PATENTOVY SPIS

(19

CLESKA

REPUL

UIRAD
PRUM

VI.ASTNICTV]

(21) Cislo piiblasky:  2003-2920

ILIKA (22) P’i""‘”"se""i ' 11.03.1999

(30) Pravo prednosti: ~ 12.03,1998 GB 9805141
15.08.1998 GB 9817728

{40) Zvefenéno: 13.12.2000
(Véstnik &. 12/2000)

(47) Udélenor 02.11.2011
{24) Oznameni o udéleni ve Vistniku: 14.12.2011
(Véstnik & 50/2011)

(86) PCT tislo: PCT/GB1999/000617

) 7y PCT tisto zvetejnani:
vsLoveno | (87 PCT dislowveteintni: WO 1999/046301

(11) Cislo dokumentu:

302 849

(13) Druh dokumentu:
(51)Int.CI:

CO8F 2/38

CO8F 220/10
COo8D 133/00
co9D 157700

B6

(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)

CZ 302849 B6

(56)

Relevantni dokumenty:
1:P 0718326 Al, BE 628194; GB 2294467 A; US 4839448,

(73)

(72)

(74)

Mayjitel patentu:

LUCITE INTERNATIONAL UK LIMITED,
Southampton, GB

Plvodce:

Chisholm Michael, Yarm, GB

Slark Andrew Trevithick, Northallerton, GB
Sherrington David, Lenzie, GB

O Brien Niall, Newlands, GB

Zastupee:

Ing. Eduard Hakr, Pfistavni 24, Praha 7, 17000

(54)

(57

Nazev vynalezu:

Zpisob pifpravy rozpustného rozvétveného
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vyrobek obsahujici tento polymer a pouZiti
tohoto polymeru

Anotace:

Redeni se tykd zpisobu pripravy rozpustného rozvétveného
polymeru, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze se spolu smisi
monofunkéni monomer obsahujici jednu pelymerovatelnou
dvojnou vazbu na molekulu. od 0.5 % hmotn. vztaZeno na
hmotnost monofunkéniho monomeru, polytunk&niho
monomeru obsahujiciho alespof dvé polymerizovatelné
dvojné vazby na motekulu a0.0001 az 50 % hmotn., vztaZeno
na hmotnost monofunk&niho menomeru. prenadede fetézce, a
popripadé inicator radikdlové polymerace. a tato smés se poté
necha reagovat za tvorby polymeru tak, Z¢ konverze
monomeru na polymer je > 90 %, jakoZ i samotného
uvedengho polymeru, natémvé kompozice a lisovaného
polymerniho vyrobku, které obsahuji uvedeny polymer a
pouziti tohoto polymeru.
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Zpusob pFipravy rozpustného rozvétveného polymeru, tento polymer, nitérova kompozice
obsahujici tento polymer, lisovany polymerni vyrobek obsahujici tento polymer a pouZiti
tohoto polymeru

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpiisobu piipravy rozpustného rozvétveného polymeru, tohoto polymeru, natéro-
vé kompozice obsahujici tento polymer, lisovaného polymerniho vyrobku obsahujici tento poly-
mer a pouZiti tohoto polymeru.

Dosavadni stav techniky

Rozvétvené polymery jsou polymerni molekuly koneéné velikosti, které jsou rozvétvené a &asto
maji mnoho vétvi. Rozvétvené polymery se li§i od sitovanych polymernich struktur, které maji
sklon tvofit soubory o nekonecné velikosti s vzijemné propojenymi molekulami, a které obvykle
nejsou rozpustné. Rozvétvené polymery jsou obvykle rozpustné v rozpoustédlech, které roz-
poustéji analogické linedmi polymery, ale maji tu vyhodu, Ze roztoky rozvétvenych polymeri
byvaji méné viskézni neZ stejné koncentrované roztoky odpovidajicich linearnich polymeri o
podobné molekulové hmotnosti. 8 roztoky rozvétvenych polymert se proto snadnéji manipuluje,
zvlaité kdyZ maji vysoky obsah pevného materidlu, a mohou se piipravovat za pouZiti mensiho
mnoZstvi rozpoustédla, neZ je tomu u linearnich polymeri. Z toho divodu jsou rozvétvené poly-
mery uZitetné prisady napfiklad u nat€ri a inkoustil na bazi rozpoutédel, a maji i mnoho jinych
pouZiti. Navic maji rozvétvené polymery niZ8i viskozitu v tavening, neZ maji analogické linearni
polymery, a jsou uZite€né pro zlepdeni zpracovatelnosti taveniny pfi vstfikovacim lisovani, tlako-
vém lisovani, priitlaéném lisovani nebo pfi pragkovém potahovéani.

Rozvétvené polymery se mohou pfipravit dvoustupfiovym pochodem, pfi kterém linearni poly-
mer, obsahujici vétvici mista, se podrobi dal$imu polymeraénimu nebo modifika¢nimu kroku, pii
kterém se na v&tvicich mistech vytvofi vétve. Komplikace, spojené s dvoustupfiovym pochodem,
viak mohou tento pochod uéinit nezajimavym a zplsobit vysokou cenu vysledného rozvétveného
polymeru. Jinou alternativou je jednostupfiovy proces, pf kterém pfitomnost polyfunkéniho
monomeru dodava funkcionalitu v polymernim fetézci, ze kterého mohou vyristat polymemni
vétve. PouZiti obvyklého jednostupiiového pochodu je viak omezeno tim, Ze polyfunkéni mono-
mer musi byt pfitomen v pe€livé kontrolovaném mnoZstvi, obvykle v mnoZstvi podstatné mensim
neZ asi 0,5 % hmotnostnich, aby se zabranilo rozsihiému sitovani polymeru a tvorbé& nerozpust-
nych gell. Pfi poufZiti tohoto systému je velmi obtiZné tomuto sitovani zabranit, zvlasté
v nepiitomnosti rozpouitédla anebo pfi vysoké konverzi monomeru na polymer.

Spis GB-A 2294467 popisuje rozvétveny polymethylmetakrylitovy polymer o molekulové
hmotnosti 80 000 aZ 400 000, ve kterém molekulova hmotnost mezi vétvicimi misty je mezi
30000 a 1 000 000, a ktery obsahuje 0,05 % aZ 0,2 % polyfunkéniho monomeru a < 0,5 %
molarnich ptenadee fetézce. Spis US-A 5767 211 z 16. &ervna 1998 popisuje syntézu multi-
funkénich hyperrozvétvenych polymeri radikdlovou polymeraci divinylovych a trivinylovych
monomeri za pfitomnosti katalyzatoru pfenosu fetézce a neperoxydického radikilového inicia-
toru. Vysledné polymery jsou olejovité materidly o nizké hodnoté Tg.

Spis EP-A 103199 popisuje kopolymery terc-butylakrylatu s 0,1 aZ 3 % polyfunkéniho akrylatu
a 1 az 30 % funk¢niho komonomeru, pfipravené polymeraci v roztoku za pfitomnosti pfenaece
fetézce. Funkéni komonomer poskytuje aktivni sitovaci misto, pouZité k tvorb& natérové kompo-
zice, zesit'ované kondenzaénimi reakcemi.

Spis US-A 4880889 popisuje pre—sitovany rozpustny polymer, obsahujici 10 a% 60 % OH-funk-
cionalizovaného monomeru, 5 az 25 % monomeru s nejméné dvéma olefinickymi dvojnymi vaz-
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bami, a 15 az 82 % dalgich monofunkénich monomerii. Polymerni kompozice se pfipravuje
polymeraci v roztoku v organickém rozpouitédle pfi nizkém obsahu polymerizovanych tuhych
latek (pfiblizné 50 %), aby se ziskal negelovity kopolymer, za pouziti > 0,5 % regulatoru polyme-
race. Polymery se pouZivaji v sitovanych natérech, kde skupina OH se podrobi reakct
s melaminformaldehydovymi sitovadly. Spisy US--A 4988760 a US—-A 5115064 definuji podob-
neé kompozice, které obsahuji funkcionalizované monomery, majici rizné skupiny, schopné sit'o-
vani, jako je karboxylova skupina a isokyanitova skupina.

Spis EP 0718326 se vztahuje k sitovanym polymerim nerozpustnym v rozpoustédlech na rozdil
od pfedmétu této prihlasky vynalezu, ktery se vztahuje k rozvétvenym polymerim, které jsou
rozpustné v rozpoustédlech, coz je vyhodné, jak je vy3e uvedeno.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zpusob pfipravy rozpustného rozvétveného polymeru, jehoZ podstata
spoivad v tom, Ze se spolu smisi monofunkéni monomer obsahujici jednu polymerovateinou
dvojnou vazbu na molekulu, od 0,5 % hmotn., vztaZeno na hmotnost monofunkéniho monomeru,
polyfunk&niho monomeru obsahujiciho alespoii dvé polymerizovatelné dvojné vazby na mole-
kuiu a 0,0001 az 50 % hmotn., vztazeno na hmotnost monofunkéniho monomeru, pfenasece
fetézce, a popfipadé iniciator radikilové polymerace, a tato smés se poté necha reagovat za
tvorby polymeru tak, Ze konverze monomeru na polymer je > 90 %.

Vyhodné je monofunkéni monomer zvolen z metakrylati a akrylati, styrénu a jeho derivati,
vinylacetdtu, maleinanhydridu, kyseliny itakonové, N-alkyl(aryl)maleinimidii a N—vinylpyrroli-
dinu. Vyhodné uvedeny monofunkéni monomer zahrnuje alespoi jednu sloudeninu ze skupiny
methylmetakrylat, butylmetakrylat a/nebo kyselina metakrylova. Vyhodné uvedeny monofunkéni
monomer zahmuje smés vice neZ jednoho takového monomeru. Vyhodné se polyfunkéni mono-
mer zvoli ze skupiny zahrnujici bifunk&ni (met)akrylaty, trifunkéni (met)akrylaty, tetrafunkéni
(met)akrylaty, pentafunkéni (met)akrylaty, hexafunkéni (met)akrylaty, oligomery nebo polymery,
obsahujici vice nez jednu polymerizovatelnou vinylovou skupinu a jejich smési. Vyhodné pfena-
Se€ fetézce zahrmuje sekundarni merkaptan. Vyhodné pfenased fetézce zahrnuje katalyticky pie-
nase€ fetézce. Vyhodné je katalyticky pfenasec fetézce pfitomen v koncentraci 0,0001 az 0,05 %
hmotn., vztazeno na hmotnost monofunké&niho monomeru. Vyhodné se polymeradni reakce pro-
vadi suspenzni polymeraci. Vyhodné se pfi zplisobu podle vynalezu i) spolu smisi monofunké&ni
monomer obsahujici jednu polymerizovatelnou dvojnou vazbu na molekulu, od 0,5 % hmotn.,
vztaZzeno na hmotnost monofunkéniho monomeru, polyfunkéniho monomeru obsahujiciho ales-
poil dvé polymerizovatelné dvojné vazby na molekulu, a 0,0001 az 50 % hmotn., vztazeno na
hmotnost monofunk&niho monomeru, pfenaseCe fetézee; ii} vznikla smés se jako diskontinualni
fize disperguje v kontinualni fazi, ve které jsou monomery relativné rozpustné, za pfitomnosti
dispergacniho £inidla schopného udrZovat smés monomeru jako diskontinualni fazi v kontinualni
fazi; iii) iniciuje se polymerace monomerni smési; iv) disperze monomerl v kontinudlni fazi se
udrzuje pfi reakéni teploté po dostatetné dlouhou dobu, aby monomery mohly zreagovat na
polymer; a poté se dispergovana faze, obsahujici polymer, oddéli od kontinudlni faze.

Pfedmétem vynalezu je rovnéZ rozvétveny polymer pfipraveny vyse uvedenym zpsobem, jehoz
podstata spociva v tom, Z¢ zahrnuje 99,8 % aZ 50 % hmotn., vztazeno na polymer, strukturnich
zbytkdi monofunkéniho vinylového monomeru, 0,5 az 50 % hmotn. strukturnich zbytkd poly-
funkéniho vinylového monomeru, a 0,0001 az 50 % hmotn. hmotnostnich strukturnich zbytkii
pienadede fetézce.

Pfedmétem vynalezu je rovnéz natérova kompozice, jejiz podstata spoéivd v tom, Ze obsahuje
vySe definovany rozvétveny polymer a dal3i latky zvolené z monomeri, funkcionalizovanych
oligomeri a tvrdidel a poptipadé kopolymery, sitovadla, polymery, barvici ¢inidla, rozpoustédla,
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dispergaéni ¢inidla, lubrikanty, pomocna &inidla, nosné kapaliny, ztuZovadla, zmékéovadia, fle-
xibilizatory, parfémy a stabilizatory.

Pfedmétem vynalezu je rovn&Z lisovany polymerni vyrobek, jehoZ podstata spoliva v tom, Ze
obsahuje vy3e definovany rozvétveny polymer a dal3i latky zahrnujici polymery.

Ptedmétem vynalezu je rovn&Zz pouziti vyie definovaného rozvétveného polymeru jako natéro-
vych piipravkil, fotorezisti, lisovacich kompozic, tvrditelnych polymerd v monomernim sirupu,
lisovanych kuchyfiskych dfezii, pracovnich desek, akrylovych plati, sprchovych vaniek, tvrdi-
telnych tmelil nebo lepidel.

Pfedmétem vynélezu je rovnéZ pouziti vy3e definovaného rozvétveného polymeru a poptipadé
dalgich latek zvolenych z monomert, funkcionalizovanych oligomeril a kopolymeri, sitovadel,
polymeri, tvrdidel, barvicich &inidel, rozpoudtédel, dispergaénich &inidel, lubrikantd, pomocnych
ginidel, plnidel, nosnych kapalin, ztuzovadel, zmékcovadel, flexibilizator, parfémi a stabilizato-
rii k pkipravé natérové kompozice.

Pfedmétem vynalezu je kone&n& pouZiti vy$e definovaného rozvétveného polymeru k pfipravé
lisovaného polymerniho vyrobku.

Kontinualni fazi je obvykle voda. Vhodna dispergadni ¢inidla jsou v oboru velmi dobfe znama a
mezi jinym zahrnuji modifikované celulézové polymery (napiiklad hydroxyethyl, hydroxypropyl,
hydroxypropylmethyl), kyselinu polyakrylovou, kyselinu polymetakrylovou, &asteéné a zcela
neutralizované verze téchto kyselin, polyvinylalkohol, kopolymery poly(vinylalkohol/vinyl-
acetat). Disperze monomerli v kontinualni fazi se b&hem polymeracniho pochodu obvykle
intenzivné micha, aby se disperze udrZovala ve stalém stavu a aby se umoinil dobry pfestup tepla
mezi kontinualni fizi a dispergovanymi kapkami nebo ¢asticemi. Jak polymeradni reakce postu-
puje, monomery v dispergované fazi reaguji za tvorby polymeru, ktery ziistava v dispergované
fazi. Reakéni teplota miize byt riizna podle typu monomeril a pouzitého inicidtoru a je typicky
mezi 20 a 150 °C, naptiklad v rozmezi 50 az 120 °C. Vhodné reakéni teploty jsou v oboru dobie
namy.

Monofunkéni monomer mizZe byt jakykoliv monomer, ktery je moZno polymerovat radikalovym
mechanismem, jako jsou metakryldty a akrylaty, styren a jeho derivaty, vinylacetit, malein-
anhydrid, kyselina itakonova, N-alkyl(aryl)maleinimidy a N-vinylpyrrolidon, vinylpyridin,
akrylamid, metakrylamid, N,N—dialkylmetakrylamidy a akrylonitril. Preferovany jsou vinylové
monomery, jako je styren a jeho derivaty, akryldty a metakrylaty, (met)akrylamidy a akrylonitril.
Mohou se pouZit i smési vice nez jednoho monofunk&niho monomeru, ¢imZ se ziskaji nihodné
alternyjici blokové nebo roubované kopolymery.

P¥iklady vhodnych monofunk&nich (met)akrylatovych monomerd zahrnuji nizsi alkyl(met)-
akrylity, kde alkylova skupina obsahuje jeden az dvacet atomil uhliku, napiiklad methyl(met)-
akrylat, ethyl(met)akrylat, propyl(met)akrylat, n-butyl(met)akrylat, isobutyl(met)akrylat, terc-
butyl(met)akrylat, 2—ethylhexyl(met)akrylat, oktyl(met)akrylat, nebo dodecyl(met)akrylat. Rov-
néz mohou byt pouzity alicyklické monomerni estery, jako cyklohexyl(met)akrylat, isobornyl-
(met)akrylat a dicyklopentenyl(met)akrylat. RovnéZz je mozno pouzit funk&ni monomery jako je
kyselina metakrylova a kyselina akrylova, hydroxyalkyl(met)akrylaty jako je hydroxyethyl(met)-
akrylat, hydroxypropyl(met)akrylat, a hydroxybutyl(met)akrylat, glycidyl(met)akrylit, dialkyl-
aminoalkyl(met)akrylaty jako je dimethylaminoethyl(met)akrylat, diethytaminoethyl(met)akrylat,
dimethylaminopropyl(met)akrylit a diethylaminopropyl(met)akrylat. Nazvem (met)akrylat se
rozumi, Ze se miZe pouZit bud’ metakrylat nebo analogicky akrylat.

Polyfunkénim monomerem se rozumi monomer, ktery obsahuje pfingjmensim dvé polymerizo-
vatelné dvojné vazby v molekule. Termin polyfunkéni monomer zahrnuje rovnéz reaktivni oli-
gomery nebo reaktivni polymery nebo prepolymery, majici pfingjmensim dvé dvojné vazby,




20

25

30

15

40

43

50

53

CZ 302849 B6

polymerizovatelné radikalovym mechanizmem. Jako pfiklady vhodnych difunkénich monomert
je moZno uvést nasledujici: ethylenglykoldi{met)akrylat, hexandioldi(met)akrylat, tripropylen-
glykoldi(met)akrylat, butandioldi(met)akrylat, neopentylglykoldi(met)akrylat, diethylenglykoldi-
(met)akrylat, triethylenglykoldi(met)akrylat, dipropylenglykoldi{met)akrylat, ailyl(met)akrylat,
divinylbenzen a jeho derivaty. Mezi pfiklady trifunk&nich monomert patii: tripropylenglykoltri-
(met)akrylat, trimethylolpropantri(met)akrylat, nebo pentaerythritoltri(met)akrylat. Mohou se
pouZit i tetrafunkéni monomery jako je pentaerythritoltetra(met)akrylat, a hexafunkéni monome-
ry jako naptiklad dipentaerythritolhexa(met)akrylat. Polyfunk&ni monomer mize popfipadé obsa-
hovat smés vice nez jedné polyfunkéni slou¢eniny.

Rozvétveny polymer se mize rovn€Z pfipravit, kdyZ se jako polyfunkéniho monomeru (nebo
jednoho z polyfunkénich monomertl) pouzije reaktivni oligomer nebo reaktivni polymer nebo
prepolymer, majici v moilekule pfinejmensim dvé dvojné vazby, které jsou polymerizovatelné
radikdlovym mechanismem. Takové funkéni polymery a oligomery nazyvame ,polyfunkeni
monomery* protoZze polymerizovatelné funkéni skupiny umozZiinji, aby se reaktivni oligomer
nebo reaktivni polymer polymeroval v rostoucich polymemich molekulach stejnym zplsobem,
jako je tomu u jednoduchého polyfunkéniho monomeru. Mezi typické reaktivni oligomery patfi
(aniz by vycet byl vyCerpdvajici) epoxy(met)akrylaty, polyether(met)akrylaty, polyester(met)-
akrylaty, a urethan({met)akrylaty. Typické reaktivni polymery zahmuji adiéni nebo kondenzaéni
polymery, jako styrenové nebo akrylové kopolymery, obsahujici volné polymerizovatelné (met)-
akrylatové skupiny nebo nenasycené polyestery. Molekulova hmotnost oligomeru nebo reaktiv-
niho polymeru se miize pohybovat od 500 do 500 000 g/mol. JestliZe se pouziji takové reaktivni
oligomery nebo polymery alesponi z&asti jako polyfunkéni monomery, pak mnozstvi polyfunké-
niho materialu, pouzitého v reakénim pochodu je obvykle mnohem v&tsi, neZ pfi pouziti jednodu-
chych monomeri, protoze uvedené oligomery nebo polymery maji podstatné vétsi molekulovou
hmotnost.

Mnozstvi piitomného polyfunkéniho monomeru maze byt az 100 % hmotnostnich, vztaZzeno na
celkovou pocateéni koncentraci monofunkéniho monomeru. Mnozstvi pritomného polyfunkéniho
monomeru je s vyhodou 0,5 az 25 %, naptiklad 0,5 az 10 %, vztazeno na monofunkénf monomer,
kdyZ polyfunkéni monomer je jednoduchy monomer, {j. neni reaktivni oligomer nebo polymer.
Pokud se pouziji reaktivni polymery nebo oligomery, pak se koncentrace miiZze pohybovat az do
pfiblizné 50 % hmotnostnich nebo i vice, pokud se pouZije reaktivni polymer nebo oligomer o
vysoké molekulové hmotnosti.

Pfendsed fetézce se mize zvolit ze skupiny thiolovych slouéenin, zahrnujici monofunkéni 1 poly-
funkéni thioly. Monofunkéni thioly zahrnuji (aniz by vylet byl omezujici) propylmerkaptan,
butylmerkaptan, hexylmerkaptan, oktylmerkaptan, dodecylmerkaptan, kyselinu thioglykolovou,
kyselinu merkaptopropionovou, alkyithioglykolaty jako napfiklad 2—ethylhexylthioglykolat nebo
oktylthioglykolat, merkaptoethanol, kyselinu merkaptoundekanovou, kyselinu thiomléénou a
kyselinu thioméselnou. Polyfunkéni thioly zahrnuji napiiklad trifunkéni sloudeniny jako je tri-
methylolpropan—tris(3—merkaptopropionat), tetrafunkéni sloudeniny jako je pentaerythritol—tetra-
(3—-merkaptopropionat), pentaerythritol—tetrathioglykolat, pentaerythritol-tetrathiolaktét, penta-
erythritoltetrathiobutyrat, hexafunkéni sloudeniny jako je dipentaerythritol-hexa(3—merkapto-
propionat), dipentaerythritol-hexathioglykolat, oktafunkéni thioly jako je tripentaerythritol—okta-
(3—merkaptopropionat) a tripentaerythritol—oktathioglykolat. Pouziti polyfunkénich thiold je
vyhodnou cestou, jak zvySit stupefi rozvétveni v polymeru. Prenaded fetézce milZe popiipadé
sestdvat ze smési vice neZ jednoho typu slouéenin.

Obsah pfitomného pfenaiece fetézce mize byt az 50 % hmotn., vztaZeno na celkovou pocatedni
koncentraci monofunkéniho monomeru. S vyhodou je mnoZstvi pienasede fetézce 0,1 az 20 %
hmotnostnich, napfiklad 0,5 az 10 % hmotnostnich, vztazeno na monomer. Rozvétveny polymer
se pfipravi za pouziti vhodného mnozstvi pfenagede fetézce, aby se zabranilo tvorbé podstatného
mnoistvi nerozpustného sitovaného polymeru. VEtSina pripraveného polymeru je rozpustna,
dokonce i pfi vyscké konverzi monomeru na polymer. Malé mnozstvi sitovaného polymeru se
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miize utvofit, ale reakéni podminky a mnoZstvi pienasece fetézce by se mély vhodné zvolit tak,
aby mnoZstvi utvoteného sitovaného polymeru bylo < 10 % hmotnostnich, lépe <5 % hmotnost-
nich, jesté lépe < 2,5 % hmotnostnich, a optimaln& 0 % hmotnostnich. Nalezli jsme, Ze pouziti
sekundamich merkaptani jako pfenadedi fetézce vede ke sniZeni obsahu sitovaného polymeru a
snizuje tvorbu mikrogelii v roztocich vznikiych rozvétvenych polymeri. Proto pro urlité polyme-
raéni systémy mize byt preferovano pouZiti sckundarnich merkaptanovych pfenasell fetézce.
Pfenadete Fetézce, obsahujici sekundami merkaptany, jsou zvlasté preferovany v pfipadech
blokové nebo suspenzni polymerace.

Alternativni ptenasede fetdzce mohou byt jakékoliv latky, o kterych je znamo, Ze snizuji mole-
kulovou hmotnost v konvendni radikalové polymeraci vinylovych monomeri. Piikladem mohou
byt sulfidy, disulfidy, nebo latky, obsahujici halogen. UZiteSnymi pfenasedi fetézce v pfedloze-
ném vynalezu jsou rovnéZ katalytické pienaiede fetézce, jako jsou kobaltové komplexy, napfi-
klad chelaty dvojmocného kobaltu, jako kobaltové komplexy porfyrinu. Vhodné kobaltové chela-
ty jsou v oboru znamy a jsou popsdny v patentovém spisu WO 98/04603. Zvlast€ vhodnou slou-
&eninou je bis(bordifluordimethylglykoximat)kobaltat(l), znamy téZ jako CoBF. Katalytické pfe-
naSele fetézce se mohou pouzit v relativné nizkych koncentracich ve srovnani s béznymi thiolo-
vymi prenasedi fetézce, napiiklad v mnoZstvi < 0,5 %, s vyhodou < 0,1 % hmotnostnich (vztaze-
no na monofunk&ni monomer), protoZe jsou obecné vysoce ucinné pfi nizkych koncentracich.
Pekvapivé jsme nalezli, 7e v polymeragnich procesech podie predlozeného vynalezu jsou kataly-
tické pfenadede fetézce na bazi kobaltovych komplext velmi ii¢inné pfi koncentracich niZSich nez
0,05 % (500 ppm) hmotnostnich, napfiklad pfi koncentracich 0,0001 az 0,01 % (1 az 100 ppm)
hmotnostnich, vztaZeno na monofunkéni monomer, a davaji rozpustné rozvétvené polymery.

Polymeraci monomerti je moZno iniciovat jakoukoliv vhodnou metodou generace volnych radi-
kal(i, nap¥iklad tepelnym rozkladem termalniho inicitoru, jako je azoslou€enina, peroxid nebo
peroxyester. Polymera&ni smés proto s vyhodou obsahuje polymera¢ni iniciator, kterym miZe byt
jakykoliv znamy a v radikalovych polymeracich b&Zn& pouZivany iniciator, napiiklad azo—inicia-
tor, jako je azobis(isobutyronitril) (AIBN), azobis(2-methylbutyronitril), azobis(2,4—dimethyl-
valeronitril), kyselina azobis(4—kyanvalerova), peroxidy jako dilaurylperoxid, terc—butylperoxy-
neodekanoat, dibenzoylperoxid, kumylperoxid, terc—butylperoxy—2—ethylhexanodt, terc—butyl-
peroxydiethylacetat a terc—butylperoxybenzodt.

Rozvétvené polymery podle piedlozeného vynalezu jsou pouZitelné jako slozky mnoha natéra,
pfi kterych se k naneseni natéru pouziva rozpou§tédla. Aplikace, pfi kterych je fedidlem orga-
nické rozpoustédlo, zahmuji barvy, &iré laky, inkousty a lepidla. Rozvétvené polymery jsou rov-
néZ uziteéné jako slozky smési tvrditelnych radiaci, kde fedidlem je polymerizovatelna kapalina,
polymerujici pfi ozifeni (jako UV, paprsek elektroni a infraervené zafeni). RovnéZ jsou pouZi-
telné p¥i potahovych aplikacich, jako je praskové potahovani a termoplasticka lepidia (konvenéni
i tvrditelna zafenim), které nevyZzaduji pouziti fedidla. Vedle pouZiti jako natéry se rozvetvené
polymery mohou pouzit pfi piipravé blokovych polymernich vyrobkil vstfikovacim lisovanim,
tlakovym lisovanim nebo pritlainym lisovanim. Rozvétvené polymery se mohou rovnéz pouzit
jako slozky smési pro jiné agely, ve kterych jsou akrylové polymery tvrzeny in situ, napfiklad
v situpech ,,polymer v monomeru“, pouZivanych napiiklad pro reaktivni pokladani podiah,
v plnénych lisovacich smésich pro lisovani napfiklad kuchyiiskych dfezili, pracovnich desek,
akrylovych plat, sprchovych vanigek, tvrditelnych tmeli, fotoresist, lepidel (pocitaje v to i
samolepici adheziva), atd. Pfi koneéné aplikaci se miize rozvétveny kopolymer podle vynilezu
pouzit bud’to sdm o sobé, nebo ve smési s jinymi polymery.

Dalsi aspekt pfedlozeného vynalezu se tyka natérové smési sestavajici z roztoku rozvétveného
polymeru, obsahujiciho strukturni jednotky monofunkéniho monomeru a od 0,5 % hmotn. (vzta-
?eno na hmotnost monofunk&niho monomeru) polyfunkéniho monomeru, a 0,0001 az 50 %
hmotn. (vztazeno na hmotnost monofunkéniho monomeru) pienaseée fetézce, a polymeracni
iniciator. Natérova smés miZe typicky rovnéz obsahovat polymerizovateiné latky jako monome-
ry, funkcionalizované oligomery a kopolymery, a jiné slou¢eniny jako sitovadla, polymery, tvr-
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didla, barviva, rozpoustédla, disperganty, lubrikanty, pomocna &inidla, plnidla, nosné kapaliny,
ztuzovadla, zmék&ovadla, flexibilizitory, stabilizatory a jiné vhodné piisady.

Dalsi aspekt ptedloZeného vynalezu se tykda polymerniho vyrobku nebo natéru, obsahujiciho roz-
vétveny polymer, sestavajici z monofunkéniho monomeru o jedné polymerizovatelné dvojne
vazb&é na molekulu a od 0,5 % hmotn. (vztazeno na hmotnost monofunkéniho monomeru) poly-
funkéniho monomeru, majiciho pfinejmensim dvé polymerizovatelné dvojné vazby, a 0,0001 az
50 % hmotn. (vztaZzeno na hmotnost monofunkéniho monomeru) piendsele fetézce, a iniciator
polymerace. Polymerni vyrobek nebo natér miize rovnéZ obsahovat polymerizovatelné latky, jako
monomery, funkcionalizované oligomery a kopolymery, a jiné slougeniny jako sitovadla, poly-
mery, tvrdidla, barviva, rozpoustédla, disperganty, lubrikanty, pomocna ¢&inidla, pinidla, nosné
kapaliny, ztuZovadla, zmék&ovadla, flexibilizatory, stabilizatory a jine sloZky nebo jejich zbytky.

Priméma molekulova hmotmost (Mw) rozvétveného polymeru je s vyhodou v rozmezi 2000 a2
500 000. Pro nékteré aplikace, naptiklad v pfipadech, kdy je Zadouci rozpusténi rozvétvencho
polymeru, miize byt vhodna niz&i molekulova hmotnost, napfiklad v rozmezi 2000 az 200 000.

Piedlozeny vynalez bude v daldim ilustrovan nasledujicimi pfiklady. Ve v3ech piikladech MFM
znamena monofunkéni monomer, PFM znamena polyfunk&éni monomer, a CTA znamend piena-
Seé fetézce. MnoZstvi materidlu, pouZita v pelymeracich, jsou poditana jako hmotnostni procenta,
vztazena na celkovou koncentraci monofunk&niho monomeru. Hmotnosti pouzitého polyfunkéni-
ho monomeru, pfenaeCe fetézce a inicidtoru, popsané jako % hmotnostni, jsou vypodtena jako
procenta hmotnosti celkového mnozstvi monofunkéniho monomeru. Tak napfiklad, pfi polyme-
raci MFM v piitomnosti 3 % PFM a 4 % CTA, se pfidaji 3 gPFM a4 g CTA ke 100 g MFM.

Ptiklady provedeni vynalezu

Ptiprava polymeri polymeraci v suspenzi

Polymery se pfipravi suspenzni polymeraci monomermni smési, obsahujici monofunkéni a poly-
funk&ni monomery, za pfitomnosti pfenasece fetézce, tj. dodecylmerkaptanu (DDM), dispergantu
(hydroxyethylceluloza, 1 az 2 % hmotnostni, vztazeno na monomer), a radikalového iniciatoru
(AIBN, 1 % hmotnostni, vztazeno na hmotnost monomeru), v deionizované vodé€. V typické pre-
paraci se 2000 ml deionizované vody a pfiblizné 4 g hydroxyethylcelulézy (HEC) ptedlozi do
5000 ml baiiky s rozrazeci toku. Rozpustény kyslik se odstrani uvadénim dusiku do vody po dobu
30 minut a obsah se michd nerezovym michadlem pfi 1400 ot/min. Pak se rozpusti CTA
v monomerni smési (500 g MFM se smisi se Zidanym mnoZstvim PFM) a pfida se do reakéni
bafiky. Nasleduje pfidani AIBN. Reakéni smés se zahfiva na plny vyvkon az na teplotu 75 °C, tak
dlouho, dokud neodezni exothermni reakce. Maximalni polymeraéni teplota je typicky 90 °C.
Barika se zahtiva | hodinu, pak se ochladi vzduchem na 40 °C a obsah se odvodni odstfedénim.
Polymery se vysusi bud’ v susamé pti 40 °C, nebo ve vifivé susarné.

Pfiprava polymerd polymeraci v roztoku

MFM se rozpusti v toluenu (33 % hmotnostnich), pfida se zvolena koncentrace polyfunkéniho
monomeru {PFM) a piendseie fetézce (CTA), a polymerace se iniciuje pomoci AIBN
(1 % hmotnostni, vztazeno na monomer). Polymerace se provadgji pii 80 °C na olejové lazni pod
zpétnym chladi¢em v atmosféfe dusiku. Po 7 hodinach se polymerace ukonéi ochlazenim. Ziska-
né polymery se izoluji srazenim v hexanu a vysusi se.

Charakterizace gelovou permeaéni chromatografii (metoda 1)

Motekulova hmotnost se méit gelovou permeacni chromatografii (GPC) na smésnych gelovych
kolonach a pro kalibraci se uzivaji PMMA standardy o tzkém rozmezi molekulové hmotnosti.
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Jako mobilni faze se pouziva chloroform, pritokova rychlost je 1 ml/min, detekce infratervenym
detektorem. Urduje se hmotnostni primérna molekulovd hmotnost (Mw), Ciselnd prim&ma
molekularni hmotnost (Mn) a polydisperzita (Mw/Mn).

Charakterizace gelovou permeaéni chromatografii (metoda 2)

Polymery se charakterizuji pomoci aparatury Triple Detector GPC (TDGPC). Rozvétveni fetézce
vyznadné méni pomér velikosti molekuly k molekulové hmotnosti. Uvedeny detektor umoziiuje
soucasné méfeni velikosti molekuly a molekulové hmotnosti, aniz by bylo nutno se uchylit ke
konvenéni kalibraci. Na zadatku se tento vztah standardizuje linedrnim kontrolnim polymerem a
to pfedstavuje vychozi bod pro viechny daldi vypotty, tykajici se rozvétveni. Porovnani adaji,
ziskanych pro rozvétveny polymer, s daty pro linedrni kontrolni polymer umoZni detailni urCeni
variace rozvétveni jako funkci molekulové hmotnosti. V této studii bylo pouZito pistroje firmy
Viscotek, sestavajiciho z ptistrojii laserového diferencidlniho refraktometru, diferencialniho vis-
kozimetru a fotometru pro pravothlé snimani rozptyleného laserového svétla. Pro ziskani a zpra-
covani dat bylo pouzito software Trisec Version 3, rovnéZ produktu firmy Viscotek. PouZita
kolona je smésna styren—divinylbenzenova kolona od firmy Polymer Standards Service (PSS),
jako eluent se pouZiva chloroform, pritokova rychlost je 1,0 mi/min. Kromé informaci ¢ mole-
kulové hmotnosti GPC metoda 2 uréuje také g’, alfa, log K a Bn, kde Bn je primérny pocet roz-
vétveni na molekuly. Pro linearni polymer Bn = 0 a pro rozvétveny polymer Bn > 0; g’ je
Zimmilv vétvici faktor, coZ je pomér kvadratického priméru gyraéniho poloméru pro (rozvétve-
ny) material ke kvadratickému priméru gyraéniho poloméru pro linearni material o stejné mole-
kulové hmotnosti (g = 1,0 pro linearni polymer a g" < 1,0 pro rozvétveny polymer). Hodnoty
alfa a log K se stanovi ze vztahu mezi viskozitou a molekulovou hmotnosti s pomoci Markovy—
Houwinkovy rovnice, n = KM?, log [n] = o log M + log K.

Stanoveni viskozity roztok(

Viskozita 30 % (hmotnostnich) roztoku polymeru v toluenu se m&ii pfistrojem Brookfield Vis-
cometer pii teploté 25 °C za pouZiti nastavce LV2,

Priklady 1 — 4

Polymerace se provadi v suspenzi za pouZiti monomerni smési methylmetakrylatu (MMA) jako
MFM a tripropylenglykoldiakrylatu (TPGDA) jako PFM, &imZ vznikne rozvétveny polymer
podle vynalezu. MnoZstvi pouzitého TPGDA a vlastnosti vyslednych polymerd (charakterizova-
né GPC metodou 2) jsou shrnuty v tabulce 1.

Priklady 5 — 9 (srovnavaci)

Polymer se pfipravi jak je popsano vyse, ale jako monomer se pouzije pouze MMA. Vysledny
polymer je v podstaté linearni. Pro linearni polymer Bn =0, g’ = 1,0, o = 0,68 a log K = -3.65.
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Tabulka |
prikiad [POM (TPGDAlRozp. | Viskozita | Mn Mw | Mw | Br| 9 | a |logk
{(wt %) | (wt %) [vtoluenu Brookfield | {(g.mol'} | (g.mot*)| Mn
(cP)
1 4 0.75 | dobra 19 5,190 | 12,800 | 24 |0.92[0.87 [0.59 |-3.31
2 4 1.5 | dobra 2 2,670 | 14,300 | 5.4 lo.18}0.97 |051 |-2.82
3 4 3 | dobra 34 1,370 | 58,700 | 41 {3.32[0.85 |o.38 |-2.25
4 4 3.5 | mata 48 5850 | 150,100| 25.7 |7.6 |0.62 |08 1-3.04
5 0.1 0 | dobrd | 2164 | 60,760 {167,700 2.8
6 0.2 o | dobra 718 | 38,890 | 81,900 | 22
7 0.3 o | dobra 185 | 30,880 | ss,800| 1.9
8 1 0 | dobra il 20690 | 39,700 19| o 10| 0.s8]-3.85
|1 9 2 Q0 | dobra 31 10,380 | 18,500 | 1.9
wt % = % hmotnostni

Ptiklady 10 — 12 (srovnavaci)
Polymerace se provede s pouzitim monomerni smési MMA a s 1 %, 2 %, a 3 % hmotnostnimi
i0 TPGDA bez pfitomnosti pfendSede fetézce. Vysledné polymery jsou nerozpustné, coz ukazuje, ze

v nepfitomnosti pienasece fetézce vznika sitovany polymer, dokonce i pii relativné nizkém obsa-
hu polyfunkénitho monomeru.

15 Ptiklady 13 — 20

Polymerace se provede stejnym zpilisobem, jako je popsédno pro pfiklady ! — 4, za pouziti riznych
vzajemnych poméri TPGDA a DDM. Vlastnosti produkti jsou uvedeny v tabulce 2.

20

Tabulka 2
Piiklad| DDM [TPGDA{Rczp. | Viskezita | Mn Mw Mw | Bn!l ¢ a |logK
(wi %) (wt %) |Y toluenu| Brookfleld (g.mol*) | (g.mel')| Mn
(cP)

13 % 0,25 | dobra 85 16,700 | 40,200 | 2.4 |0,37] 0,97 | 0,69 | -3,68
14 1 0,5 dobrd 123 17.700 | 656,300 38 |1,2510,83 0,83 |-3,47
15 1 0,75 | dobré | 140 | 16,800 |131,400| 7,8 [2,68| 0,72} 0,59 |-3,32
18 1 1 dobré 336 10,300 |488,600| 47,4|5,99|0,73 10,44 1-255
17 2 0,6 dobra as 7,780 | 22,200 29 10,15 0,98 | 0,83 |-3,42
18 2 1 dobré 50 13,700 | 35,100 26 |142| 0,8 | 0,61 |-3,4%
19 2 1,5 dobra 75 11,500 {80,100 7 13,211 0,721 0,48 | -2,86
20 2 2 | dobra | 200 5820 [338,500] 582{9,95|0,63 | 044 |-2,67

wt % = % hmotnostni

25 Nameéfené vlastnosti ukazuji, ze polymery jsou rozvétvené a jejich molekulova hmotnost kolisa
ve velkém rozmezi. Porovnani s piiklady 5 — 8 ukazuje, Ze tyto polymery maji v roztoku niZ8i
viskozitu neZ linearni polymery s pedobnou Mw.
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Ptiklady 21 - 26

Polymery se pfipravi polymeraci v roztoku, jak je popsano vy$e, za pouliti polyfunk&nich
monomeri (PFM). Polymery se charakterizuji GPC metodou 1. Pouziji se nasledujici poly-
funkéni monomery:

TPGDA je tripropylenglykoldiakrylat,
TMPTA je trimethylolpropantriakrylit,
PETA je pentaerythritoltetraakrylat,
DPEHA je dipentaerythritolhexaakrylét,
EGDMA je ethylenglykoldimetakrylat.

Vysledky ukazuji, Ze pfi pouziti monomeru rizné funkcionality se ziskaji rozpustné rozvétvené
polymery.

Piiklady 27 — 30

Polymery se pripravi polymeraci v roztoku za pouZiti nasledujicich riznych pfenasedii fetézce
(CTA):

TRIMP je trimethylolpropan—tris(3—merkaptopropionat),

PETMP je pentaerythritol-tetramerkaptopropionat,

DPEHTG je dipentaerythritol-hexathioglykolat,

TPEOTG je tripentaerythritol-oktathioglykolat.

Polymery se charakterizuji GPC metodou | a vysledky jsou uvedeny v tabulce 3. Vysledky uka-
zuji, Ze k pripravé rozpustnych rozvétvenych polymerii z polyfunkéniho monomeru je mozno
pouZit pfenasece fetézce o rizném mnoZstvim thiolovych skupin.

Priklady 31 — 33

Polymery se pfipravi polymeraci v roztoku za pouziti polyfunk&nich monomeri (PFM) a poly-
funkénich pienaseci fetézce, uvedenych v tabulce 3. Vysledky (ziskané GPC metodou 1) ukazu-
ji. Ze k pfipravé rozpustnych rozvétvenych polymerii je moZno pouZit riizné kombinace poly-
funkénich monomerd a polyfunkénich pfendied fetézce, pfi¢emz obé skupiny mohou mit rizné
mnoZstvi akrylatovych nebo thiolovych skupin.

Piiklady 34 — 36

Tyto polymery se pfipravi polymeraci v roztoku za pouziti DDM a TPGDA a analyzuji se GPC
metodou 1. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Tabulka 3
Priklad CTAlyp. CTA (PFMtyp- PFM |t Rozp. Mn Mw Mw/Mn
{wt %) (wt %) | violuenu | (g mal} | (g.mol")
21 DDM 2 | TPGDA 1.5 dobra | 6.750 | 18,020 267
22 OOM 2 | TMPTA 148 dobra | 7,190 | 28,510 3.89
23 DOM 2 PETA 178 | dobra 9,080 | 65,504 722
24 DOM 2 | DPEHA { 280 | dobra 9,500 |200,432] 21.11
25 ODM 2 | EGOMA 1 dobré 7,850 | 26,638 333
26 DDM 2 | EGDMA 2 dobrd | 10,034 | 99,712 9.93
27 TRIMP 3.98| TPGDA 15 | dobra 6,530 | 14,780 2.26
28 PETMP 4.88 | TPGDA 1.5 | dobra 5990 | 13,120 2.19
29 OPEHTG | 6.98 | TPGDA 15 | dobrd 5700 | 13,180 2.3
30 TPEOTG | 9.84| TPGDA 15 | dobré 6.480 | 14,020 2.18
3 TRIMP as8| TMPTA 1.48 | dobrd 8,850 | 22 460 3.28
a2 PETMP 488 | PETA 1,76 | dobra 8,350 | 24,980 384
33 DPETHG | 698 | OPEHA | 2.89 | dobrd 8,010 | 53,470 8.87
34 OOM 2 | TPGDA 3 dobra 8380 { 27,330 3.26
35 OOM 2 | TPGDA 45 | dobrd 8.400 | 45,040 5.48
36 DDM 2 | TPGDA g dobra 9,530 |[103,320 10.84
wt % = % hmotnostni

Ptiklady 37 — 39

Rozvétvené polymery se ptipravi podle vynalezu za pouZiti CoBF jako katalytického ptenaSece
fetézce. Jako MFM se pouZije MMA. Vysledné rozvétvené polymery jsou rozpustné v toluenu,

aniz by tvofily mikrogely. Molekulové hmotnosti se stanovi GPC metodou 1.

Tabulka 4
Pfiklad TPGDA | COBF | AIBN Metoda Mn Mw
wt % (ppm) | (wt%) | polymerace |(g/mel.)| (g/mol }
37 1.5 10 1 roztok 24,388 | 80,416
38 1.5 20 1 roztok 12,220 | 45,070
30 2 75 1 suspenze 5,200 28,400

wt % = % hmotnostni

Podobné polymerace jako v ptikladech 37 a 38 se provedou také s 5 ppm a 2,5 ppm CoBF. Zis-

kaji se viskdzni roztoky polymeri bez tvorby mikrogelil.

Priklady 40 - 53

Polymerace se provedou s pouzitim MMA jako monofunkéniho monomeru a s akrylatové funk-
cionalizovanymi oligomery jako PFM riznych typl a v riiznych mnozstvich, jak je uvedeno
v tabulce 5. Viechny ziskané polymery jsou rozpustné. Molekuloveé hmotnosti se stanovi pomoci

-10-
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GPC metody 1. Ebecryl” 4858 je alifaticky urethan—akrylatovy oligomer se dvéma akrylatovymi
funkcnlml skupinami a o molekulové hmotnosti 450 g/mol, doddvany firmou UCB Chemicals,
Ebecryl 210 je aromaticky urethan—akrylatovy oligomer se dvéma akrylatovymi funkcmml sku-
pmaml a o molekulové hmotnosti 1500 g/mol, dodévany firmou UCB Chemicals, Ebecryl” 230
je alifaticky urethan—akrylatovy oligomer se dv€ma akrylatovymi funkénimi skupmam1 ao
molekulové hmotnosti 5000 g/mol, dodavany firmou UCB Chemicals, Ebecryl™ 605 je epoxy—
akrylatovy oligomer se dvéma akrylatovymi funkZnimi skuplnaml v molekule a o molekulové
hmotnosti 500 g/mol, dodavany firmou UCB Chemicals, Ebecryl™ 81 je polyester—akrylatovy
oligomer s primémé 2,5 akrylatovymi funk&nimi skupmaml v molekule a o molekulové hmot-
nosti 600 g/mol, dodavany firmou UCB Chemicals, Ebecryl ™ 80 je polyether—akrylatovy oligo-
mer se &tyfmi akryldtovymi funkénimi skupinami v molekule a o molekulové hmotnosti
1000 g/mol, dodavany firmou UCB Chemicals.

Tabulka 5
Priklad | Oligomer {Oligomer| DDM | AIBN | metoda® Mn Mw
(Wt %) | (wt %) |(wt%) {g/met )] (g/mol )

40 Epecryi 805 25 2 1 sol 86813 | 28384
41 Ebecry! 80 5 2 1 sol 5708 | 20,165
42 Ebecryl 81 3 2 1 sol 6.279 | 18,012
43 Ebeeryt 48581 225 2 1 gol 8,405 | 28,257
44 Ebecryl 4858 45 2 1 sol 8,530 ) 56,716
45 Ebecryl 4858| 86.75 2 1 sol 12,165 | 437,690
46 | Ebecryiz10] 75 2 1 sol 9,043 | 32,846
47 Ebecry! 210 10 2 1 sol 8,813 | 42,9830
43 Ebacryt 210 12 2 1 sol 10,033 | 52.584
49 Ebecryl 230 25 2 1 sal 8,270 1 31,125
50 | Ebecryl230 | 30 2 1 sol | 10,475 | 76,484
51 | Ebecryl230| 40 2 1 sol | 12,081 | 44,177
52 Ebacryl 230 18 as 12 sus 6,400 | 22,600
53 Ebecryl 230 43 86 14 stg 3,500 | 13,300

*sol = polymerace v roztoku, sus = polymerace v suspenzi;

wt % = % hmotnostni.

Piiklady 54 — 57

Tyto polymerace se provedou s pouZitim smési vice nez jednoho monofunkéniho monomeru
{MFM) a s TPGDA jako PFM. Molekulové hmotnosti se stanovi GPC metodou 1.

PFiklad MFM Pomar | TPGDA | DDM | AIBN { metoda® Mn Mw
MFM. | (wt %) | (wt %) | (wt %) (g/mol. }| {g/mal. )

54  |MMA+IBMA  [50:50 5 2 1 sol

55  |MMA+BMA+MA [65:30:5 3 4 1 sus | 5950 | 33,750

56  |MMA+BMA+MA |65:30:5 6 8 1 sus | 3,700 | 17,150

57  |MMA+BMA 75:25 3 4 1 sus | 6,300 { 32,000

MMA je methylmetakrylat, BMA je n—butylmetakrylat, IBMA je isobornylmetakrylat, MA je
kyselina metakrylova; wt % = % hmotnostni.
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Priklady 58 — 61

Rozvétvené polymery se ptipravi polymeraci v suspenzi s pouZitim smési monofunkénich mono-
merd, obsahujici 60 % BMA, 39 % MMA a 1 % MA, s 0,5 % (vztaZeno na celkové mnoZstvi
MFM) PETA jako PFM, s 1,2 % hmotnostnimi AIBN jako iniciatory, a s 0,5 % hmotnostnimi
Versicolu” S19 jako stabilizitoru suspenze. Jako pfenaeé fetdzce byla pouzita thiomléEna
kyselina (TLA) spolu s jinymi merkaptany, nebo misto nich. U smési, nachytnych k tvorbé mik-
rogel, se tato tendence silné zmens$i nebo zcela potladi, jestlize je pfitomen sekundarni merkap-
tan TLA. Molekulové hmotnosti se stanovi GPC metodou 1.

Tabulka 7

pikiag | PETA |PETMP | DOM | TLA Mn MW | pikrogel | Viskozita

{wi%) [(wt%) | (wi) | (wi%) | (o/mol.) | {g/mol.) {cP)
58 0.5 0 2 0 9830 | 22800 | malo 1341
59 0.5 0 0 2 12.850 | 45,670 | Zzadny 3875
60 0.5 0 0 1 24,762 | 158,212 | 2adny 1,685
61 0.5 [ 1.5 0.25 | 25440 | 57,430 | Z4dny 190
62 1 8 [ 0.5 9,100 | 28400 | 2adny 62
63 1 6 0 1 7,050 | 22250 | 2adny 62

wt ¥ = % hmotnostni

PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob piipravy rozpustného rozvétveného polymeru, vyznacujici se tim, Ze se
spolu smisi monofunkéni monomer obsahujici jednu polymerizovatelnou dvojnou vazbu na
molekuiu, od 0,5 % hmotn., vztaeno na hmotnost monofunkéniho monomeru, polyfunkéniho
monomeru obsahujiciho alespoii dv& polymerizovateiné dvojné vazby na molekulu a 0,0001 az
50 % hmotn., vztazeno na hmotnost monofunk&niho monomeru, pfenasece fetézce, a popiipadé
iniciator radikilové polymerace, a tato smés se poté necha reagovat za tvorby polymeru tak, Ze
konverze monomeru na polymer je > 90 %.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze monofunkéni monomer je zvolen
z metakrylath a akrylatd, styrenu a jeho derivatil, vinylacetatu, maleinanhydridu, kyseliny itako-
nové, N-alkyl(ary|)maleinimidi a N—vinylpyrrolidonu.

3. Zpiisob podle niroku 2, vyznaéujici se tim, Ze uvedeny monofunkéni monomer
zahrnuje alespori jednu slougeninu ze skupiny methylmetaakrylat, butylmetakrylat a/nebo kyse-
lina metakrylova.

4, Zpasob podle libovolného z narokd 1 a2z 3, vyznadujici se tim, Ze uvedeny
monofunkéni monomer zahrnuje smés vice neZ jednoho takového monomery.

5. Zpasob podle libovolného z ndrokGi | az4, vyznadujici se tim, Ze se polyfunkéni
monomer zvoli ze skupiny zahrpujici bifunkéni (met)akrylaty, trifunkéni (met)akrylaty, tetra-
funkéni (met)akrylaty, pentafunkéni (met)akrylaty, hexafunkéni (met)akrylaty, oligomery nebo
polymery, obsahujici vice neZ jednu polymerizovatelnou vinylovou skupinu, a jejich smési.
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6. Zpisob podle libovolného z narokii | a2z 5, vyzna&ujici se tim, Ze se pfenasec
fetézce zvoli z monofunkénich a polyfunkénich thioli.

7. Zphsob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze prenased fetézce zahrnuje sekun-
darni merkaptan.

8. Zpisob podle libovolného z narokd 1 a2z 5, vyznadujici se tim, Ze pfenaSec
fetézce zahrnuje katalyticky pfenased fetézce.

9, Zpasob podle naroku 8, vyznalujici se tim, Ze uvedeny katalyticky pfenase¢
fetézce je pritomen v koncentraci 0,0001 az 0,05 % hmotnostnich, vztaZzeno na hmotnost mono-
funkgniho monomeru.

10. Zpiisob podle libovolného z narokii 1 a2 9, vyznadujici se tim, Ze se polyme-
raéni reakce provadi suspenzni polymeraci.

11. Zpisob podle naroku 10, vyznadujici se tim, Ze

i) se spolu smisi monofunk&ni monomer obsahujici jednu polymerizovatelnou dvojnou vazbu na
molekulu, od 0,5 % hmotn., vztazeno na hmotnost monofunkéniho monomeru, polyfunkéniho
monomeru obsahujiciho alespofi dvé polymerizovatelné dvojné vazby na molekulu, a 0,0001 az
50 % hmotn., vztaZeno na hmotnost monofunk&niho monomeru, ptenasece fetézce;

ii) vznikia smés se jako diskontinualni faze disperguje v kontinualni fazi, ve které jsou mono-
mery relativné nerozpustné, za piitomnosti dispergaéniho ¢inidla schopného udrzovat smés
monomert jako diskontinualni fazi v kontinuélni fazi;

iii) iniciuje se polymerace monomerni smési;

iv) disperze monomeri v kontinualni fazi se udrzuje pfi reakéni teploté po dostate¢né dlouhou
dobu, aby monomery mohly zreagovat na polymer; a

v) poté se dispergovana faze, obsahujici polymer, oddéli od kontinualni faze.

12. Rozvétveny polymer piipraveny zplisobem podle libovolného z narokii 1 az 11, vyzna-
€ujici se tim, Zezahmuje:

99,8 % a¥ 50 % hmotnostnich, vztazeno na polymer, strukturnich zbytkd monofunké&niho vinylo-
vého monomeru,

0,5 az 50 % hmotnostnich strukturnich zbytki polyfunkéniho vinylového monomeru, a
0,0001 aZ 50 % hmotnostnich strukturnich zbytki pfenasece fetézce.

13. Natérova kompozice, vyzmaéujici se tim, e obsahuje rozvétveny polymer podle
naroku 12 a dali latky zvolené z monomerd, funkcionalizovanych oligomert a tvrdidel, a popfi-
padé kopolymery, sitovadla, polymery, barvici &inidla, rozpoustédla, dispergalni Cinidla, lubri-
kanty, pomocna €inidla, pinidla, nosné kapaliny, ztuzovadla, zmék&ovadla, flexibilizatory, parfé-
my a stabilizatory.

14. Lisovany polymerni vyrobek, vyzna&ujici se tim, Ze obsahuje polymer podle
naroku 12 a dalsi latky zahmujici polymery.

15. Pouziti polymeru podle naroku 12 jako slozky natérovych pfipravki, fotorezistd, lisovacich
kompozic, tvrditelnych polymeré v monomernim sirupu, lisovanych kuchyfiskych dfezi, pracov-
nich desek, akrylovych plati, sprchovych vani¢ek, tvrditelnych tmelii nebo lepidel.

16. Pouziti rozvétveného polymeru podie naroku 12 a popfipadé dalfich latek zvolenych

z monomert, funkcionalizovanych oligomerii a kopolymeri, sitovatel, polymert, tvrdidel, barvi-
cich &inidel, rozpouitédel, dispergagnich ginidel, lubrikantii, pomocnych &inidel, plnidel, nosnych
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kapalin, ztuzovadel, zmékovadel, flexibilizatorG, parfémh a stabilizatorti k pfipravé natérové
kompozice.

17. Pouziti polymeru podle naroku 12 k pfipravé lisovaného polymerniho vyrobku.

Konec dokumentu
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