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Zpusob syntézy polymert spodivajici v Fizené
radikalové polymeraci s pouzitim halogenovanych

xanthatu

Oblast techniky

predloZeny vyndlez se tyka nového zpusobu ,fizené™ nebo

,2ivé" radikalové polymerace poskytujici blokové kopolymery.
Dosavadni stav techniky

Blokové polymery Jsou obvykle ptipravovany iontovou
polymeraci. Nevyhodou tohoto typu polymerace je, e umozZnuje
polymeraci pouze uréitych typt nepolarnich monomerd, zejména
styrenu a butadienu, navic vyzaduje Cisté reakéni prostfedi a
kvili minimalizaci vedlejsich reakci teploty Casto nizs3i neiz
okolni. Vysledkem jsou naroéné pracovni podminky.

Vyhodou radikalové polymerace Jje jejil snadné provedeni,
pez dodate&nych pozadavkd na cistotu. Lze ji provadet pfi
normalnich nebo vy83ich teplotach. Nicméné do této doby
neexistovala radikalovad polymerace, kterd by poskytovala
blokové polymery.

Nyni byl vyvinut novy zpusob radikalové polymerace znamé
jako ,fizena“ nebo ,ziva® radikalova polymerace. Rizena
radikadlovad polymerace probihd pfes propagaci makroradikald.
Tyto makroradikaly maji velmi kratkou sivotnost a nevratné
rekombinuji pres kopulaci nebo dismutaci. JestliZe polymerace
probihd v pritomnosti ur&itého poctu komonomer®l, je zména ve
slozZeni smési v porovnani s zivotnosti makroradikalu
nekone&n& mala, a proto maji tet&zce spi%e néahodné potadi

monomernich jednotek neZ blokové.



V technikach pro ¥izenou radikélovou polymeraci
vyvinutych v posledni dob& mohou byt tyto mezni oblasti
polymernich tfetézcl reaktivovény Jako radikal homolytickym
Stépenim vazby (napt. C-0O nebo C-halogen) .

Proto m& Fizend radikalova polymerace nadsledujici

charakteristické aspekty:

1. v prib&hu celé reakce je pocet fet&zcl neménny,
2. viechny tetézce rostou stejnou rychlosti, cimz
vznika:

e linearni prirtstek molekulové hmotnosti konverzi

e omezené rozdé&leni hmoty,

3. pramérnd molekulova hmotnost je tizena molarnim

pomérem monomeru a prekurzoru fetézce,

4. mosnost pFipravy blokovych kopolymeru.

Rizeny charakter je Jjesté vyrazn&jsi, jestliZe rychlost
reaktivace radikéalovych Feté&zcu Je mnohem v&t3i v porovnani
s rychlosti rustu tet&zch (propagace). Jsou ale ptripady, kdy
toto nelze aplikovat (tzn. rychlost reaktivace radikélovych
fet&zch je v&t3i neZ nebo srovnatelnd s rychlostil propagace)
a nelze splnit podminky 1 a 2, nicméné& presto je moiné
pfipravit blokové kopolymery.

V p¥ihlasce vynalezu WO 98/58974 ije popisovan proces
,2ivé" radikdlové polymerace poskytujici blokové kopolymery
zptisobem, ve kterém nedochazi k ozafeni UV paprsky a
vyuzivajicim xanthaty, tzn. slouleniny majici funkEéni skupinu
vzorce
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Tato radikalovad polymerace umoZfiuje pEipravit blokové
polymery za pomoci jakéhokoliv druhu monomeru bez pouziti

zdroje UV paprski. 7iskané polymery neobsahuji 7a4dné kovové



nedistoty znesnadfiujici jejich pouziti. Tyto polymery maji
funkcionalizovany konec fetézce a nizky index polydisperzity,
mensi neZ 2, nebo dokonce mensi nez 1,5.

Je proto cilem vynalezu pfedloZit novy zpusob polymerace
s pouzitim novych prekurzoru xanthadtového typu.

Dalsim cilem predlozZeného vynalezu Jje poskytnout zpusob
polymerace vyuzivajici prekurzoru xanthatového typu, Dbéhem
néhoZ Jjsou dobre regulovany ¢iselné stfedni molarnich
hmotnosti M, vyslednych polymert, tzn. dos&hnout hodnot
bliZicich se teoretickym hodnotam M, ¢n 2zejména na zadatku
polymeracéni reakce.

Dalsim cilem predloZeného vynalezu Jje poskytnout zpusob
polymerace, ktery vyuZiva prekurzoru xanthatového typu
k pfipravé polymeru a blokovych kopolymerd, jejichZ index
polydisperzity (Mu/Mn) Je nizky, tzn. bliZici se jednicce.

Vzhledem k vy3e uvedenému, poskytuje pfedloZeny vynalez
zpusob pfipravy polymerl vyznacujici se uvedenim v kontakt:

— alespon jednoho ethylenové nenasyceného monomeru,
- alespof jednoho zdroje volnych radikalu a
— alespoii jedné slouCeniny (I) obecného vzorce (IA},

(IB) nebo (IC):
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ve kterém
- substituenty R? a R?®’ znamenaji
e alkylovou, acylovou, arylovou, alkenovou nebo
alkynovou skupinu (i), nebo
e karbocyklicky systém (ii), nasyceny nebo
nenasyceny, pfipadné aromaticky, nebo
e heterocyklicky systém (iii), nasyceny nebo
nenasyceny,
Tyto skupiny a cyklické systémy (i), (ii) a (iii)
jsou substituovany alespoii jednim atomem fluoru,
chloru a/nebo bromu,
_ substituenty R' a RY znamenaji
e alkylovou, acylovou, arylovou, alkenovou nebo

alkynovou skupinu (i), pripadné substituovanou,

nebo
e karbocyklicky systém (ii), nasyceny nebo
nenasyceny, pripadné substituovany nebo

aromaticky, nebo



heterocyklicky systém (iii), nasyceny nebo

nenasyceny, ptipadné substituovany, pticemz tyto

skupiny a cyklické systémy (i), (ii) a (iii)
mohou byt substituovany substituovanymi
fenylovymi skupinami, substituovanymi

aromatickymi skupinami, nebo: alkoxykarbonylova
nebo aryloxykarbonylova skupina (-COCR) ,
karboxyskupina (-COOH), acyloxyskupina (=0.CR) ,
karbamoylova skupina (-CONR,), kyanoskupina (-
CN), alkylkarbonylové, alkylarylkarbonylové,
arylkarbonylova a arylalkylkarbonylové skupina,
ftalimidoskupina, maleimidoskupina,
sukcinimidoskupina, amidinoskupina,

guanidimoskupina, hydroxylova skupina (-CH),

aminoskupina (-NRz), halogen, allylova skupina,
epoxyskupina, alkoxyskupina (-OR), S-alkylové
nebo S-arylové skupiny, skupiny majici

hydrofilni nebi iontovy charakter, napf. soli
vytvofené z alkalickych kova a karboxylovych
kyselin, soli vytvofené z alkalickych kova a
kyseliny sulfonové, fetézce na bazi
polyalkylenoxidu (PEO, PPO), nebo kationové
substituenty (kvarterni amoniové soli)),

R znamena alkylovou nebo arylovou skupinu, nebo

polymerni feteézec,

- p nabyvéa hodnot 2 az 10.

Zpisob podle predlozeného vynalezu spo&iva v kontaktu

zdroje volnych radikaldy, ethylenové nenasyceného monomeru a

sloudeniny (I) obecného vzorce (IA), (IB) nebo (IC).

Tato sloudenina (I) nese xanthatovou funk&ni skupinu.

Podle zakladnich charakteristik pfedloZeného vynalezu nese

xanthatova funk&ni skupina substituenty R? nebo R?’, které



museji byt substituovany alespoin jednim atomem fluoru, chloru
a/nebo  bromu.  Substituenty R2 a R?° jsou vyhodné
substituovanych alespofi jednim atomem fluoru, je3t& vyhodnéji
pouze atomy fluoru.

V ramci jednoho vyhodného provedeni znamena substituent
R? skupinu obecného vzorce ~CH,R"%, ve které substituent R">
znamend alkylovou skupinu substituovanou alespoil Jednim
atomem fluoru, chloru a/nebo bromu. V ramci daldiho provedeni
zahrnuji vyhodné substituenty R? nasledujici skupiny:

— CH,CF3,

— CH,CF,CF,CF3,

— CH2CH2CeF13,

Podle daldiho vyhodné provedeni znamena substituent
R? skupinu CH(CF3)2.
Substituent R! ve vzorcich (IA) a (IB) vyhodné& znamené:

— skupinu obecného vzorce CR'!R’?R’3, ve které:

e substituenty R}, R'? a R’> znamenaji skupiny
(i), (ii) nebo (iii) s vy$e uvedenym vyznamem,
nebo

e substituent R’! = R’? = atom vodiku a R % Jje
arylova, alkenova nebo alkynova skupina,

— nebo skupina obecného vzorce -COR’*, ve které
substituent R’* znamend skupinu (i), (ii) nebo (iii) s vyse
uvedenym vyznamem.

Nejzajimavéjsdi vysledky byly dosaZeny se slouceninou
(I), kdyZ substituent R' byl skupina vybrana z:

— CH(CHs) (COzEt)

—~ CH(CH3) (CeHs)

— CH(CO2EL):

~ C(CH3) (COzEt) (S-CeHs)

— CH(CH3) 2 (CeHs)
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- , ve kterych Et znamena ethylovou
skupinu a Ph znamena fenylovou skupinu.

Substituenty R' a R‘! mohou také znamenat polymerni
fetézec vytvofeny pifi radikalové nebo iontové polymeraci nebo
pri polykondenzaci. Vyhodné slouceniny obecného vzorce (IC)
zahrnuji ty, ve kterych substituent R’! znamend skupinu
~-CH,-fenyl-CH,~- nebo skupinu —CHCH3C0,CH,CH,CO,CHCH3~-.

Ve vyhodném provedeni ptredlozeného vynalezu je pri
polymeraci vyuZivana sloucenina (I) obecného vzorce (IA).
Vyhodné slouleniny obecného vzorce (IA) zahrnuji
ethyl—a—(O-heptafluorbutylxanthyl)propionét
(R} = CHCH;3(CO;Et), R® = CH,CF,CF.CF3),
ethyl—a—(O—trifluorethylxanthyl)propionét
(R! = CHCH3(CO;Et), R® = CHoCF3) a
ethylethyl—a—(O—tridekafluoroktanylxanthyl)propionét
(R' = CHCH;(CO.Et), R® = CHCH2CeF13) .

Slou&eniny obecnych vzorcu (IA), (IB) a (IC) jsou snadno
dostupné. Zejména mohou byt pfipraveny reakci alkoholu R°CH s
CS, (v pritomnosti napf. NaH), gim? vznikne xanthat R?0 (C=S) S~
Na®. Tento xanthat se pak podrobi reakci s alkylhalogenidem
R!X (X = halogen), ¢&imz se 2iskad halogenovany xanthat:
R%0 (C=S) -SR*.

Ve zptsobu podle pfedloZeného vynalezu je zdroj radikald
obecné inicidtor radikalové polymerace. Nicmén& pro urcéite
monomery, napf. styren, Jje tepelnd iniciace dostacujici

k vytvofeni volnych radikaldi.

snwevs



V prvém pripadé miZe byt iniciator radikalové polymerace
vybran ze standardnich iniciatorti pouzivanych pEi radikalové
polymeraci, napf. jeden z nasledujicich iniciatoru:

— hydroperoxidy, napft.:
terc-butylhydroperoxid, kumenhydroperoxid, terc-butylperoxy-
acetat, terc-butylperoxybenzoat, terc-butylperoxyoktoat,
terc—butylperoxyneodekanoét, terc—butylperoxyizobutarét,
lauroylperoxid, terc-amylperoxypivalat, terc-butylperoxy-
pivalat, dikumylperoxid, benzoylperoxid, kalium-persulfat,
amonium-persulfat,

— azosloudeniny, napI.:

2-2'-azobis (izobutyronitril),
2,2‘—azobis(2—butannitril), 4,4'—azobis(4—pentanové
kyselina), l,1'—azobis(cyklohexankarbonitril),
2- (terc-butylazo)-2-kyanopropan, 2,2'-azobis[2-methyl-N-
(l,l)—bis(hydroxymethyl)—2—hydroxyethyl]propionamid, 2,2'-
azobis(2—methyl—N>hydroxyethyl]propionamid, 2,2'-azobis(N,N'-
dimethylenizobutyramidin)dichlorid, 2,2'-azobis(2-
amidinopropan)dichlorid, 2,2'-azobis(N,N'—dimethylenizo—
butyramid), 2,2'—azobis(2—methyl-N—[l,1—bis(hydroxymethyl)—z—
hydroxyethyl]propionamid), 2,2'—azobis(2—methyl—N>[1,1-
bis(hydroxymethyl)ethyl]propionamid), 2,2'-azobis[2-methyl-N-
(2-hydroxyethyl)propionamid], 2,2‘-azobis(izobutyramid)di—
hydrat.

— oxidoreduk&ni systém zahrnujici kombinace, napt.:

e smé&si hydroperoxidu, alkylperoxidu, perestery,

perkarbonaty atd.,
a jakékoliv soli Jeleza, soli titanu, formaldehyd-sulfoxylat
zine&naty, nebo formaldehyd-sulfoxylat sodny a redukujici

cukry,

.
smessve



e persulfaty, perboraty, nebo perchloraty alkalickych
kovh nebo amonia, spolu s pisulfitem alkalického
kovu, nap¥. pyrosulfit sodny, a redukujici cukry

e persulfat alkalického kovu spolu s arylfosfinovou
kyselinou, napt. penzenfosfonovad kyselina a podobné
sloudeniny, a redukujici cukry.

Mnoistvi iniciétoru, které ma byt pouzito, je obecné
vypo&teno tak, aby mnoZstvi vytvorenych radikala, jako pomeér
k mnoistvi slou&eniny (II), bylo nanejvys 20 mol%, vyhodné
nanejvys 5%.

Detailn&ji jsou ve zpusobu podle pfedloZeného vynalezu
Ethylenové nenasycené monomery vybrény ze styrenu nebo jeho
derivaty, butadienu, chloroprenu, estert (meth)akrylové
kyseliny, vinylesteru a vinylnitrild.

Estery (meth)akrylové kyseliny ozna¢ujl estery
akrylové a methakrylové kyseliny s hydrogenovanymi nebo
fluorovanymi alkoholy s 1 a> 12 atomy uhliku, vyhodné
alkocholy s 1 az 8 atomy uhliku. 2 vySe uvedeného typu
sloudenin mohou byt pfipraveny sloudeniny: methyl-akrylat,
ethyl-akrylat, propyl-akrylat, n-butyl-akrylat, izobutyl-
akryléat,
2-ethylhexyl-akrylat, terc-butyl-akrylat, methyl-methakrylat,
ethyl-methakrylat, n-butyl-methakrylat, izobutyl-methakrylat.

Detailnd maji vinylnitrily 3 aZ 12 atom@ uhliku, napt.
akrylonitril a methakrylonitril.

M&lo by byt uvedeno, Ze styren miZe byt Castecné& nebo
zcela nahrazen derivaty, napft. a-methylstyren nebo
vinyltoluen.

Konkrétné& jiné ethylenové nenasycené monomery, které
mohou byt pouZivany samotné nebo jako smési, nebo které mohou

byt kopolymerovany s vySe uvedenymi monomery, zahrnuji:
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vinylestery karboxylové kyseliny, nap¥. vinyl-
acetat, vinyl Versatate®, vinyl-propionat,
vinylhalogenidy,

ethylenové, nenasycené mono- a dikarboxylové
kyseliny, napt. akrylové, methakrylova, itakonové,
maleinova a fumarova kyselina a monoalkylestery
dikarboxylovych kyselin vy3e uvedeného typu
s alkanoly majici s vyhodou 1 a? 4 atomy uhliku a
jejich N-substituované derivaty

amidy nenasycenych karboxylovych kyselin, napt.
akrylamid, methakrylamid, N-methylolakrylamid nebo
methakrylamid, N-alkylakrylamidy.

ethylenové monomery obsahujici sulfonovou kyselinu
a jejich soli s alkalickymi kovy nebo amoniakem,

napk. vinylsulfonova, vinylbenzensulfonova,

a—akrylamidomethylpropansulfonové kyselina a

2-sulfoethylen-methakrylat,

amidy vinylaminu, zejména vinylformamid nebo
vinylacetamid,
nenasycené ethylenové monomery obsahujici

sekundarni, tercidrni nebo kvarterni aminoskupinu,
nebo heterocyklickou skupinu obsahujici dusik,
nap¥. vinylpyridiny, vinylimidazol, aminoalkyl-
(meth)akrylaty a aminoalkyl- (meth)akrylamidy, napt.
dimethylaminoethyl-akrylat, dimethylaminoethyl-
methakrylat, di—terc—butylaminoethyl-akrylét, di-
terc—butylaminoethyl—methakrylét,

dimethylaminomethylakrylamid nebo dimethylamino-
methylmethakrylamid. Je také moZné pouzit monomery
na bazi zwitterionu, naprt.

sulfopropyl(dimethyl)aminopropyl—akrylét.
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K ptipravé polyvinylamind jsou jako ethylenové
nenasycené monomery vyhodn& pouZivéany amidy vinylaminu, napt.
vinylformamid nebo vinylacetamid. 7iskany polymer Jje pak
hydrolyzovan za kyselého nebo zasaditého pH.

K pfipravé polyvinylalkohold jsou  jako ethylenové
nenasycené monomery vyhodné& pouZivany vinylestery karboxylove
kyseliny, napf¥. vinyl-acetat. 7iskany polymer Je pak
hydrolyzovan za kyselého nebo zésaditého pH.

Typy a mnozstvi polymerovatelnych monomert pouzivanych
podle predloZeného vynédlezu mohou byt rizné v zavislosti na
kone&nych aplikacich, pro které byl polymer urcen. Tyto
obmény jsou v dosavadni technice zn&mé a mohou byt snadno
stanoveny odbornym pracovnikem.

Lze provést polymeraci plokovou, v roztoku nebo emulzi.
Vyhodné je polymerace provedena Vv emulzi.

Zzpuisob je vyhodné proveden polokontinuélné.

Teplota se muZe pohybovat od pokojové aZ po teplotu
150°C v za&vislosti na charakteru pouZivaného monomeru.

Okamzity obsah polymeru jako pom&r okamZitého mnozstvi
monomeru a polymeru b&hem polymerace se obecné& pohybuje mezi
50 as 90 hmotn.%, vyhodn& mezi 75 a% 99 hmotn.%, Jjesté
vyhodné&ji mezi 90 az 99 hmotn.%. Tento obsah je udrzovan
znamym zpusobem, tzn. regulaci teploty, mirou ptidavku
reaktant a pripadn& iniciétoru polymerace.

Zptsob se obecné provadi bez pritomnosti jakéhokoliv
zdroje UV paprsku.

Zpusob podle piedloZeného vynalezu ma vyhodu spoCivajici
v umoZn&ni regulace c&iselné stfedni molekulové hmotnosti M,
polymerta. Tim se tyto hmotnosti M, bli%i teoretickym hodnotém

Mp tn, pEicemZ Mp tn S€ vypolitéd podle nasledujici vzorce
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My X

nth T 7p1 100 °

ve kterém:
[Mo znamena pocateéni molarni koncentraci monomeru

[Plo znamena po&atecéni koncentraci prekurzoru
X znamend konverzi monomeru vyjédfenou v procentech
M, znamend molarni hmotnost monomeru (g/mol)

Podle ptredloZeného vynalezu je regulace M, zejména
patrna na zacatku polymerace.

Navic zpusob polymerace podle pfedloZeného vynédlezu vede
k polymerum s nizkym indexem polydisperzity (Ip = M./M,, kde
M, znamena vahoveé stfedni molekulovou hmotnost) blizici se
jednicce.

Proto také ptedloZeny vynalez poskytuje polymery
dostupné zplusobem, ktery =zahrnuje uvedeni alesponn jednoho
ethylenové nenasyceného monomeru Vv kontakt s alespon jednim
zdrojem volnych radikala a alespofl Jjednou slouceninou
obecného vzorce (IA), (IB) nebo (IC).

Polymery maji obecné& index polydisperzity nanejvys 2,
vyhodné& nanejvy$ 1,5.

Vynalez take poskytuje zpusob ptipravy viceblokovych
polymerti, ve kterych Je provedeni vyse popsaného zpusobu
polymerace opakovano alesponl jednou, za pouziti:

— ruaznych monomerl, v porovnani s ptedchozim
provedenim, a

- polymeru z pfedchoziho provedeni ozna&ovaného jako
prekurzorovy polymer misto sloueniny (I) obecného
vzorce (IA), (IB) nebo (IC).

Proto cely zpusob syntézy blokového polymeru podle

ptedloZeného vynalezu spociva v:
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1) syntéze prekurzorového polymeru zahrnujici uvedeni
v kontakt ethylenov& nenasyceného monomeru, zdroje
volnych radikald a slou&eniny obecného vzorce (IA),
(IB) nebo (IC),

2) pouziti prekurzorového polymeru ziskaného v kroku
(1) k ptipraveé dvojblokového polymeru zahrnujici
uvedeni tohoto prekurzorového polymeru v kontakt
s novym ethylenové nenasycenym monomerem a zdrojem
volnych radikala.

Tento krok (2) miZe byt s novymi monomery opakovan po
takovou dobu, kterd je potfebna Xk pripravé novych blokd a
ziskdni viceblokového polymeru.

JestliZe Jje provedeni opakovano Jjednou, bude ziskan
trojblokovy polymer. Jestlize je proces opakovan dvakrat bude
ziskdn ,&tyfblokovy" polymer, atd. Proto je s kaZidym dalsim
provedenim ziskan blokovy polymer majicl dalsi polymerni
blok.

Proto zpusob pfipravy viceblokovych polymert spociva v
pouZziti polymeru ziskaného v pfedchozim kroku k ptipraveé
daldiho bloku polymeru zahrnujici uvedeni v kontakt s novym
monomerem, piiCemZ tento proces miZe byt opakovan po takovou
dobu, ktera je pot¥febna k piipraveé viceblokového polymeru.

Slouleniny obecného vzorce (IB) a (IC) Jjsou obzvlasteé
zajimavé, jelikoZ umozfiuji polymernimu Yetdzci rtst alespon
ze dvou aktivnich mist. S takovymi slouc¢eninami je moZné
vylep8it Jjednotlivé kroky polymerace za ucelem pripravy
kopolymeru o n blocich. To znamen&, pokud v obecném vzorci
(IB) nebo (IC) Jje hodnota p rovna dvéma, je prvni blok
ptipraven polymeraci monomeru M1 v ptitomnosti slouéeniny
obecného vzorce (IB) nebo (IC). Tento prvni blok pak mizZe
rast z kazdé své mezni oblasti polymeraci druhého monomeru

M2. Tim je zisk&n tiiblokovy kopolymer, ktery miZe sém rust

sene
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z ka?dé své mezni oblasti polymeraci tfetiho monomeru M3. Tim
je pouze Ve tfech krocich ziskan ~pé&tiblokovy™ kopolymer.
Jestlize p Je vé&t3i nez dvé, maZie proces poskytnout
homopolymery nebo blokové kopolymery S rozvétvenou nebo
mimofadné rozvé&tvenou strukturou.

Jestlize je poZadovéno, aby ptipravené blokové polymery
byly homogenni a nem&ly gradient slozeni, a jestliZe vSechny
nadsledné polymerace Jjsou provadény ve stejném reaktoru, je
podle ptredloZeného zpisobu piipravy viceblokovych polymeru
nezbytné, aby vSechny monomery pouzivané v Jjednom kroku
zreagovaly pred zalatkem polymerace dal3iho kroku, napf. pted
zavedenim novych monomeru.

Stejné& jako zpusob polymerace monoblokovych polymeru, ma
tento zpusob polymerace blokovych polymerl vyhodu spo¢ivajici
v tom, e vede k blokovym polymeram majicim nizky index
polydisperzity. Dale také umoZzZnuje regulaci molekulové
hmotnosti blokovych polymerl.

Vv disledku toho pfedlozZeny vynalez poskytuje blokové
polymery dostupné podle predchoziho zpusobu.

Tyto blokové polymery maji obecné index polydisperzity
nanejvys 2, vyhodné nanejvys$ 1,5.

Detailn& poskytuje predlozeny vynalez blokové polymery,
které maji alespon dva polymerni bloky vybrané
z nasledujicich dvojic:

- polystyren/polymethyl—akrylét,

- polystyren/polyethyl-akrylét,

- polystyren/poly—terc—butyl—akrylét,

- polyethyl—akrylét/polyvinyl—acetét,

- polybutyl—akrylét/polyvinyl—acetét,

- poly—terc—butyl—akrylét/polyvinyl-acetét.
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Pokud je pouzivéno mimo jiné sloucenin obecného vzorce

(IA), maji vzniklé blokové polymery strukturu néasledujiciho

typu:
-
s Y X
Yo.s | |
C-(CW = CWY,-CH, C-(CV m CV),- CH, +— R' (llIA)
R0 7 | r
Y X
~h
14
ve které:

— substituenty R?, R' maji vySe uvedeny vyznam,

-V, V', Wa W jsou stejné nebo rizné a znamenaji
atom vodiku, alkylovou skupinu nebo halogen,

- X, X, Y a Y jsou stejné nebo rozdilné a znamenaji
atom vodiku, halogen, nebo skupiny R®, OR’, 0,COR?,
NHCOH, OH, NH,, NHR®, N(R%,, (R®)2N'07, NHCOR’, CO:H,
CO,R3, CN, CONH,, CONHR’® nebo CONR?,, ve kterych
substituent R® je vybréan =z alkylove, arylové,
aralkylové, alkarylové, alkenové nebo

organosilylové skupiny, ptipadn& perfluorované a

pripadné substituované jednou nebo vice
karboxyskupinami, epoxyskupinami, hydroxylovymi
skupinami, alkoxyskupinami, aminoskupinami,

halogeny nebo sulfonovymi skupinami,

- a a b jsou stejné nebo ruzné a nabyvaji hodnot 0
nebo 1,

- ma n jsou stejné nebo riizné a jsou vét3i neZ nebo
rovné 1, a pokud jeden z nich je vét3i nez 1, pak
opakujici se jednotky Jsou stejné nebo razné.

Tyto blokové polymery jsou vysledkem uvedeni

v kontakt

- ethylenov& nenasyceného monomeru obecného vzorce

CYY” (= CW - CW")p = CHgz,
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- prekurzorového polymeru obecného vzorce (IIA)

S X 7
\ l
C-S 4—g-(CV=CV),-CH, TR (A)
a2 0./ !
| X J

- zdroje volnych radikald.

Polymer (IIA) je vysledkem uvedeni v kontakt
ethylenové& nenasyceného monomeru obecného vzorce CXX' (= CV -
CV'), = CH,, slouCeniny (I) obecného vzorce (IA) a zdroje
volnych radik&la.

Ve vzorci (IIA) je n vyhodn& ve&tsi ne? nebo rovné 6.

Detailn& Jjsou vyhodné sloudeniny (IIA) homopolymery

styrenu (YY" = H, Y = Ce¢Hs, b = 0), methyl-akryléatu (y " = H, ¥
= COOMe, b = 0), ethyl-akryléatu (Y’ = H, Y = COOEt, b = 0),
butyl-akryldtu (Y = H, Y = COOBu, b = 0), terc-butyl-
akrylatu (Y = H, Y = COOtBu, b = 0), vinyl-acetatu (Y = H,
Y = OCOMe, b = 0), akrylové kyseliny (Y = H, Y = COOH, b =
0), pticemz
- substituent R' = CHCH3(COEt), CH(CO:Et)z nebo
C(CHs)2(CeHs) a
-  substituent R® = -CH,CF3,  -CHCF.CF.CF3 nebo
CH,CH2CgF13.

NiZe uvedené pfiklady maji ilustrovat predlozZeny
vynalez, nikoliv omezovat jeho rozsah.

Na obrazku 1 je zobrazena k¥ivka M, a My/M, jako funkce
miry pfemény monomeru na bazi ethyl-akrylatu pii pouziti
xanthatu podle pfedloZeného vyndlezu a xanthatu podle
dosavadni techniky.

Na obrazku 2 je zobrazena k¥ivka M, a M,/M, jako funkce

miry pfemény monomeru na bazi styrenu p¥i pouZiti xanthatu

ese

ssssee
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podle predloZeného vyndlezu a xanthatu podle dosavadni

techniky.

P¥iklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1

Syntéza prekurzorl obecného vzorce (IA) (xanthat)

P¥iklad 1.1

Syntéza prekurzoru, ethyl-a-(0-
hetpafluorbutylxanthyl)propionétu (A)

Heptafluorbutanol (1 g, 5 mmol) byl rozpuStén ve
sklené&né bafice v 10 ml DMF (N,N-dimethylformamid), poté byl
pridan CS: (0,6 ml, 10 mmol). Roztok byl ochlazen na teplotu
0°C, poté bylo p¥idano 0,24 g (5 mmol) NaH. Po 1 hodiné
michani ptri teploté& 0°C bylo p¥idéno 0,6 ml (4,5 mmol) ethyl-
2-brompropionatu. Roztok byl michén po dobu 1 hodiny pfi
teplot& 0°C, pak Dbyl pfed s¥eddnim ethyletherem michan 2
hodiny p¥i pokojove teplot&. Néasledné pbyla smé&s promyvana
vodou a solankou. Organickd féaze byla koncentrovana za vakua
a surovy produkt byl chromatografovan na sloupci silikagelu
v mobilni fazi heptany:ethylacetat (9:1). Bylo izolovéno 1,5

g (88% vytéZek) produktu A.

Priklad 1.2

Syntéza prekurzoru, ethyl-a-(0O-
trifluorethylxanthyl)propiondtu (B)
Trifluorethanol (2 g, 20 mmol) byl rozpudtén ve sklenéné

pafice v 40 ml DMF, poté byl pfidan CS; (2,4 ml, 40 mmol).
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Roztok byl ochlazen na teplotu 0°C, poté bylo pfidéno 0,96 g
(20 mmol) NaH. Po 1 hodiné michani pfi teploté& 0°C bylo
pfidéno 2,34 ml (18 mmol) ethyl-2-brompropionatu. Roztok byl
michan po dobu 1 hodiny pfi teplot& 0°C, pak byl pfed
zfedénim ethyletherem michan 2 hodiny pti pokojovée teploté.
Nasledné& byla smés promyvana vodou a solankou. Organicka faze
byla koncentrovana za vakua a surovy produkt byl
chromatografovan na sloupci silikagelu v mobilni fazi
heptany:ethylacetat (9:1). Bylo izolovano 3,4 g (69% vytéZek)

xanthatu B.

Pfiklad 1.3

Syntéza prekurzoru, ethyl-a-(0O-
tridekafluoroktanylxanthyl)propionétu (C)

Tridekafluroktanol (1,1 ml, 5 mmol) byl rozpustén ve
sklen&né bafice v 10 ml DMF, poté byl p¥idén CS; (0,6 ml, 10
mmol). Roztok byl ochlazen na teplotu 0°Cc, poté bylo ptidano
0,24 g (5 mmol) NaH. Po 1 hodin& michani pt¥i teploté 0°C bylo
p¥idéno 0,6 ml (4,5 mmol) ethyl-2-brompropionatu. Roztok byl
michadn po dobu 1 hodiny pfi teploté 0°c, pak byl pted
z¥edénim ethyletherem michan 2 hodiny p¥i pokojové teploté.
Nasledn& byla sm&s promyvana vodou a solankou. Organicka faze
byla koncentrovéana za vakua a surovy produkt byl
chromatografovan na sloupci silikagelu v mobilni fazi
heptany:ethylacetat (9:1). Bylo 1izolovano 2,27 g (93%
vytéZek) xanthatu C.

P¥iklad 2

Syntéza polymerd (homopolymera)
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Tyto ptiklady ukazuji, Ze radikalovad polymerace Jje
tizena diky xanthatim podle predloZeného vynalezu.

V ptikladech uvedenych niZe Jjsou polymery analyzovany
GPC s THF Jjako elucnim ginidlem; M, Jje vyjadfeno Vv

ekvivalentech polystyrenu (g/mol).

P¥iklad 2.1

Homopolymerace ethyl-akryléatu v ptitomnosti slouleniny B
- 0,02 mmol azobisizobutyronitrilu (AIBN) (3,38 mg),
- 54,9 mmol ethyl-akrylatu (5,5 9)
- 0,69 mmol xanthatu B (0,19 q)
- 5,97 cm® toluenu (5,17 g).

bylo vloZeno do sklené&né banky.

Vznikly roztok byl rozdé&len do osmi frakci rozdélenych
do stejného mnoZstvi Cariovych trubic. Trubice byly spojeny
se zdrojem vakua a ponofeny do tekutého dusiku, a poté byly
obsahy kaZdé trubice podrobeny tiem cykldm zahrnujicim
,zmrazeni, vakuaci a vystoupani teploty zpét na pokojovou™ za
G&elem odplynéni trubic. Pak byly vakuové uzavieny. Po
navraceni zpé&t na pokojovou teplotu byly trubice ponofeny do
ptedem ohfaté (80°C) olejové lazné. Z této olejové lazné byly
odebirany za sebou v pravidelnych intervalech (t) a ponorfeny
do tekutého dusiku tak, aby polymerace byla ukon&ena a obsah
trubice mohl byt analyzovan.

Polymer byl po otevieni trubice vyjmut, a poté Dblyl
odpafeny stopy zbylého monomeru.

Pak byla provedena analyza:
- konverze prekurzoru pomoci GPC (UV detekce) a

— konverze monomeru vazkovou analyzou.

Vysledky jsou uvedeny Vv tabulce 1 a obrazku 1.



- 20 -

Tabulka 1
Test t (min) Konverze Konverze Mn M./M,
monomeru (%) prekurzoru(%)

1 5 <1
2 15 4,2 36,3 2790 1,98
3 20 11 72,6 2940 | 2,00
4 25 25,7 73,4 3600 1,81
5 35 46,4 92 5115 | 1,58
6 53 84,1 >99 6756 | 1,52
7 80 89,9 >99 7716 | 1,43
8 140 91,8 >99 7946 | 1,42

Na obrazku 1 jsou srovnany vysledky ziskané s xanthdtem

B a

stejnych podminek,
teploty.
Bylo

xanthatem B.

ze

s xanthatem podle

zjisdténo,

zacatku

ethyl—a—(O—ethylxanthyl)propionétem

(R?

= ethyl)

za

tzn. pocatecnich molarnich koncentraci a

e hodnota

Mn

je

lépe

regulovana

S

Hodnota se pribliZuje teoretické hodnoté& (Mn tn)

polymerace

ethylxanthyl)propionat).

Navic
v pripadé =xanthatu B,

techniky

hodnota

(ethyl—a—(O-ethylxanthyl)propionét)

neménna pr¥i 1,6.

Priklad 2.2

Homopolymerace ethyl-akrylatu v
7. roztoku sestavajiciho se z 3,9 m

akrylatu bylo odebrano 1,08 ml.

na rozdil od ptipadu polymerace
dosavadni stavu techniky (ethyl-a-(0O-
M,/M, se rapidn& bliZila k jednicce

kdefto pro xanthat podle dosavadni

zOstévala

pfitomnosti slouceniny C

g AIBN a 7,5 ml ethyl-
Tato frakce byla pfidana do
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68,1 mg (0,126 mmol) xanthatu C v Cariové trubici, kterad byla
odplynéna a vakuové uzaviena. Reakce probihala 21 hodin pfi
teploté& 80°C.

— Konverze monomeru byla 95%,

- konverze xanthatu byla 100%,

hodnota M, byla 9400 g/mol,

hodnota M,/M, byla 1,48.
Bylo zjisténo, Ze pfi velké mife pfemény je

hodnota indexu polymerace nizka a bliz?i se jednicce.

Priklad 2.3

Homopolymerace ethyl-akrylatu v pritomnosti slouCeniny A
- 0,01 mmol AIBN (1,69 mg)
~ 31,9 mmol ethyl-akrylatu (3,192 qg)
- 0,4 mmol xanthéatu A (0,15 qg)
- 3,47 cm® toluenu (3 g)
bylo zavedeno do sklené&né banky.
Bylo pfripraveno pét trubic, které byly vakuové uzavfieny
podobnym zpusobem jako v pfikladu 2.1. Analyzy byly provadény
také stejnym zplUsobemn.

Vysledky jsou uvedeny V tabulce 2.
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Tabulka 2
Test t (min) Konverze Konverze Mn Mw/Mp
monomeru (%) prekurzoru(%)

1 15 <1
2 25 11,3 42,6 3603 1,76
3 35 24,7 70,4 4590 1,62
4 45 45,3 93,9 5934 1,55
5 90 81,8 >99 8380 1,41

Bylo zjisténo, Ze pfi velké mife pfemény Jjsou

hodnoty indexu polydisperzity blizké 1,4.

Priklad 2.4

Homopolymerace styrenu v p¥itomnosti slouCeniny B
- 3,016 g (3,32 ml, 28,9 mmol) styrenu
- 0,1 g (0,36 mmol) xanthatu B
— 3,32 ml toluenu

bylo zavedeno do sklenéné banky.

Vznikld sm&s byla rozd&lena do péti frakci rozloZenych
do stejného poltu Cariovych trubic. Trubice byly odplynény,
vakuové uzavieny a umistnény do laboratorni pece pfi teploté
110°C. V pravidelnych intervalech byly trubici odebiréany,
ochlazeny a otevfeny.

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3 a obrazku 2.
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Tabulka 3
Test t Konverze Mn M. /Mp
(hodiny) | monomeru (%)
1 2 7,8 2660 1,93
2 5,33 16 2940 1,89
3 16,25 28 3520 1,77
4 25,5 41,1 3830 1,76
5 89,5 65,8 5600 1,57

Na obrazku 2 jsou srovnany vysledky ziskané s xanthatem
B a ethyl—a-(O—ethylxanthyl)propionétem (R® = ethyl) za
stejnych podminek, tzn. potateénich molarnich koncentraci a
teploty.

Bylo =zjisté&no, Ze hodnota M, Jje lépe regulovana s
xanthatem B. Hodnota se pfiblizuje teoretické hodnoté (Mp tn)
ze zalatku polymerace na rozdil od ptipadu polymerace
s xanthatem podle dosavadni techniky (ethyl-a-(0O-
ethylxanthyl)propionat).

Navic hodnota M,/M, se rapidné blizila k jednicce
v pPipadé =xanthdtu B, kdezito pro xanthat podle dosavadni
techniky (ethyl—a—(O—ethylxanthyl)propionét) zlistavala

neménnd p¥i dvojce.

Priklad 2.5

Homopolymerace vinyl-acetatu v ptitomnosti slouleniny B
- 4,73 g (55 mmol) vinyl-acetéatu
- 0,19 g (0,69 mmol) xanthéatu B
- 3,38 mg (0,02 mmol) AIBN
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bylo zavedeno do sklené&né trubice.

Trubice byla odplynéna a vakuové uzaviena. Po 8 hodinach
pri teploté 60°C byla trubice otevIiena a polymer analyzovan:

- konverze monomeru = 11,3%
- M, = 740 g/mol
- My,/M, = 1,19.

Bylo zji3téno, Ze za stejnych podminek, tzn. teploty a
poZate&ni koncentrace, umozfuje xanthadt podle dosavadni
techniky (ethyl—a—(O—ethylxanthyl)propionét) regulaci M
(< 1000 g/mol) s pribliZné 10% konverzi monomeru, zatimco

hodnota M./M, ztustava kolem 1,5.

Pfiklad 2.6

Homopolymerace styrenu Vv pritomnosti slouCeniny B
- 0,81 g (0,9 ml, 7,8 mmol) styrenu
- 27,7 g (0,1 mmol) xanthadtu B
- 0,93 ml toluenu.

bylo zavedeno do sklené&né trubice.

Trubice byla odplynéna a vakuové uzaviena. Po 114
hodinach pfi teploté& 120°C byla trubice oteviena a polymer
analyzovan:

— konverze monomeru = 84,4%
- M, = 7500 g/mol
- My/M, = 1,57.
Bylo zji3téno, Ze pri velké mife prem&ny Jje hodnota

indexu polymerace nizka a bliZi s jednicce.

Priklad 2.7

Homopolymerace ethyl-akrylatu v ptitomnosti slouleniny B
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- 1,61 g (1,75 ml, 16,1 mmol) ethyl-akrylatu
- 52,6 mg (0,19 mmol) xanthatu B
— 1,84 ml toluenu
bylo zavedeno do sklené&né trubice.
Trubice byla odplynéna a vakuové uzavfena. Po 20
Hodindch p¥i teplot& 80°C byla trubice otevfena a polymer

analyzovan:
- konverze monomeru = 88,1%
- M, = 8200 g/mol
- My/Mp = 1,69.
Bylo zjisténo, Ze p¥il velké mife premény Jje hodnota

indexu polymerace nizka a blizi se jednicce.

Priklad 3

Syntéza blokovych polymert

P¥iklad 3.1

Syntéza dvojblokového kopolymeru na bazi polystyren-b-ethyl-
polyakryléatu

- 0,25 g polystyrenu popsaného v prikladu 2.6

- 0,3 g (3 mmol) ethyl-akrylatu

~ 0,15 (9.107 mol) AIBN

- 0,57 ml toluenu

bylo zavedeno do sklené&né trubice.

Trubice byla odplynéna a vakuové uzaviena. Po 20
hodinach p¥i teplot& 120°C byla trubice oteviena a kopolymer
analyzovan:

- konverze monomeru = 40,1%

- M, = 12400 g/mol
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- My/M, = 1,45.

Bylo zjisténo, Ze za stejnych podminek, tzn. teploty a
pocateéni koncentrace, vede pouziti xanthatu podle dosavadni
techniky (ethyl—a—(O—ethylxanthyl)propionét) k tvorbé
dvojblokového kopolymeru majiciho index polydisperzity 1.8.

Priklad 3.2

Syntéza dvojblokového kopolymeru na bazi polystyren-b-butyl-
polyakrylatu

- 0,175 g polystyrenu popsaného v prikladu 2.6

- 0,27 g (2,12 mmol) butyl-akrylatu

-~ 0,15 (9.1077 mol) AIBN

- 0,57 ml toluenu

bylo zavedeno do sklené&né trubice.

Trubice byla odplynéna a vakuové uzaviena. Po 20
hodinach pfi teploté& 120°C byla trubice otevfena a kopolymer
analyzovan:

— konverze monomeru = 42,4%
- M, = 12100 g/mol
- My/M, = 1,66.

P¥iklad 3.3

Syntéza dvojblokového kopolymeru na bazi polyethyl-akrylat-b-
polyvinyl-acetéatu

- 0,2 g polyethyl-akrylatu popsaného v pfikladu 2.7

- 0,2 g (2,3 mmol) vinyl-acetatu

- 0,44 (3,6.107° mol) AIBN

- 0,32 g methylethylketonu.

bylo zavedeno do sklené&né trubice.
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Trubice byla odplynéna a vakuové uzaviena. Po 20
hodindch p#i teploté 80°C byla trubice otevfena a kopolymer
analyzovan:

— konverze monomeru = 71%
- M, = 13300 g/mol
- My/Mp = 1,66.

P¥iklad 3.4

Syntéza dvojblokového kopolymeru na bazi polystyren-b-
polyvinyl-acetatu
- 0,2 g polystyrenu popsaného v pfikladu 2.6
- 0,2 g (2,3 mmol) vinyl-acetatu
— 0,44 (3,6.107° mol) AIBN
~ 0,32 ml methylethylketonu.
bylo zavedeno do sklené&né trubice.
Trubice byla odplynéna a vakuové uzaviena. Po 20

hodindch pfi teploté 80°C byla trubice otevfena a polymer

analyzovan:
- konverze monomeru = 74%
- M, = 12800 g/mol
- M./M, = 1,6l.
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Patentové naroky

1. Zpusob pfipravy polymeru, vyznacujici se tim,
e dochazi ke kontaktu:
— alespoifl jednoho ethylenové nenasyceného monomeru,
—~ alespofi jednoho zdroje volnych radikéalu a

— alesponl jedné sloudeniny obecného vzorce (IA), (IB)

nebo (IC):
S

c-S-Rl (1A)

RZ—O- C-S-R) (1B)
i
S

R'{-S- C-0-R?), (0
i
S

ve kterém
— substituenty R? a R?’ znamenaji
e alkylovou, acylovou, arylovou, alkenovou nebo
alkynovou skupinu (i), nebo
e karbocyklicky systém (i1), nasyceny nebo
nenasyceny, pfipadné aromaticky, nebo
e heterocyklicky systém (iii), nasyceny nebo

nenasyceny,
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Tyto skupiny a cyklické systémy (i), (ii) a (iii)

jsou

substituovadny alespon jednim atomem fluoru,

chloru a/nebo bromu,

_ substituenty R' a RY znamenaji

alkylovou, acylovou, arylovou, alkenovou nebo

alkynovou skupinu (i), ptipadné substituovanou

nebo
karbocyklicky systém (ii), nasyceny nebo
nenasyceny, p¥ipadné substituovany nebo

aromaticky, nebo

heterocyklicky systém (iii), nasyceny nebo
nenasyceny, pripadné substituovany, piicemZ tyto
skupiny a cyklicke systémy (i), (ii1) a (iii)
mohou byt substituovany substituovanymi
fenylovymi skupinami, substituovanymi
aromatickymi skupinami, nebo: alkoxykarbonylova
nebo aryloxykarbonylova skupina (-COOR) ,
karboxyskupina (-COOH), acyloxyskupina (-02CR) ,
karbamoylova skupina (-CONR2) , kyanoskupina
(-CN), alkylkarbonylova, alkylarylkarbonylova,
arylkarbonylova a arylalkylkarbonylova skupina,
ftalimidoskupina, maleimidoskupina, sukcinimido-
skupina, amidinoskupina, guanidimoskupina,
hydroxylova skupina (-OH), aminoskupina (-NRz) ,
halogen, allylova skupina, epoxyskupina,
alkoxyskupina (-OR), S-alkylové nebo S-arylové
skupiny, skupiny majici hydrofilni nebi iontovy
charakter, napf. soli vytvorené z alkalickych
kovih a karboxylovych kyselin, soli vytvofené z
alkalickych kovia a kyseliny sulfonové, fetézce

na bazi polyalkylenoxidu (PEO, PPO), nebo
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kationové substituenty (kvarterni amoniové
soli)),
R znamena alkylovou nebo arylovou skupinu, nebo

e polymerni fetézec,

- p nabyva hodnot 2 az 10.

2. Zpasob podle p¥edchoziho néaroku, vyznacujici
se tim, Ze substituenty R® a R?° jsou substituovany

alespofi jednim atomem fluoru.

3. Zplsob podle kteréhokoliv =z pEedchozich naroku,
vyznadujici se tim, Ze substituent R? znamena skupinu
obecného vzorce -CHR'®°, ve kterém substituent R°° znamenéa
alkylovou skupinu substituovanou alespoil jednim atomem

fluoru, chloru a/nebo bromu.

4. Zpusob podle pfedchoziho néaroku, vyznacujici

se tim, e substituent R?> dje vybran z nasledujicich

skupin:
— CH,CF3,
— CH,CF,CF,CF3,
— CH,CH,CgF13.
5. Zpusob podle kteréhokoliv z p¥edchozich naroku,

vyznacujici se tim, Ze substituent R} znamena
- skupinu obecného vzorce CR'IR"?R’3, ve které:
e substituenty R, R‘?2 a R’} znamenaji skupiny
(i), (ii) nebo (iii) s vySe uvedenym vyznamem,
nebo
e substituent R’'! = R’? = atom vodiku a R 3 de

arylova, alkenova nebo alkynova skupina,
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- nebo skupina obecného vzorce -COR’?, ve které
substituent R’? znamen& skupinu (i), (ii) nebo (iii) s vyse

uvedenym vyznamem.

6. Zpusob podle ptedchoziho naroku, vyznacdujici
se tim, Ze substituent R' je vybran z nasledujicich skupin
— CH(CHs) (COzEt)
— CH(CHs) (CeHs)
— CH(COz2Et)2
~ C(CHj) (COzEt) (5-CeHs)

— CH(CHs) 2 (CeHs)

H O
(.
— C— C—Ph
|
o N0
7. Zpusob podle kteréhokoliv z p¥fedchozich narokt,
vyznacéujici se tim, e se pfi polymeraci se pouziva

sloudenina obecného vzorce (IA).

8. Zpusob podle pfedchoziho naroku, vyznacujici
se tim, Ze sloucenina obecného vzorce (IRA) Je vybréana
z nasledujicich skupin
ethyl-a—(O—heptafluorbutylxanthyl)propionét
(R! = CHCH;3(CO;Et), R® = CHyCF,CF2CF3),
ethyl—a—(O-trifluorethylxanthyl)propionét
(R! = CHCH;(CO;Et), R® = CHyCF3) a
ethylethyl—a—(O—tridekafluoroktanylxanthyl)propionét
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(R! = CHCH;(COzEt), R? = CHpCHzCeF13) -

9. Zpusob podle kteréhokoliv z ptedchozich naroka,
vyznadujicl se tim, Ze ethylenové nenasyceny monomer
je vybrén ze styrenu a jeho derivata, butadienu, chloroprenu,

estert (meth)akrylové kyseliny a vinylnitrila.

10. Zpusob podle kteréhokoliv z p¥edchozich naroki,
vyznacujici se € im, Ze ethylenové nenasyceny monomer
je vybrédn z vinyl-acetatu, vinyl Versatate ® a vinyl-

propionatu.

11. Polymer ptipravitelny zpusobem, ve kterém se uvede
ethylenové nenasyceny monomer Vv kontakt se zdrojem volnych

radikald a sloucleninou obecného vzorce (IA), (IB) nebo (IC).

12. Polymer podle ptedchoziho naroku charakteristicky
svym indexem polydisperzity majicim hodnotu nanejvys 2,

vyhodn& nanejvys$ 1,5.

13. Zpusob ptipravy viceblokovych polymert,
vyznacujicil se tim, Ze provedeni zptisobu podle jednoho
» naroka 1 az 10 je opakovano alespon jednou za pouziti:

— ruznych monomery, v porovnani s predchozim
provedenim, a
— blokového polymeru z predchoziho provedeni misto

slou&eniny obecného vzorce (IA), (IB) nebo (IC).

14. Blokovy polymer ptipravitelny zpusobem podle

ptedchoziho néaroku.

XX K
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15. Blokovy polymer podle ptedchoziho naroku
charakteristicky svym indexem polydisperzity majicim hodnotu

nejvys 2, vyhodné nanejvys 1,5.

16. Blokovy polymer podle naroku 11 nebo 12, kde
alespont dva polymerni Dbloky jsou vybrany z nédsledujicich
dvojic:

- polystyren/polymethyl—akrylét,
— polystyren/polyethyl-akrylat,
- polystyren/poly-terc—butyl—akrylét,
- polyethyl—akrylét/polyvinyl—acetét,
- polybutyl-akrylét/polyvinyl-acetét,

- poly—terc—butyl—akrylét/polyvinyl—acetét.
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