis(2-methylpropanu) se reaguje Vv ethylbenzenu.
Zziskd se 1,15 g 1-t-butyloxy-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-

oxypiperidinu ve formé nazZloutlé kapaliny.
Elementdrni analyza pro C,H,,NO,:

Vypodteno: C 71,33 %; H 11,60 %; N 5,20 %;
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Nalezeno: C 71,28 %; H 11,67 %; N 5,45 %.
Priklad 10

1-(1-fenylethoxy)-2,6-dipropyl-2-ethyl-2,6-dimethyl-4-oxy-

piperidin (&. 105)

SlouCenina uvedend Vv nazvu se pripravi analogickym zplUsobem,
jako je uvedeno v p¥ikladu 6. 5,0 g (0,021 mol) 2,6-Dipropyl-2-
ethyl-2,6-dimethyl-4-oxopiperidin-l-oxylu a t-butylperoxid se
reaguji v ethylbenzenu. Ziskd se 3,4 g (49 %) 1-(l-fenyl-
ethoxy) -2,6-dipropyl-2-ethyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidin ve

formé& nazloutlé kapaliny.

Elementé&rni analyza pro C,,H,,NO,:

Vypolteno: C 76,83 %; H 10,37 %; N 3,90 %;

Nalezeno: C 77,51 %; H 10,49 %; N 3,10 %.

P¥iklad 11

1-(1-fenylethoxy)-2,6-dipropyl-2-ethyl-2,6-dimethyl-4-hydroxy-
piperidin (&,106)

Slouenina uveden&d v nédzvu se pripravi analogickym zpUsobem,
jako Jje uvedeno v p¥ikladu 1. 3,1 g (0,009 mol) 1-(1-
fenylethoxy) -2, 6-dipropyl-2-ethyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidinu
se redukuje tetrahydridoboritanem sodnym v ethanolu. Ziskd se
2,9 of (93 %) 1-(l1-fenylethoxy) -2,6-dipropyl-2-ethyl-2,6-

dimethyl-4-hydroxypiperidinu ve formé naZloutlé kapaliny.

Elementédrni analyza pro C,,H,,NO,

Vypolteno: C 76,40 %; H 10,87 %; N 3,87 %;

Nalezeno: C 75,89 %; H 11,14 %; N 3,18 %.
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P¥iklad 12
2,2,6-trimethyl-6-ethylpiperidin

33,8 g (0,2 mol) 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-oxopiperidinu, 14 g
(0,28 mol) hydrazinhydratu a 13 g hydroxidu draselného v 80 ml
diethylenglykolu se michd 4 hodiny p¥i 160 °C. Potom se prida
daldich 30 g hydroxidu draselného rozpusténého v 30 ml vody.
Oddestiluje se 30 ml vody. Ke zbytku se dvakrdt prida 40 ml
vody a odstrani se destilaci. Spojené destiléty se nasyti
pevnym uhlicitanem draselnym a extrahuji se methyltert.butyl-
etherem. Z extraktu se pomoci frakéni destilace izoluje 6 g
(19 %) 2,2,6-trimethyl-6-ethylpiperidinu. Zisk& se bezbarva

kapalina o teplot& varu 78 - 88° C / 1,5 kPa.

'H-NMR (deuterochloroform), & ppm: 1,8-1,2 m (4xCH,), 1,14 s
(CH,), 1,1 s (CHy), 1,05 s (CH;), 0,86 t (CH,).

Priklad 13
2,2,6-Trimethyl-6-ethylpiperidin-1-oxyl

K roztoku 5,7 g (0,037 mol) 2,2,6-trimethyl-6-ethylpiperidinu v
20 ml methanolu, se p¥idd 0,07 g wolframanu sodného a 10 ml 30%
peroxidu vodiku. Smés se michd 23 hodin p¥i teploté mistnosti ,
z¥edi se nasycenym roztokem chloridu sodného a extrahuje se
methyltert.butyletherem. Spojené extrakty se suSi nad siranem
ho¥eCnatym a odpa¥i se ve vakuu. Zbytek se <isti pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan/ethylacetét 9:1).
Ziskd se 4,6 g (73 %) <Cistého 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-1l-oxylu

ve formé&€ Cerveného oleje.
Elementérni analyza pro C,,H,,NO

Vypolteno: C 70,54 %; H 11,84 %; N 8,23 %;
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Nalezeno: C 70,18 %; H 12,02 %; N 8,20 %.
Priklad 14

1- (Dimethylkyanomethyloxy)-2,2,6-trimethyl-6-ethylpiperidin (C.
107)

Roztok 2,8 g (0,016 mol) 2,2,6-trimethyl-6-ethylpiperidin-1-
oxylu a 2,05 g (0,012 mol) azoisobutyronitrilu (AIBN) v 7 ml
benzenu se v argonové atmosfé¥e zahtfivd 4 hodiny k varu. Potom
se pridad dalsich 1,5 g (0,009 mol) AIBN a smés se zahfivad pod
argonem je3té 1 hodinu. Bezbarvy roztok se odpari ve vakuu a
Cisti se pomoci kolonové chromatografie (silikagel, hexan-
ethylacetdt 19:1). Ziskd se 1,63 g (42 %) 1l(dimethylkyano-
methyloxy)-2,2,6-trimethyl-6-ethylpiperidinu ve formé& bezbarvé-

ho oleje, ktery pomalu krystalizuje. Teplota téni 41 - 52 °C.
Elementarni analyza pro C,H,\N,O:

Vypocteno: C 70,54 %; H 10,99 %; N 11,75 %;

o

Nalezeno: C 70,49 %; H 10,71 %; N 11,60 %.

P¥iklad 15

2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-4-hydroxypiperidin-1-oxyl

K roztoku 27,2 g (0,16 mol) 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-
oxopiperidinu v 100 ml methanolu se po <éastech pridaji 3 g
(0,08 mol) tetrahydridoboritanu sodného. Teplota se udrZuje pod
30 °C. Po michani p¥es noc se p¥idd 55 ml (0,64 mol) of 35%
peroxidu vodiku, 0,5 g wclframanu sodného, 40 ml 20% uhliditanu
sodného a dals$ich 60 ml methanolu. Po dalsSich 20 hodinach
michédni pr¥i teploté wmistnosti se reakcni smés filtruje, zY¥edi
se 100 ml nasyceného roztoku chloridu sodného a potom se

t¥ikrat extrahuje smé&si hexan-methylterc.butylether (1:1).
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vakuu. Zbytek se Cisti pomoci kolonové chromatografie

(silikagel, hexan/ethylacetat 1:1). Izoluje se 12,5 g (42 %)

X

istého 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-hydroxypiperidin-1l-oxylu ve

Hh

ormé Cerveného oleje.

Elementarni analyza pro C,,H,,NO,:

Vypoclteno: C 64,48 %; H 10,82 %; N 7,52 %;
Nalezeno: C 63,73 %; H 10,87 %; N 7,24 %.
Priklad 16

1-(Dimethylkyanomethyloxy)-2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-hydroxy-

piperidin (&. 108)

Roztok 2,0 g (0,0107 mol) 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-hydroxy-
piperidin-l-oxylu a 2,65 g (0,016 mol) azoisobutyronitrilu
(AIBN) v 8 ml benzene se zahrivd v argonové atmosfé¥e 30 minut
k wvaru. Bezbarvy roztok se zahusti ve vakuu a disti se pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetat 2:1).
Spojené frakce se rekrystalizuji z hexanu. Izoluji se 2,0 g
(73 %) 1- (dimethylkyanomethyloxy)-2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-

hydroxypiperidinu o teploté tani 48 - 60 °C.

Elementarni analyza pro C,H,\N,0,:

Vypodlteno: C 66,11 %; H 10,30 %; N 11,01 %;
Nalezeno: C 65,77 %; H 10,49 %; N 11,04 %.

Priklad 17

1-(1-fenylethoxy)-2,2,6-trimethyl-6-ethyl-4-hydroxypiperidin
(¢. 109)
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3,1 g (0,0166 mol) 2,2,6~trimethyl—6—ethyf—éihydrgxy;ipegid£;~
l1-oxylu, 2,2 g (0,0153 mol) bromidu mé&iného a 4,1 g (0,0153
mol) 4,4'-di.terc.butyl(2,2']bipyridinylu se p¥idd k 20 ml
benzenu. Roztok se nékolikrat proplédchne argonem a evakuuje se,
aby se odastranil z roztoku kyslik. Pomoci st¥ikacky se prida
2,79 g (0,0151 mol) 1-fenylethylbromidu. Smé€s se mich& 21 hodin
pri teploté mistnosti. Zelend suspenze se filtruje p¥es
k¥emelinu a filtradt se za vakua zbavi benzenu. Zbytek se &isti
p=omoci kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetat
4:1). Ziska se 2,18 g (45 %) 1-(l1-fenylethoxy)-2,2,6-trimethyl-
6-ethyl-4-hydroxypiperidinu ve formé bezbarvého oleje. Po
rekrystalizaci z hexanu se ziskaji krystaly o teploté té&ni 58 -

69 °C.

‘H-NMR (deuterochloroform), & ppm: 7,3 m 5H (ArH), 4,75 m 1H
(OCH(CH,)Ph), 3,88 m 1H (CHOH), 2,1 - 0,5 m 21H (4xCH,, 1 x
C,H,, CH,COCH,) .

P¥iklad 18
2,2,6-Trimethyl-6-isopropyl-4-oxopiperidin

Slou¢enina uvedend v nézvu se pY¥ipravi analogickym zpusobem,
jako je uvedeno v F. Asinger, M. Thiel, H. Baltz.: Monatshefte
fir Chemie 88, 464 (1957) z mesityloxidu, methylisopropylketonu

a amoniaku. Ziskad se bezbarva kapalina.

'H-NMR (deuterochloroform), & ppm: 2,25 m 4H (CH,COCH,), 1,64 m
1H (CH(CH,),), 1,24 s (CH,), 1,21 s (CH,), 1,07 s (CH,), 0,91 dd
6H (CH(CH,),) .

Priklad 19

2,2,6-trimethyl-6-isopropyl-4-oxopiperidin-1-oxyl
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2,75 g (0,015 mol) 2,2,6-trimethyl-6-isopropyl-4-oxopiperidinu,
0,08 g wolframanu sodného, 0,2 g uhliditanu sodného, 10 ml 30%
peroxidu vodiku a 10 ml methanolu se michd 22 hodin p¥i teploté
mistnosti. P¥id4d se 20 ml nasyceného roztoku chloridu sodného a
smés se trikrat extrahuje smési hexan-methylterc.butylether
(1:1) . Spojené extrakty se su3i nad siranem hof¥elnatym a odpafri
se ve vakuu. Zbytek se <&isti pomoci kolonové chromatografie
(silikagel, hexan-ethylacetdt 4:1). Ziskd se 1,8 g (60 %)
Eistého 2,2,6-trimethyl-6-isopropyl-4-oxopiperidinu ve formé
Cerveného oleje. Po rekrystalizaci z pentanu se zisk& pevna

latka o teploté tani 47 - 53 °C.

Elementé&rni analyza pro C,;H,\NO,:

Vypolteno: C 66,63 %; H 10,17 %; N 7,06 %;
Nalezeno: C 66,42 %; H 10,19 %; N 7,10 %.

P¥iklad 20

1-(dimethylkyanomethyl)-2,2,6-trimethyl-6-isopropyl-4-oxo-

piperidin (&. 111)

Roztok 1,0 g {0,005 mwol) 2,2,6-trimethyl-6-isopropyl-4-
oxopiperidin-l-oxylu a 1,6 g (0,01 mol) azoisobutyronitrilu
(AIBN) v 5 ml benzenu se v argonové atmosfére zah¥ivad 30 minut
k varu. Bezbarvy roztok se odpa¥i ve vakuu a cCisti se pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetdt 9:1).
Spojené frakce se rekrystalizuji 2z hexanu. Zisk& se 0,55 g
(41 %) 1-(dimethylkyanomethyloxy)-2,2,6-trimethyl-6-isopropyl-

4-oxopiperidinu o teploté téni 32-44 °C.

'H-NMR (deuterochloroform), & ppm: 2,5 m 4H (CH,COCH,), 2,15 m
1H (CH(CH,),), 1,69 s 6H ((CH,),CCN), 1,37 s (CH,), 1,33 s (CH,),
1,26 s (CH,), 0,91 dd 6H (CH(CH,),).
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P¥iklad 21
2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-hydroxypiperidin

K roztoku 15,8 g (0,086 mol) 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-
oxopiperidinu v 50 ml methanolu se po Castech p¥ida 2,2 g (0,06
M) tetrahydridoboritanu sodného. Teplota se Dbé&hem pfidavani
udrZuje pod 30 °C. Smé&s se michd pF¥es noc, ve vakuu se odpafi
methanol a zbytek se z¥edi 20 ml 2N roztoku hydroxidu sodného.
Roztok se potom extrahuje ethylacetdtem. Spojené extrakty se
promyji nasycenym roztokem chloridu sodného, susi se nad
siranem hofelnatym a susi se vakuu pf¥i 60 °C/5 kPa, dokud se
nedosdhne konstantni hmotnosti. Ziskd se 15,8 g (99 %) 2,2-
dimethyl-6,6-diethyl-4-hydroxypiperidinu ve formé zlutého

oleje.
P¥iklad 22
2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-hydroxypiperidin-1-oxyl

15,85 g (0,085 mol) 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-hydroxy-
piperidinu, 0,25 g wolframanu sodného, 1 g uhliitanu sodného,
26 ml 35% peroxidu vodiku a 45 ml methanolu se michd 28 hodin
pri teploté mistnosti. Pr¥idéd se 100 ml nasyceného roztoku
chloridu sodného a smés se extrahuje t¥ikrat smési hexan-
methylterc.butylether (1:1). Spojené extrakty se su$i nad
siranem ho¥fecCnatym a odpa¥i se ve vakuu. Zbytek se Cisti pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetat 2:1).
Ziskd se 8,55 g (50 %) <&istého 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-

hydroxypiperidin-1l-oxylu ve formé Cerveného oleje.
P¥iklad 23

1-(1-fenylethoxy)-2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-hydroxypiperidin
(&. 110)
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2,0 g (0,01 mol) 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-hydroxypiperidin-1-

oxylu, 1,43 g (0,01 mol) bromidu mé&dného a 1,56 g (0,01 mol)
4,4'-di.terc.butyl[2,2']bipyridinylu se p¥ida k 20 ml benzenu.
Roztok se potom nékolikrat propldchne argonem a evakuuje se aby
se z roztoku odstranil kysliku. Pomoci st¥ikacky se prida 1,85
g (0,01 mol) 1-fenylethylbromidu. Sm&s se michd& 16 hodin p¥i
teplot& mistnosti. Pod argonem se p¥idd dalsich 0,3 g (0,002
mol bromidu mé&dného a roztok se michd dals$ich 23 hodin. Zelena
suspenze se filtruje pf¥es k¥emelinu a z filtradtu se za vakua
odpa¥i benzen. Zbytek se Z&isti pomoci kolonové chromatografie
(silikagel, hexan-ethylaceté&t 3:1). Po krystalizaci z hexanu se
ziskéa 0,8 g 1-(l-fenylethoxy)-2,2-dimethyl-6,6~-diethyl-4-

hydroxypiperidinu o teploté tani 84 - 86 °C.

Elementéarni analyza pro C,,H,;,NO,:

Vypolteno: C 74,71 %; H 10,23 %; N 4,59 %;
Nalezeno: C 74,77 %; H 10,39 %; N 4,55 %.

Priklad 24

l1-(1-fenylethoxy)-2,3,6-trimethyl-2,6-diethyl-4-oxopiperidin

v

(5. 112)

SlouCenina uveden& v ndzvu se pripravi analogickym zpusobem,
jako je popsdno v prikladu 6. 4,7 g (0,022 mol) 2,6-diethyl-
2,3,6trimethyl-4-oxypiperidin-1l-oxylu se reaguje S t-
butylperoxidem v ethylbenzenu. 2Ziskd se 5,0 g (71 %) 1-{(1-
fenylethoxy) -2,6-dipropyl-2-ethyl-2,6-dimethyl-4-oxypiperidinu

ve formé naZloutlé kapaliny.
Elementdrni analyza pro C,,H,,NO,:

Vypoclteno: C 75,67 %; H 9,84 %; N 4,41 %;
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Nalezeno: C 75,60 %; H 9,77 %; N 4,34 %.
Priklad 25

1-(1-fenylethoxy)-2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-benzoyloxy-
piperidin (&. 113)

A) 2,2-Dimethyl-6,6-diethyl-4-benzoyloxypiperidin-1-oxyl

K michajicimu se roztoku 6,05 g (0,03 mol) 2,2-dimethyl-6,6-
diethyl-4-hydroxypiperidin-1l-oxylu v 20 ml pyridinu se pomalu
za chlazeni ledem pr¥ridd 3,8 ml (0,032 mol) Dbenzoylchloridu.
Potom se sm&s mich& 3,5 hodiny pf¥i teploté mistnosti, potom se
z¥edi 200 ml vody a extrahuje se dvakrdt 50 ml hexanu. Spojené
extrakty se promyji vodou, susi se nad siranem hofelnatym a
odpari se ve vakuu za ziskani 9,1 g 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-

hydroxypiperidin-l-oxylu ve formé hustého Cerveného oleje.

Elementérni analyza pro C, H,NO,:

Vypolteno: C 71,02 %; H 8,61 %; N 4,60 %;
Nalezeno: C 70,96 %; H 8,76 %; N 4,53 %.

B) 3,04 g (0,01 mol) 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-benzoyloxy-
piperidin-l-oxylu a 7,37 ml t-butylperoxidu v 200 ml
ethylbenzenu se fotolyzuje tak, jak je popsé&no v prikladu 6 za
zisk&dni 5,5 g 1-(l-fenylethoxy)-2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-

benzoyloxypiperidinu ve formé hustého oleje.

'H-NMR (deuterochloroform), & ppm: 0,5-2,0 m (23H), 4,74 m

(1H), 5,2 m (1H), 7,2-7.6 m (8H), 8,00-8,03 d(2H).

Priklad 26

2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-lauroyloxypiperidin-1-oxyl



K michajicimu se roztoku 21,4 g (0,1 moig.é:6—d;etgyl-£:3,6—
trimethyl-4-hydroxypiperidin-1l-oxylu v 15 ml triethylaminu a 70
ml toluenu se pomalu za chlazeni ledem pf¥ida 19,9 g (0,091 mol)
lauroylchloridu. Potom se sm&s michd 6 hodin p¥i teploté
mistnosti, zfedi se 200 ml vody a extrahuje se dvakrat 100 ml
toluenu. Spojené extrakty se promyji vodou, su$i se nad siranem
ho¥elnatym, odpa¥i se ve vakuu a zbytek se <&isti pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetét (5:1)).
Ziskd se 25,2 g (64 %) 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-

lauroyloxypiperidin-1l-oxylu ve formé& Cerveného oleje.
Elementéarni analyza pro C,H,NO,:

Vypoclteno: Cc 72,67 %; H 11,69 %; N 3,53 %;

Nalezeno: C 72,39 %; H 11,60 %; N 3,30 %.

Priklad 27
2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-stearoyloxypiperidin-1-oxyl

K michajicimu se roztoku 5 g (0,023 mol) 2,6-diethyl-2,3,6-
trimethyl-4-hydroxypiperidin-l-oxylu v 5 ml triethylaminu a 40
ml toluenu se pomalu za chlazeni ledem p¥idd 7,1 g (0,021 mol)
stearylchloridu. Potom se smés michd 6 hodin p¥i teploté
mistnosti, z¥edi se 100 ml vody a extrahuje se dvakrét 50 ml
toluenu. Spojené extrakty se promyji vodou, sugi se nad siranem
ho¥ecnatym a odpa¥ri se ve vakuu a zbytek se <&isti pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetat, (5:1)).
Izoluje se 5,8 g (52 %) 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-

stearoyloxypiperidin-1l-oxylu ve form& cerveného oleje.
Elementarni analyza pro C,,HyNO,:

Vypoclteno: C 74,94 %; H 12,16 %; N 2,91 %;
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Nalezeno: C 74,96 %; H 12,00 %; N 2,69 %.
Priklad 28
2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-lauroyloxypiperidin-1-oxyl

K michajicimu se roztoku 2,0 g (0,01 mol) 2,2-dimethyl-6,6-
diaethyl-4-hydroxypiperidin-l-oxylu v 2 ml triethylaminu a 25
ml toluenu se pomalu za chlazeni ledem p¥idaji 2,0 g (0,0091
mol) lauroylchloridu. Potom se sm&s michd 6 hodin p¥i teploté&
mistnosti, z¥edi se vodou a dvakridt se extrahuje 25 ml toluenu.
Spojené extrakty se promyji vodou, suSi se nad siranem
hofecnatym, odpa¥i se ve vakuu a zbytek se J&isti pomoci
kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetat (5:1)).
Ziskd se 1,8 g (48 %) 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-lauroyloxy-

piperidin-l-oxylu ve formé &erveného oleje.
Elementarni analyza pro C,,H,,NO,:

Vypodlteno: C 72,20 %; H 11,60 %; N 3,66 %;
Nalezeno: C 72,01 %; H 11,61 %; N 3,48 %.

Priklad 29
2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-stearoyloxypiperidin-1-oxyl

K michajicimu se roztoku 5,0 g (0,025 mol) 2,2-dimethyl-6,6-
diethyl-4-hydroxypiperidin-l-oxylu v 5 ml triethylaminu a 40 ml
toluenu se pomalu, za chlazeni ledem pt¥idd 7,9 g (0,023 mol)
stearoylchloridu. Potom se smés michd 6 hodin p¥i teploté&
mistnosti, z¥edi se 100 ml vody a dvakrit se extrahuje 50 ml
toluenu. Spojené extrakty se promyji vodou, su3i se nad siranem
hofelnatym, odpa¥i se ve wvakuu a zbytek se J&isti pomoci

kolonové chromatografie (silikagel, hexan-ethylacetdt (5:1)).
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Ziskéd se 6,15 g (52 %) 2,2-dimethyl-6,6-diethyl-4-stearoyloxy-
piperidin-l-oxylu ve formé ZCerveného oleje.
Elementarni analyza pro C,;H,NO,:
Vypodlteno: C 74,62 %; H 12,09 %; N 3,00 %;
Nalezeno: C 74,47 %; H 12,03 %; N 2,99 %.
P¥iklad 30
2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-4-propoxypiperidin-1-oxyl

K michajicimu se roztoku 128 g (0,6 mol) 2,6-diethyl-2,3,6-
trimethyl-4-hydroxypiperidin-1-oxylu, 80 g hydroxidu sodného,
80 g vody, 19,3 g tetrabutylamoniumbromidu a 240 ml toluenu se
pomalu p¥i 50 °C p¥idd 111 g (0,9 mol) propylbromidu. Potom se
smés michd 10 hodin p¥i 50 °C, z¥edi se 200 ml vody a organicka
vrstva se odd€li. Organické vrstva se promyje vodou, su3i se
nad siranem hofeCnatym a odpafi se ve vakuu. Surovy produkt se
C¢isti pomoci destilace. Ziska se 81 g (54 %) 2,6-diethyl-2,3,6-

trimethyl-4-propoxypiperidin-l-oxylu ve form& Eerveného oleje.
Elementarni analyza pro C;;H,,NO,:
Vypolteno: C 70,27 %; H 11,79 %; N 5,46 %;

Nalezeno: C 70,26 %; H 11,88 %; N 5,40

o\

Pripravené N-0-X slouleniny jsou uvedeny v tabulce 1:
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Tabulka 1
Cislo Sloudenina
101
o) N—O C
102
HO N-O C
103
) N—O C
104
o) N—o—{—
105
106
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107

108

J?CN
HO N—0

109

110

111

112

113
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B) PouzZiti sloulenin z tabulky 1 nebo jejich N-Oe prekurzoru

jako inicidtorud polymerace
Obecné poznamky:

Rozpoustédla a monomery se pfed pouzitim se destiluji na
Vigreové koloné v argonové atmosfé¥e nebo za vakua, na kratké

dréze.

Aby se odstranil kyslik, vSechny reaklni sm&si pro polymeraci
se pred polymeraci proplachnou argonem a evakuuji za vakua ta
pouziti cyklu mrazeni a téni. Reakdni smési se potom polymeruji

v argonové atmosfére.

Pri zahdjeni polymeracni reakce jsou vSechny latky homogenné

rozpusSténé.

Konverze se urduje pomoci odstran&ni nezreagovanych monomert
z polymeru p¥i 80 °C a 0,002 torr po dobu 30 minut, zvaZenim

polymeru a odelte se hmotnost inicidtoru.

Charakterizace polymert se provddéla pomoci MALDI-MS (laserova
desorpéni ionizacni hmotové spektrometrie za pouZ?iti matrice)

a/nebo GPC (gelovd permeadni chromatografie).

MALDI-MS: Méfeni se provaddi na linedrnim TOF MALDI-MS LDI1700
Linear Scientific Inc., Reno, USA. Matrici je 2,5-

dihydroxybenzoova kyselina a vlnovad délka laseru je 337 nm.

GPC: se provadi za pouZiti RHEOS 4000 od FLUX INSTRUMENTS. Jako
rozpoustédlo se pouzije tetrahydrofuran (THF) pf¥i pritoku
1 ml/min. Do série se zapoji dvé& chromatografické kolony: typ
Plgel 5um smis.-C od POLYMER INSTRUMENTS, Shropshire, UK.
Mé¥eni se provddi p¥i 40 °C. Kolony se kalibruji pomoci

polystyrenit o nizké polydisperzité&, které maji Mn 200 a%.
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2 000 000 Dalton. Detekce se provadi pomoci RI-detektoru ERC-
7515A od ERCATECH AG p¥i 30 °C.

B) Polymerace s akrylaty

B1-B10 homopolymery

P¥iklad Bl

Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti slouleniny 101

V 50 ml t¥ihrdlé barnice, vybavené teplomé&rem, chladifem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 710 mg (2,34 mmol)
sloudeniny 101 a 20 g (156 mmol) n-butylakrylatu. Ciry roztok,
ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provadi 5 hodin. Reak&ni smés se potom ochladi na 80 °C.
Zbyvajici monomer se odstrani odpa¥enim za vysokého vakua.
Zreagovalo 19,3 g (93 %) pluvedniho monomeru. Ziskala se

bezbarva viskdzni kapalina.

GPC: Mn = 12000, Mh = 21300, polydispersita (PD) = 1,77
Priklad B2

Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti slouleniny 102

V 50 ml t¥ihrdlé barfice, opat¥ené teplom&rem, chladilem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 743 mg (2,34 mmol)
slouCeniny 102 a 20 g (156 mmol) n-butylakrylatu. Ciry roztok,
ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provadi 5 hodin. Reaklni sm&s se potom ochladi na 80 °C.
Zbyvajici meoncmer se odstrani odpa¥enim za vysokého vakua.
Zreagovalo 16,8 g (80 %) plvodniho monomeru. Ziskd se &ira

bezbarva viskdzni kapalina.

GPC: Mn = 7500, Mh = 8700, polydispersita (PD) = 1,16
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Priklad B3
Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti sloudeniny 103

V 50 ml tr¥rihrdlé batfce, opat¥ené teplomérem, chladidem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 4,51 g (12,5 mmol)
sloudeniny 103 a 16 g (125 mmol) n-butylakryldtu. Ciry roztok,
ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provaddi 5 hodin. Reakéni smés se potom ochladi na 80 °C.
Zbyvajici monomer se odstrani odpafenim za vysokého vakua.
Zreagovalo 14,9 g (65 %) puvodniho monomeru. Surovy produkt se
potom ¢&isti pomoci kolonové chromatografie (silikagel, hexan-

ethylacetdt 1:4) a ziskd se 10,4 g bezbarvé viskdzni kapaliny.
GPC: Mn = 1550, Mh = 1900, polydispersita (PD) = 1,22

Priklad B4

Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti sloudeniny 104

V. 50 ml t¥ihrdlé bamfce, opat¥ené teplomérem, chladidem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 473 mg (1,76 mmol)
slouCeniny 104 a 15 g (117 mmol) n-butylakrylatu. Ciry roztok,
ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provadi 5 hodin. Reakdni smds se potom ochladi na 80 °C.
Zbyvajici monomer se odstrani odpa¥enim za vysokého vakua.
Zreagovalo 1,65 g (11 %) pavodniho monomeru. Zisk&d se J&ira

bezbarva viskdézni kapalina.
P¥iklad BS
Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti sloudeniny 106

V 50 ml trihrdlé Dbarnce, opat¥ené teplom&rem, chladidem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 844 mg (2,34 mmol)

sloudeniny 106 a 20 g (156 mmol) n-butylakrylatu. Ciry roztok,
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ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provadi 2 hodiny. Reakdni sm&s se potom ochladi na 80 °C.
Zbyvajici monomer se odstrani odpafenim za vysokého vakua.
Zreagovalo 16,8 g (80 %) puvodniho monomeru. Ziskd se <&ira
bezbarva viskdzni kapalina. Po 2 hodindch zreagovalo 15,2 g

(76 %) plivodniho monomeru. 2Ziskd se <&ird bezbarvid viskdzni

kapalina.

GPC : Mn = 6550, Mh = 8100, polydispersita (PD) = 1,24
P¥iklad B6

Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti sloudeniny 110

V 50 ml trihrdlé bartice, opat¥ené teplom&rem, chladidem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 357 mg (1,2 mmol)
slouCeniny 110 a 10 g (78 mmol) n-butylakryldtu. Ciry roztok,
ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provaddi 5 hodin. Reak&ni sm&s se potom ochladi na 80 °C.
Zbyvajici monomer se odstrani odpafenim za vysokého vakua.
Zreagovalo 7,6 g (76 %) puvodniho monomeru. Ziskd se J&ira

naoranZovéld viskdzni kapalina.

GPC: Mn = 6100, Mh = 7500, polydispersita (PD) = 1,2
P¥iklad B7

Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti slou&eniny 112

V. 50 ml t¥ihrdlé bafice, opat¥ené teplom&rem, chladifem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 743 mg (2,34 mmol)
sloueniny 112 a 20 g (156 mmol) n-butylakrylatu. Ciry roztok,
ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C a polymerace
se provddi 5 hodin. Reakdni smés se potom ochladi na 80 °cC.

Zbyvajici monomer se odstrani odpa¥enim za vysokého vakua.
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Zreagovalo 16,0 g (80 %) puvodniho monomeru. Ziskd se d&ira

naoranzoveéla viskdzni kapalina.

GPC: Mn = 7500, Mw = 8700, polydispersita (PD) = 1,2

MALDI-TOF: Mn = 6400, Mw = 7700, polydispersita (PD) = 1,2
Priklad B8

Polymerace dimethylaminoethylakryldtu za pouZiti slouleniny 102

V 50 ml tf¥ihrdlé barfice, opat¥fené teplom&rem, chladidem a
magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 0,268 g (0,8 mmol)
slouceniny 102 a 8 g (56 mmol) dimethylaminoethylakrylatu. Ciry
zluty roztok, ktery se ziskd, se pod argonem zah¥eje na 145 °C.
Smés se michd 1 hodinu p¥i 145 °C a potom se ochladi na 60 °C a
zbyvajici monomer se odpaf¥i za vysokého vakua. Ziskd se 5,6 g

(70 %) hnédého, viskdzniho polymeru.

GPC : Mn = 2300, Mh = 3700, polydispersita = 1,6

P¥iklad BS

Polymerace dimethylaminoethylakrylatu za pouZiti sloudeniny 110

V. 50 ml t¥ihrdlé bance s kulatym dnem, opat¥ené teplomérem,
chladicem a magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 0,256 g
(0,8 mmol) slouceniny 110 a 8 g (56 mmol) dimethylaminoethyl-
akrylatu. Ciry Zluty roztok, ktery se ziskd, se pod argonem
zah¥eje na 145 °C. Smés se michd 1 hodinu p¥i 145 °C a potom se
ochladi na 60 °C a zbyvajici monomer se odpa¥i =za vysokého

vakua. Ziskd se 5,7 g (72 %) hné&dého, viskézniho polymeru.

GPC : Mn = 2100, Mh = 3300, polydispersita = 1,6
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P¥iklad B10
Polymerace n-butylakryldtu za pouZiti sloufeniny 110

V 50 ml trihrdlé barice s kulatym dnem, opat¥ené teplom&rem,
chladicem a magnetickym michadlem, se smisi a odplyni 0,178 g
(0,6 mmol mmol) slouceniny 110 a 5 g (39 mmol) n-butylakrylatu.
Ciry roztok, ktery se ziska, se pod argonem zah¥eje na 145 °C.
Smés se michd 3 hodiny p¥i 145 °C a potom se ochladi na 60 °C a
zbyvajici monomer se odpaf¥i za vysokého vakua. Ziskd se 1 g

(20 %) hnédého voskdzniho polymeru.

GPC : Mn = 1800, Mh = 2900, polydispersita = 1,6
B11-B15 blokové kopolymery

Priklad B1l1l

Kopolymerace poly-n-butylakryldtu pFipraveného se slou&eninou

102 z n-butylakryldtu

T¥ihrdlé barikka s kulatym dnem, opat¥end teplomé&rem, chladiem a
magnetickym michadlem se naplni 12 g (93 mmol) n-butylakrylatu
a 12,5 g poly-n-butylakryladtu (p¥ipraveného se sloudeninou 102,
Mn=7500, PD=1,2) a odplyni se. Roztok se potom =zah¥ivd pod
argonem na 145 °C. Smés se michd 5 hodin p¥i 145 °C a potom se
ochladi na 60 °C a zbyvajici monomer se odpa¥i za vysokého
vakua. Reaguje se 20 % dal3iho monomeru a ziskd se oranZova

viskdédzni kapalina.
GPC : Mn = 8500, Mh = 11400, polydispersita = 1,4
Pfiklad B12

Kopolymerace poly-n-butylakryldtu pripraveného se sloudeninou

102 z dimethylaminoethylmethakryldtu
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T¥ihrdla barnka s kulatym dnem, opat¥end teplom&rem, chladidem a
magnetickym michadlem se naplni 14,5 g (93 mmo1l)
dimethylaminoethylmethakrylatu a 12,5 g poly-n-butylakrylatu
(pfipraveného se slouleninou 102, Mn=7500, PD=1,2) a odplyni
se. Roztok se potom zah¥ivd pod argonem na 145 °C. Smés se
michd 5 hodin p¥i 145 °C a potom se ochladi na 60 °C a

zbyvajici monomer se odpa¥i za vysokého vakua. Reaguje se 10 %

dal$iho monomeru a ziskd& se oranZovad viskézni kapalina.
GPC : Mn = 8200, Mh = 13200, polydispersita = 1,6
P¥iklad B13

Kopolymerace poly-n-butylakryldtu pFripraveného se sloudeninou

110 z n-butylakryldtu

Trihrdla barika s kulatym dnem, opat¥end teplom&rem, chladidem a
magnetickym michadlem se naplni 11 g (86 mmol) n-butylakrylatu
a 11,5 g poly-n-butylakrylétu (p¥ipraveného se sloudeninou 110,
Mn=5600, PD=1,3) a odplyni se. Roztok se potom zah¥ivd pod
argonem na 145 °C. Smés se michd 5 hodin p¥i 145 °C a potom se
ochladi na 606 °C a zbyvajici monomer se odpatfi =za vysokého
vakua. Reaguje se 10 % daldiho monomeru a ziskd se oréniové

viskdzni kapalina.
GPC : Mn = 6500, Mh = 8500, polydispersita = 1,3
P¥iklad B1l4

Kopolymerace poly-n-butylakrylidtu pF¥ipraveného se slou&eninou

110 z dimethylaminoethylmethakryldtu (50/50)

Trihrdla barka s kulatym dnem, opat¥end teplom&rem, chladidem a
magnetickym michadlem se naplni 5 g (37 mmol)
dimethylaminoethylmethakryldtu a 5 g poly-n-butylakrylatu

(pripraveného se sloucCeninou 110, Mn=5600, PD=1,3) a odplyni
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se. Roztok se potom =zah¥ivd pod argonem na 145 °C. Sm&s se
mich& 3 hodiny p¥i 145 °C a potom se ochladi na 60 °C a

zbyvajici monomer se odpafri za vysokého vakua. Reaguje se 20 %

daldiho monomeru a ziskd se oranZov& viskdézni kapalina.
GPC : Mn = 5500, Mh = 7400, polydispersita = 1,3
Priklad B15

Kopolymerace poly-n-butylakryldtu pFipraveného se slou&eninou

110 z dimethylaminoethylmethakryl&tu

Trihrdla bamika s kulatym dnem, opat¥end teplom&rem, chladiem a
magrietickym michadlem se naplni 18 g (115 mmol )
dimethylaminoethylmethakryldtu a 4 g poly-n-butylakryléatu
(p¥ipraveného se sloueninou 110, Mn=5600, PD=1,3) a odplyni
se. Roztok se potom zah¥ivd pod argonem na 145 °C. Sm&s se
micha 3 hodiny p¥i 145 °C a potom se ochladi na 60 °C a

zbyvajici monomer se odpafi za vysokého vakua. Reaguje se 30 %

dalsiho monomeru a ziskd se oranZova viskdézni kapalina.
GPC : Mn = 10000, Mh = 17700, polydispersita = 1,8

C) Polymerace se styrenem

Homopolymerace s NOR

P¥iklad C1

Polymerace styrenu za pouZiti sloudeniny 102

50 ml styrenu a 0,087 mol/l slouleniny 102 se pod argonem
zah¥ivd 6 hodin na 130 °C. Reaklni smés se potom ochladi na
80 °C a zbyvajici monomer se odstrani pomoci odpa¥eni =za

vysokého vakua. Zisk& se 33 g (66 %) bezbarvého polymeru.

GPC: Mn = 8000, Mh = 9100, polydispersita = 1,14
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Priklad C2

Polymerace styrenu za pouZiti sloufeniny 102

50 ml styrenu a 0,0087 mol/l slouleniny 102 se pod argonem
zah¥ivd 6 hodin na 130 °C. Reakdni smés se potom ochladi na
80 °C a zbyvajici monomer se odstrani pomoci odpat¥eni za

vysokého vakua. Ziska se 37,5 g (75 %) bezbarvého polymeru.

GPC: Mn = 48400, Mh = 67200, polydispersita = 1,39

Homopolymerace s nitroxidu + benzoylperoxidu (BPO)

Priklad C3

Polymerace styrenu za pouZiti nitroxidu z p¥ikladu A2 + (BPO)

50 ml styrenu, 0,0087 mol/l nitroxidu (z p¥ikladu 2) a 0,0069
mol/l1 BPO se zah¥ivd pod argonem 6 hodin na 120 °C. Reak&ni
smés se potom ochladi na 80 °C a zbyvajici monomer se odstrani
pomoci odpa¥eni =za vysokého vakua. Ziskd se 27,5 g (55 %)

bezbarvého polymeru.

GPC: Mn = 48100, Mh = 61500, polydispersita = 1,28

Priklad c4

Polymerace styrenu za pouZiti nitroxidu z p¥ikladu A2 + (BPO)

100 ml styrenu, 0,087 mol/l nitroxidu (z pt¥ikladu 2) a 0,069
mol/l BPO se =zah¥ivd pod argonem 6 hodin na 120 °C. Reak&ni
smés se potom ochladi na 80 °C a zbyvajici monomer se odstrani
pomoci odpa¥eni =za vysokého vakua. Ziskd se 35 g (35 %)

bezbarvého polymeru.

GPC: Mn = 6200, Mh = 7000, polydispersita = 1,13
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Priklad C5
Polymerace styrenu za pouZiti nitroxidu z p¥ikladu A26 + (BPO)

50 ml of styrenu, 0,087 mol/l nitroxidu (z pfikladu 26) a 0,069
mol/1l BPO se zah¥ivd pod argonem 6 hodin na 130 °C. Reakéni
sm&s se potom ochladi na 80 °C a zbyvajici monomer se odstrani
pomoci odpafeni za vysokého vakua. Ziskd se 39 g (78 %)

bezbarvého polymeru.

GPC: Mn = 9000, Mh = 10600, polydispersita = 1,18

P¥iklad C6

Polymerace styrenu za pouZiti nitroxidu z p¥ikladu A26 + (BPO)

50 ml of styrenu, 0,0087 mol/l nitroxidu (z p¥ikladu 26) a
0,0069 mol/l BPO se zah¥ivd pod argonem 6 hodin na 130 °C.
Reakdni smés se potom ochladi na 80 °C a zbyvajici monomer se
odstrani pomoci odpareni za vysokého vakua. Ziskd se 40 g

(80 %) bezbarvého polymeru.

GPC: Mn = 50600, Mh = 72000, polydispersita = 1,43
Priklad C7

Kopolymerace styren/styren

5 ml polystyrenu z prikladu 4 a 5 g styrenu se =zah¥ivada pod
argonem 6 hodin na 130 °C. Reakdni smés se potom ochladi na
80 °C a zbyvajici monomer se odstrani pomoci odpa¥Yeni za

vysokého vakua. Zisk& se bezbarvy polymer.
GPC: Mn = 9500, Mh = 12000, polydispersita = 1,27
Priklad C8

Kopolymerace styren/n-butylakryldat
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5 ml polystyrenu z prikladu C4 a 5 g n-butylakryldtu se zahfiva
pod argonem 6 hodin na 130 °C. Reak&ni sm&s se potom ochladi na
80 °C a zbyvajici monomer se odstrani pomoci odpafreni =za

vysokého vakua. Ziskd& se bezbarvy polymer.

GPC: Mn = 8200, Mh = 9700, polydispersita = 1,18
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PATEUNTOV E N A R O K Y

1. Derivadt 1l-alkoxypolyalkylpiperidinu obsahujici strukturni

jednotku vzorce I

Gs G,
e, o, O
N
A\
X
kde
G,, G,, G;, G, Jsou nezavisle na sobé€ alkylovd skupina

obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku pod podminkou, Ze alespoili jedna
neni methylovd skupina nebo G, a G, nebo G, a G,, nebo G, a G, a
G, a G, dohromady tvo¥i cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ
12 atomd uhliku; G,, G, jsou nezdvisle na sob& atom vodiku,
alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku, fenylova
skupina, naftylovd skupina nebo skupina COOalkyl obsahujici

v alkylové Casti 1 aZ 18 atoml uhliku a

X je takovd skupina, Ze volny radikidl Xe odvozeny od X Jje
schopen iniciovat polymeraci ethylenicky nenasycenych monomeru

pod podminkou, Ze slouleniny Al a A2 nejsou

? (A1) 7 (A2)

074; o><;

39



2. Sloudenina nebo

S podle naroku 1

smés

72

sloudenin jakéhokoli

vzorce A az
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Gy G,Gs
T
G G || G
DGR Ve
X-0— N—/T,—N N—0O-X (R)
G/ a,Gs Ga/ g,
GZ
—0-X
G4
g: G, (S)
N—0O-X
3 G4

kde

G, G, Gy a G, Jjsou nezdvisle na sob& alkylova skupina

obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, nebo G, and G, spoledné& a G, a
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G, spoleCné&, nebo G, a G, spolelné nebo G, a G, spolec&né tvori

pentamethylenovou skupinu;

G, and G; jsou nezavisle na sob& atom vodiku nebo alkylova

skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku;

R, pokud m je 1, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1
az 18 atomi uhliku, kterd je nepferuSend nebo alkylova skupina
obsahujici 2 aZz 18 atomi uhliku, kterd je p¥eruSend jednim nebo
vice atomy kysliku, kyanoethylovd skupina, benzoylova skupina,
glycidylové& skupina, jednovazny zbytek alifatické karboxylové
kyseliny obsahujici 2 aZz 18 atomd uhliku, cykloalifatické
karboxylové kyseliny obsahujici 7 az 15 atomt uhliku, nebo
o, P-nenasycené karboxylové kyseliny obsahujici 3 az 5 atomu
uhliku nebo aromatické karboxylové kyseliny obsahujici 7 azZ 15
atom uhliku, kde kazdad karboxylovd kyselina mlZe byt
substituovand v alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
skupiné 1 aZ 3 skupinami -C00Z,,, kde Z,, je atom vodiku,
alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 20 atomd uhliku, alkenylova
skupina obsahujici 3 aZ 12 atomi uhliku, cykloalkylovad skupina
obsahujici 5 az 7 atoml uhliku, fenylovad skupina nebo benzylova

skupina; nebo

R je jednovazny =zbytek karbamové kyseliny nebo kyseliny

obsahujici fosfor nebo jednovazny silylovy zbytek;

R, pokud m je 2, je alkylenovd skupina obsahujici 2 aZz 12 atomi
uhliku, alkenylenovd skupina obsahujici 4 aZ 12 atomd uhliku,
xylylenova skupina, dvouvazny zbytek alifatické dikarboxylové
kyseliny obsahujici 2 aZ 36 atoml uhliku, nebo cykloalifatické
nebo aromatické dikarboxylové kyseliny obsahujici 8 aZ 14 atomu
uhliku nebo alifatické, cykloalifatické nebo aromatické
dikarbamové kyseliny obsahujici 8 aZ 14 atomd uhliku, kde kaZda

dikarboxylova  kyselina miZe byt substituovand v alifatické
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skupin&, cykloalifatické skupin& nebo aromatické skupin€ jednou

nebo dvéma skupinami -COO0Z,,; nebo

R je dvouvazny zbytek kyseliny obsahujici fosfor nebo dvouvazny

silylovy zbytek;

R, pokud m je 3, je trojvazny zbytek alifatické,
cykloalifatické nebo aromatické trikarboxylové kyseliny, ktera
miZe byt substituovand v alifatické ¢&asti, cykloalifatické
Cdsti nebo aromatické &Easti skupinou -C00Z,,, aromatické
trikarbamové kyseliny nebo kyseliny obsahujici fosfor nebo je

to trojvazny silylovy zbytek,

R, pokud m je 4, je cty¥rvazny zbytek alifatické
tetrakarboxylové kyseliny, cykloalifatické tetrakarboxylové

kyseliny nebo aromatické tetrakarboxylové kyseliny acid;
p je 1, 2 nebo 3,

R, je alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 12 atomd atomi uhliku,
cykloalkylovd skupina obsahujici 5 aZz 7 atomt uhlikuy,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 az 8 atomd uhliku,
alkanoylovéd skupina obsahujici 2 az 18 atomd uhliku,
alkenoylovd skupina obsahujici 3 az 5 atomd uhliku nebo

benzoylova skupina;
pokud p je 1,

R, Jje alkylovd skupina obsahujici 1 az 18 atomd uhliku,
cykloalkylova skupina obsahujici 5 az 7 atomd wuhliku,
alkenylova skupina obsahujici 2 aZz 8 atomi uhliku, kterd je
nesubstituovan&d nebo substituovanad kyanoskupinou, karbonylovou
skupinou nebo karbamidovou skupinou, nebo je to glycidylova

skupina, skupina vzorce -CH,CH(OH)-Z nebo vzorce -CO-Z- nebo
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-CONH-Z, kde Z je atom vodiku, methylovad skupina nebo fenylova

skupina; nebo
pokud p je 2,

R, je alkylenovd skupina obsahujici 2 aZ 12 atomd uhliku,
arylenova skupina obsahujici 6 aZ 12 atomt uhliku, xylylenova
skupina, skupina -CH,CH(OH)CH,-O-B-O-CH,CH(OH)CH,-; kde B je
alkylenovad skupina obsahujici 2 aZ 10 atomd uhliku, arylenova
skupina obsahujici 6 aZ 15 atomt uhliku nebo cykloalkylenova
skupina obsahujici 6 aZz 12 atomd uhliku; nebo, pod podminkou,
Ze R, neni alkanoylovd skupina, alkenoylovd skupina nebo
benzoylovad skupina, R, miZe také byt dvouvazny acylovy zbytek
alifatické dikarboxylové kyseliny nebo dikarbamové kyseliny,
cykloalifatické dikarboxylové kyseliny nebo dikarbamové
kyseliny nebo aromatické dikarboxylové kyseliny nebo
dikarbamové kyseliny, nebo to miZe byt skupina -CO-; nebo R, a
R, spolecné&, pokud p je 1, mohou byt cyklicky acylovy zbytek
alifatické nebo aromatické 1,2- nebo 1,3-dikarboxylové

kyseliny; nebo
R, je skupina
N
T
NqiT//N

N
T7/ \Ta

kde T, a T, jsou nezavisle na sob& atom vodiku, alkylova
skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku, nebo T, a T, spole&n&
tvori alkylenovou skupinu obsahujici 4 a%Z 6 atom uhliku nebo

3-oxapentamethylenovou skupinu;

pokud p je 3,
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R, je 2,4,6-triazinylovad skupina;
pokud n je 1,

R, je alkylenovd skupina obsahujici 2 aZz 8 atomi uhliku nebo
hydroxyalkylenova skupina nebo acyloxyalkylenova  skupina

obsahujici 4 az 22 atomi uhliku; nebo
pokud n je 2,

R, je skupina (-CH,),C(CH,-),;

pokud n je 1,

R, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 az 12 atoml
uhliku, alkenylovad skupina obsahujici 3 az 5 atomd uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 az 9 atomd uhliku,
cykloalkylova skupina obsahujici 5 az 7 atomd wuhliku,
hydroxyalkylovd skupina obsahujici 2 aZz 4 atomy uhliku,
alkoxyalkylovd skupina obsahujici 2 aZ 6 atomll uhliku, arylova
skupina obsahujici 6 az 10 atomt uhliku, glycidylova skupina,
skupina vzorce - (CH,),CO00-Q nebo vzorce (CH,),-0-CO-Q, kde m je
1 nebo 2 a Q je alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku

nebo fenylovd skupina; nebo
pokud n je 2,

R, Jje alkylenovd skupina obsahujici 2 aZz 12 atomd uhliku,
arylenova skupina obsahujici 6 aZ 12 atomt uhliku, skupina
-CH,CH(CH) CH,-0-D-0O-CH,CH(OH)CH,-, kde D je alkylenova skupina
obsahujici 2 aZ 10 atomd uhliku, arylenovad skupina obsahujici 6
az 15 atom uhliku nebo cykloalkylenovd skupina obsahujici 6 aZ
12 atomd uhliku, nebo skupina CH,CH(OZ,)CH,- (OCH,CH(0Z,)CH,),-,
kde Z, je atom vodiku, alkylové skupina obsahujici 1 aZ 18

atomid uhliku, allylové skupina, benzylovd skupina, alkanoylové
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skupina obsahujici 2 az 12 atomi uhliku nebo benzoylova

skupina;

R, je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 12 atoml
uhliku, allylovd skupina, benzylovda skupina, glycidylova
skupina nebo alkoxyalkylov& skupina obsahujici 2 aZ 6 atomu

uhliku;
Q, je skupina -N(R,)- nebo skupina -0-;

E je alkylenovad skupina obsahujici 1 aZ 3 atomy uhliku, skupina
-CH,CH(R,) -O0-, kde Ry je atom wvodiku, methylovd skupina nebo

fenylova skupina, skupina - (CH,),-NH- nebo pfimid vazba;

R, Jje alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 18 atomid uhlikuy,
cykloalkylovd skupina obsahujici 5 aZ 7 atomd uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 aZ 12 atomd uhliku,
kyanoethylovad skupina, arylovd skupina obsahujici 6 aZ 10 atomi

uhliku, skupina CH,CH(R,)-OH; nebo skupina obecného vzorce

nebo skupina vzorce

—G—N—E—CO—N—-C OR
H H

2
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kde G je alkylenovd skupina obsahujici 2 aZ 6 atomd uhliku nebo
arylenovd skupina obsahujici 6 aZ 12 atomt uhliku a R je

stejné, jako bylo definovéno vy3e; nebo
R, je skupina -E-CO-NH-CH,-OR,;

Ry je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 aZz 18

atomid uhliku;

vzorec F znamend opakujici se strukturni jednotku oligomeru,
kde T je ethylenovd skupina nebo 1,2-propylenovad skupina, nebo
je to opakujici se strukturni jednotka odvozend od kopolymeru

a-olefinu s alkylakrylatem nebo methakrylétem;
k je 2 az 100;

R,, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 az 12 atomi

uhliku nebo alkoxyskupina obsahujici 1 az 12 atomu uhliku;
T, m& stejny vyznam jako R,;
T, a T, jsou nezavisle na sobé alkylenovd skupina obsahujici 2
N
naw
NQET//N

N
N
T7/ Tg

az 12 atomi uhliku, nebo T, je skupina

T, Jje alkylenovd skupina obsahujici 2 aZ 22 atomd uhliku,
cykloalkylenovada skupina obsahujici 5 aZ 7 atomd uhliku,
alkylendi (cykloalkylen)ovd skupina obsahujici v alkylenové
¢asti 1 az 4 atomy uhliku a v cykloalkylenové <&&sti S aZ 7
atomi uhliku, fenylenovd skupina nebo fenylendi (alkylen)ova

skupina obsahujici v alkylenové &asti 1 aZ 4 atomy uhliku;
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T, je |
-NH(CH2) 3-N(CH2)p-N[(CH 2)c-N-] gH
kde a, b a ¢ jsou nezavisle na sob& 2 nebo 3, a d je 0 nebo 1;

e je 3 nebo 4;

T, a T, jsou nezavisle na sob& atom vodiku, alkylovd skupina
obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku, nebo T, a T, spolelné tvori
alkylenovou skupinu obsahujici 4 aZ 6 atomi uhliku nebo 3-

oxapentamethylenovou skupinu;

E, a E,, byvaji rtzné, a jsou to skupina -CO- nebo skupina
-N(E;) -, kde E; je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1
az 12 atomG uhliku nebo alkoxykarbonylalkylovd skupina

obsahujici 4 az 22 atomd uhliku;

E, je atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 30 atomu
uhliku, fenylovad skupina, naftylovad skupina, jmenovanad fenylova
skupina nebo jmenované& naftylovd skupina miZe byt substituovana
atomem chloru nebo alkylovou skupinou obsahujici 1 aZz 4 atomy
uhliku, nebo fenylalkylovad skupina obsahujici 7 aZz 12 atomu
uhliku, nebo jmenovanad fenylalkylovd skupina miZe byt
substituovand alkylovou skupinou obshaujici 1 aZ 4 atomy

uhliku;

E, je atom vodiku, alkylovd skupina obsahujici 1 aZz 30 atoml
uhliku, fenylova& skupina, naftylovd skupina nebo fenylalkylova

skupina obsahujici 7 aZ 12 atomi uhliku; nebo

E, a E, spole¢né tvori polymethylenovou skupinu obsahujici 4 aZ
17 atomit uhliku, nebo jmenovand polymethylenovd skupina miZe
byt substituovand aZ Zty¥mi alkylovymi skupinami obsahujicimi 1

az 4 atomy uhliku; a

E; je alifaticky nebo aromaticky &ty¥vazny zbytek.
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3. Slouenina podle naroku 1, kde G, je atom vodiku a G; je

atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy

uhliku.

4. SlouCenina podle naroku 1, kde G,, G,, G, a G, jsou
s vyhodou nezédvisle na sobé alkylovad skupina obsahujici 1 azZ 4

atomy uhliku.

5. Slougenina podle naroku 1, kde G, a G, methylovd skupina

a G, a G, jsou ethylovad skupina nebo propylova skupina.

6. Sloucenina podle néroku 1, kde G, a G, jsou methylova

skupina a G, a G, jsou ethylovd skupina nebo propylova skupina.

7. Sloucenina podle néroku 1, kde X je vybrédno ze skupiny,
kterou tvori -CH,-arylova skupina,

alkyl-CH-arylovad skupina obsahujici v alkylové ¢&&sti 1 aZ 18
atomi uhliku

-CH,-CH,-arylova skupina,

alkyl—é(CHﬁ-arleVé skupina obsahujici v alkylové &asti 1 aZ
18 atomi uhliku

skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici v kazdé cykloalkylové Casti
S az 6 atomd uhliku, (alkyl),CCN skupina obsahujici v kaZdé
alkylové ¢asti 1 aZ 12 atomd uhliku, skupina CH,CH=CH,, alkyl-
CR,,-C(0) ~alkylovad skupina obsahujici v kaZzdé alkylové &&sti 1
az 12 atomi uhliku, alkyl-CR,,-C(0O)-arylovd skupina obsahujici
v alkylové &&sti 1 aZ 12 atomi uhliku a v arylové &asti 6 aZ 10
atomu uhliku, alkyl-CR,,-C(0) -alkoxyskupina obsahujici
v alkylové i alkoxylové &asti vidy 1 aZ 12 atomd uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -fenoxyskupina obsahujici v alkylové &&sti 1 aZz 12
atomi uhliku, alkyl-CR,,C(O)-N-dialkylovd skupina obsahujici
v kazdé alkylové ¢asti 1 aZ 12 atomi uhliku, alkyl-CR,,-CO-NH-
alkylovd skupina obsahujici v kazdé alkylové &&sti 1 az 12

atomt uhliku, skupina alkyl-CR,,-CO-NH, obsahujici v alkylové
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¢adsti 1 aZ 12 atomld uhliku, skupina CH,CH=CH-CH,, skupina -CH,-

C (CH,) =CH,, -CH,-CH=CH-fenylovad skupina, skupina -CH,-C=CH,

nebo l ]
O

skupina

kde

R,, je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 12

atomii uhliku;

arylovymi skupinami jsou fenylovd skupina nebo naftylova
skupina, které jsou nesubstituované nebo substituované
alkylovou skupinou obsahujici 1 aZ 12 atomd uhliku, atomem
halogenu, alkoxyskupinou obsahujici 1 aZ 12 atom& uhliku,
alkylkarbonylovou skupinou obsahujici v alkylové &asti 1 aZ 12
atomi  uhliku, glycidyloxyskupinou, hydroxylovou skupinou,
karboxylovou skupinou nebo -COOalkylovou skupinou obsahujici

v alkylové &asti 1 aZ 12 atomd uhliku.

8. Slouenina podle ndroku 1, kde X je vybrano ze skupiny,
kterou tvofri -CH,-fenylovd skupina, CH,CH-fenylovad skupina,
(CH,;),C-fenylovd skupina, skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici
v cykloalkylové &asti 5 aZ 6 atomd uhliku, skupina (CH,),CCN,
skupina -CH,CH=CH,, skupina CH,CH-CH=CH, (alkyl)CR,,~-C(0)-fenylova
skupina obsahujici v alkylové &&sti 1 a%Z 8 atomi uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -alkoxyskupina obsahujici v alkylové Casti i
v alkoxylové <&asti vidy 1 aZ 8 atomi uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-
alkylova skupina obsahujici v kaZdé alkylové &asti 1 a? 8 atomt
uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-N-dialkylovd skupina obsahujici v ka%dé
alkylové &asti 1 aZ 8 atoml uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-alkylova

skupina obsahujici v kaZdé alkylové &&sti 1 a¥ 8 atoml uhliku,

-
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skupina alkyl-CR,,-C(0O)-NH, obsahujici v alkylové <&asti 1 aZ 8

atomi uhliku, kde

R,, je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 azZz 8

atomd uhliku.

9. Slouenina podle naroku 1, kde X je vybradno ze skupiny,
kterou tvo¥i -CH,-fenylovd skupina, CH,CH-fenylovd skupina,
(CH,),C-fenylovd skupina, skupina (cykloalkyl),CCN obsahujici
v cyklalkylové c&asti S5 aZz 6 atomu uhliku, skupina (CH,),CCN,
skupina -CH,CH=CH,, CH,CH-CH=CH,(alkyl)CR,,-C(0O)-fenylovad skupina
obsahujici v alkylové <Céasti 1 az 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-
C(0) -alkoxyskupina obsahujici v alkylové c¢asti 1 v alkoxylové
Casti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(0)-alkylova skupina
obsahujici v kazdé alkylové &asti 1 aZz 4 atomy uhliku, alkyl-
CR,,-C(0) -N-dialkylovad skupina obsahujici v kazdé alkylové
¢asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-alkylova& skupina
obsahujici v kaZdé alkylové Casti 1 aZ 4 atomy uhliku, skupina
alkyl-CR,,-C(O) -NH, obsahujici v alkylové c&sti 1 aZz 4 atomy
uhliku, kde

R,, je atom vodiku nebo alkylovéd skupina obsahujici 1 az 4

atomy uhliku.

10. SlouCenina podle né&roku 2 vzorce A, B nebo O, kde
m je 1,

R je atom wvodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 18 atoml
uhliku, kterd je neprerusSend nebo pr¥eruSend jednim nebo vice
atomy kysliku, kyanoethylovd skupina, benzoylovd skupina,
glycidylova skupina, jednovazny zbytek alifatické karboxylové
kyseliny obsahujici 2 aZ 18 atomd uhliku, cykloalifatické
karboxylové kyseliny obsahujici 7 aZ 15 atomd uhliku, nebo «o,f-

nenasycené karboxylové kyseliny obsahujici 3 aZ 5 atomd uhliku
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nebo aromatické karboxylové kyseliny obsahujici 7 aZ 15 atomu

uhliku;

p je 1;

R, je alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 12 atomd uhliku,
cykloalkylovd skupina obsahujici 5 aZ 7 atomd uhliku,
arylalkylovd skupina obsahujici 7 aZ 8 atomid wuhliku,
alkanoylovd skupina obsahujici 2 az 18 atom wuhliku,
alkenoylovd skupina obsahujici 3 azZz 5 atomd uhliku nebo

benzoylové skupina;

R, je alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 18 atomd uhliku,
cykloalkylova skupina obsahujici 5 az 7 atomd wuhliku,
alkenylovd skupina obsahujici 2 aZz 8 atomd uhliku, kterad je
nesubstituovand nebo substituovand kyanoskupinou, karbonylovou
skupinou nebo karbamidovou skupinou, nebo je to glycidylové
skupina, skupina vzorce -CH,CH(OH)-Z nebo vzorce -CO-Z nebo
-CONH-Z, kde Z je atom vodiku, methylovad skupina nebo fenylova

skupina.
11. Slouclenina podle naroku 10, kde

R je atom vodiku, alkylov& skupina obsahujici 1 az 18 atoml
uhliku, kyanoethylova skupina, benzoylovd skupina, glycidylova

skupina, jednovazny zbytek alifatické karboxylové kyseliny;

R, je alkylovéd skupina obsahujici 1 aZz 12 atomd uhliku,
arylalkylova skupina obsahujici 7 aZz 8 atomd uhliku,
alkanoylovéa skupina obsahujici 2 az 18 atomua uhlikuy,
alkenoylovd skupina obsahujici 3 aZ 5 atomt uhliku nebo

benzoylova skupina;

R, je alkylovad skupina obsahujici 1 az 18 atomd uhlikuy,

glycidylovd skupina, skupina vzorce -CH,CH(OH)-Z nebo vzorce
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-CO-Z, kde Z je atom vodiku, methylové& skupina nebo fenylova

skupina.

12. Slouenina podle ndroku 10, kde G, je atom vodiku a G; Jje
atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy

uhliku,

G, a G, jsou methylovd skupina a G, a G, jsou ethylovad skupina
nebo propylovd skupina nebo G, a G, jsou methylovad skupina a G,

a G, jsou ethylovad skupina nebo propylova skupina.

13. Sloudenina podle ndroku 10, kde skupina X vybrana ze
skupiny, kterou tvo¥i -CH,-fenylovd skupina, CH,CH-fenylova
skupina, (CH,) ,C-fenylova skupina, skupina (cykloalkyl),CCN
obsahujici v cykloalkylové &asti 5 az 6 atomi uhliku, skupina
(CH,) ,CCN, skupina -CH,CH=CH,, skupina CH,CH-CH=CH,, (alkyl)CR,,-
C(0) -fenylovd skupina obsahujici v alkylové Casti 1 aZ 4 atomy

uhliku, alkylCR,,-C(0) -alkoxyskupina obsahujici v alkylovéa

(@4

dsti 1 v alkoxylové <casti 1 az 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-
C(0) -alkylovad skupina obsahujici v kaZdé alkylové &asti 1 aZ 4
atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(0O)-N-dialkylovad skupina obsahujici
v kazdé alkylové &asti 1 aZ 4 atomy uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH-
alkylova skupina obsahujici v kazZdé alkylové Casti 1 aZ 4 atomy
uhliku, alkyl-CR,,-C(O)-NH, skupina obsahujici v alkylové c&asti
1 az 4 atomy uhliku, kde

R,, je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 az 4

atomy uhliku.

Fh
Q
}_l
n
[

14. Polymerizovatelny prost¥fedek vy zna  u j

t i m, Ze obsahuje

a) nejméné jeden ethylenicky nenasyceny monomer nebo oligomer,

a
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b) derivat 1l-alkoxypolyalkylpiperidinu obsahujici strukturni

jednotku vzorce I

G, G,
G, G, .
N
G, l G,
\
X
kde
G,, G,, G;, G, Jjsou nezavisle na sobé& alkylovd skupina

obsahujici 1 aZ 6 atomi uhliku, pod podminkou, Ze nejméné& jedna
z téchto skupin neni methylovd skupina nebo G, a G, nebo G, a
G,, nebo G, a G, a G, a G, spoledné tvofi cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 aZ 12 atomi uhliku; G,, G; jsou nezivisle na sobé&
atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 az 18 atomt uhliku,
fenylova skupina, naftylovad skupina nebo a COOalkylovad skupina

obsahujici v alkylové &asti 1 aZ 18 atomi uhliku a

X je skupina obsahujici nejméné jeden atom uhliku a je takova,
Ze volny radik&l Xe odvozeny od skupiny X je schopen iniciovat
polymerani reakci ethylenicky nenasycenych monomert pod

podminkou, Ze slouleniny Al a A2 nemaji vzorce

Y y
[ (A1) i (A2)
15. Prost¥edek podle ndroku 14 vyznadujici s e

t im, Ze ethylenicky nenasyceny monomer nebo oligomer Ije
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vybradn ze skupiny, kterou tvo¥i ethylen, propylen, n-butylen,
i-butylen, styren, substituovany styren, konjugované dieny,
akrolein, vinylacetdt, vinylpyrrolidon, vinylimidazol, anhydrid
kyseliny maleinové, anhydridy (alkyl)akrylové Kkyseliny, soli
kyseliny (alkyl)akrylové, estery kyseliny (alkyl)akrylové,
(meth)akrylonitrily, (alkyl)akrylamidy, vinylhalogenidy nebo

vinylidenhalogenidy.
16. Prosttedek podle ndroku 14 vyznacdujici s e
t im, %e ethylenicky nenasycenym monomerem Jje ethylen,

propylen, n-butylen, i-butylen, isopren, 1,3-butadien, a-alken
obsahujici 5 aZ 18 atomd uhliku, styren, a-methylstyren, p-
methylstyren nebo sloudenina vzorce CH,=C(R,)-(C=Z)-R,, kde R,
je atom vodiku nebo alkylovd skupina obsahujici 1 aZ 4 atomy
uhliku, R, Jje aminoskupina, skupina O (Me’), glycidylova
skupina, nesubstituovan&d alkoxyskupina obsahujici 1 aZ 18 atomd
vhiiku, alkexyskupina obsahujici 2 aZ 100 atomd uhliku, ktera

je prerufend nejméné& jednim atomem dusiku a/nebo atomem kysliku

nebo hydroxylovou skupinou substituovana alkoxyskupina
obsahujici 1 az 18 atoma uhliku, nesubstituovana
alkylaminoskupina obsahujici 1 az 18 atomu uhliku,

di (alkyl) aminoskupina obsahujici v kaZdé alkylové Casti 1 az 18
atomt uhliku, hydroxylovou skupinou substituovana
alkylaminoskupina obsahujici 1 aZ 18 atomG wuhliku nebo
hydroxylovou skupinou substituovana di(alkyl)aminoskupina
obsahujici v kaZdé alkylové Casti 1 az 18 atomt uhliku, skupina

-0-CH,-CH,-N (CH,), nebo skupina -0-CH,-CH,-N'H(CH,),An";
An  je anion jednovazné organické nebo anorganické kyseliny;
Me je jednovazny atom kovu nebo amoniovy ion;

Z je atom kysliku nebo atom siry.
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17. Prost¥edek podle naroku 16 vyznadcdujici s e
t im, Ze R, je atom vodiku nebo methylovad skupina, R, je
aminoskupina, glycidylova skupina, nesubstituované nebo
hydroxylovou skupinou substituovan& alkoxyskupina obsahujici 1
aZ 4 atomy uhliku, nesubstituovand alkylaminoskupina obsahujici
1 a%Z 4 atomy uhliku, di(alkyl)aminoskupina obsahujici v kaZdé
alkylové ¢&&asti 1 aZ 4 atomyuhliku, hydroxylovou skupinou
substituovand alkylaminoskupina obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku
nebo hydroxylovou skupinou substituovand di(alkyl)aminoskupina

obsahujici v kazdé alkylové Casti 1 aZz 4 atomy uhliku; a

Z je atom kysliku.

-

18. Prost¥edek podle ndroku 14 vyznacujici s e
tim, Zze ethylenicky nenasycenym monomerem Jje styren,
methylakrylat, ethylakrylat, butylakrylat, isobutylakrylat,
terc.butylakrylat, hydroxyethylakrylat, hydroxypropylakrylat,
dimethylaminoethylakrylat, glycidylakrylaty, methyl -
(meth)akrylat, ethyl (meth)akrylat, butyl (meth)akrylét, hydroxy-
ethyl (meth) akryldt, hydroxypropyl (meth)akrylat, dimethylamino-
ethyl (meth)arylat, glycidyl (meth)akrylaty, akrylonitril, akryl-

amid, methakrylamid nebo dimethylaminopropylmethakrylamid.

c i s e

Hh

19. Prostf¥edek podle néaroku 14 vyznadcu]j
t im, Ze iniciaéni sloulenina je pfritomna v mnozstvi 0,01
Q

molarnich % aZ 30 moldrnich %, vzhledem k monomeru nebo smési

monomer\.

20. Zpusob p¥ipravy oligomeru, koologomeru, polymeru nebo
kopolymeru (blokového nebo n&dhodného) pomoci volné radikéalové
polymerace nejméné jednoho ethylenicky nenasyceného monomeru
nebo oligomeru, vy znaduijici s e t i m, Ze zahrnuje
(ko) polymeraci monomeru nebo monomeri/oligomert v p¥itomnosti

inicidtoru obsahujiciho strukturni prvek vzorce I podle néroku
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1, za reakdnich podminek, za kterych se &t&pi wvazba 0-C za

vzniku dvou radikald, pY¥icdemZ radik&l Xe je schopen iniciovat

polymeraci.

z

21. Zpusob podle naroku 20 vy znadcdujici s e tim,
e se 8tépeni vazby O0-C vyvold pomoci ultrazvuku, =zahfivani
nebo vystaveni elektromagnetickému =za¥eni v rozmezi y az

mikrovlny.

22. Zpusob podle nadroku 20 vy znadujici s e tim,

?e se 3&tépeni vazby 0-C vyvold zah¥ivénim a probihd p¥i 50 az

160 °C.

23. Derivat 1l-oxypolyalkylpiperidinu obsahujici strukturni

jednotku vzorce II

G Gs (),
G, G,
N
G, G,
Ce
kde
G,, G,, G,, G, Jsou nezavisle na sob&€ alkylovd skupina

obsahujici 1 az 6 atomd uhliku pod podminkou, Ze alespornl jedna
z téchto skupin neni methylovd skupina nebo G, a G, nebo G, a
G4, nebo G, a G, a G, a G, spoledné tvori cykloalkylovou skupinu
obsahujici 5 aZ 12 atomd uhliku; G,, G, jsou nezdvisle na sobé
atom vodiku, alkylovad skupina obsahujici 1 aZ 18 atomi uhliku,
fenylova skupina, naftylovad skupina nebo a skupina COOalkyl
obsahujici v alkylové ¢&¢asti 1 az 18 atomd uhliku, pod

podminkou, Ze sloudeniny Bl, B2 a B3 nemaji vzorce
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N (B1) (8,) (8,)
) N N
O O- 6.
24. Polymerovatelny prost¥edek vyznadcuijici s e

t im, Ze obsahuje

a) alesponnt jeden ethylenicky nenasyceny monomer nebo oligomer
a
b) sloueninu obecného vzorce II a c) radikdlovy inicidtor Xe

schopny iniciovat polymera&ni reakci ethylenicky nenasycenych

monomeru.

25. Zpusob p¥ipravy oligomeru, kooligomeru, polymeru nebo
kopolymeru (blokového nebo na&hodného), pomoci volné radikélové
polymerace nejméné€ jednoho ethylenicky nenasyceného mono-
meru/oligomeru, vy znaduijici s e t im, Ze zahrnuje
vystavenl prostr¥edku podle nédroku 24 tepelnému nebo aktinickému

zareni.

26. Polymer nebo oligomer, ktery mé& p¥ipojenou nejméné jednu
skupinu inicidtoru -X a nejméné jednu oxyaminovou skupinu

vzorce Ia

G, G,
(1a),
G, G,
G, T G,
//,O

podle néaroku 23,

kde G,, G,, G,, G,, G, a G, jsou stejné, jako bylo definovano

v naroku 1,
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pfiemZz tento polymer nebo oligomer je moZné p¥ipravit podle

zpusobu popsaného v néaroku 20.

27. PouZiti derivatu 1l-alkoxypolyalkylpiperidinu obsahujiciho

strukturni jednotku wvzorce I

Gq Gy
",
G, G,
N
G, | G,
\
kde X
G,, G, G;, G, Jjsou nezavisle na sobé&€ alkylovd skupina

obsahujici 1 aZ 6 atoml uhliku pod podminkou, Ze alespoil jedna
neni methylovd skupina nebo G, a G, nebo G, a G,, nebo G, a G, a
G, a G, dohromady tvo¥i cykloalkylovou skupinu obsahujici 5 aZ
12 atomt uhliku; G, G4 jsou nezdvisle na sob& atom vodiku,
alkylovéd skupina obsahujici 1 aZz 18 atomd uhliku, fenylova
skupina, naftylovad skupina nebo skupina COOalkyl obsahujici

v alkylové &Ca&sti 1 aZ 18 atomd uhliku a

X je skupina obsahujici alesponl jeden atom uhliku a je takova,

Ze radikadl Xe odvozeny od X je schopen iniciovat polymeraci
ethylenicky nenasycenych monomert pod podminkou, Ze sloudeniny

Al a A2 nejsou

o~z
=

o-z
S
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pro polymeraci ethylenicky nenasycenych monomeru nebo

oligomeru.
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