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Zplsob syntézy blokovych polymerd regulovanou radikalovou

polymeraci

Oblast techniky

Vynalez se tykéa nového zpusobu radiké&lové polymerace

pro ziské&ni blokovych kopolymern.

Dosavadni stav techniky

Blokové polymery se obvykle ©prfipravuji iontovou
polymeraci. Nevyhodou tohoto typu polymerace Jje to, Ze
umoziuje - polymeraci pouze nékterych typld nepolérnich
monomeru, zejména styrenu a butadienu, a Ze vyZaduje
obzvlasté cCistou reakéni smés a teploty, které jsou mnohdy
nizsi pokojova teplota, a to za Gclelem potlacdeni na minimum
parazitnich reakci, z ¢&ehoZz vyplyvd, Ze na ilontovou

polymeraci jsou kladeny velmi p¥isné provozni poZadavky.

Naopak vyhodou radiké&lové polymerace Jje to, Ze Jje
snadno proveditelnéa, aniZ by bylo nutné dodrZovat nadmérnou
¢istotu reakéni smé€si, p¥icemZ se radikédlova polymerace
provadi p¥i teplotéch, které Jsou vyssi neZz pokojova
teplota nebo které jsou rovné pokojové teploté. Nicméné az
do nedévna neexistoval zplsob radiké&lové polymerace, ktery

by umoznil p¥ipravu blokovych polymert.

V  nedavné dobé byl  vyvinut zpusob radikélové
polymerace, zné&my jako "regulovand" nebo "zivad" radikalova
polymerace. Regulovana radikédlovad polymerace probiha
mechanismem  rdstu a propagace makroradiké&la. Tyto
makroradikéaly, které maji velmi kratky polodas existence,



se nevratné rekombinuji kopulaci nebo dismutaci. V pfipade,
e polymerace probihd v p¥itomnosti nékolika komonomert, je

kompozitni variace sm&si nekonelné& pomald ve srovnani s

uvedenym pololasem existence makroradikéld, takZe ziskane

polymerni Yetézce maji sekvenci né&hodilych monomernich
jednotek a nikoliv sekvenci blokového typu.

V posledni dobé&  byly vyvinuty techniky regulované
radikélové polymerace, pri kterych mochou byt konce
polymernich feté&zcl reaktivovany do stavu radikalu Stépenim

homolytické vazby (napfiklad vazby C-O nebo C-halogen).

Regulovand radikalovad polymerace mé& proto nésledujici

odlisujici charakteristiky:
1) pocdet Yetézcl je stély béhem trvéani reakce,

2) v8echny *fet&zce rostou stejnou rychlosti, coZ ma :za

naaledek:

- linedrni pfirtstek molekulovych hmotnosti v pruabéhu

konverze a
- uzkou distribuci molekulovych hmotnosti,

3) stredni molekulové hmotnost je regulovéna molarnim

pomérem monomer/prekurzor Yfetézce, a
4) moZnost p¥ipravy blokovych kopolymerid.

Regulac¢ni charakter Ije tim wvyraznéjsi, o co Je
rychlost reaktivace fret&zcl do stavu radikald vy38i neiZ
rychlost rastd (propagace) fFetézcl. Existuji p¥ipady, kdy
to vidy neplati (tj. rychlost reaktivace Yetézcl do stavu
radikéld je vy%8i nebo rovna rychlosti propagace) a kdy
nejsou pozorovany podminky 1 a 2; nicméné i v tomto pripadeé
je vidy moZné pripravit blokové kopolymery.

Pro regulovanou radikélovou polymeraci ‘bylo popsano
nékolik mechanismi. Nejvice uvéadény mechanismus zahrnuje
zavedeni do sm&si protiradikald, které se reverzibilné
kombinuji s rostoucimi makroradikéaly, jakymi jsou napriklad
nitroxylové radikély (Georges a kol., Macromolecules, 26,



2987 (1%993)). Tato technika je charakterizovéna vysokymi
teplotami nezbytnymi pro‘zv9§eni lability vazby C-O.

Jind metoda, znémé& pod oznadenim Atom Tranfer Radical
Polymerization, vyuZiva soli pfechodovych kovl sloudené s
organickymi 1ligandy a iniciétor, ktery Fje obvykle tvoFen
organickym halogenidem; regulace polymerace 3je umoZnéna
reverzibilitou vazby C-halogen (K.Matyjaszewski, PCT WO
96/30421). Nevyhodou tohoto typu polymerace Jje, Ze Vv
produktu zOstévad na kaidy fYet&zec stechiometrické mnoZstvi
kovu.

Otsu (Otsu a kol., Makromol. Chem. Rapid Comm.,3,
127-132, (1982), Otsu a kol. ibid,3,123-140, (1982), Otsu a
kol., Polymer Bull., 7, 45, (1984), ibid,11, 135, (1984),
Otsu a kol., J. Macromol. Sci. Chem., 221, 961, (1984) a
Otsu akol., Macromolecules, 19, 2087, (1989)) ukazal, :Ze
nékteré organické sulfidy, zejména dithiokarbamity,
umoziiuji rdst fetézcl regulovanym zplsobem pf¥i ozafovani
ultrafialovym svétlem podle nasledujiciho reakcéniho

schematu:
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Tento reakéni mechanismus je zaloZen na fotolyze vazby
C-S, kterd m& za nésledek wvznik jednak uhlikového



makroradikélu a jedna dithiokarbamylového radikalu.
Regulovany charakter této reakce je zajisté reverzibilitou
vazby C-S pri ozafovani wultrafialovym =z&¥enim. Takto Je
mozné ziskat Dblokové kopolymery. Na druhé strané neni
rovnovéazna konstanta vySe uvedené reakce 1 p¥ili§ vysoka ve
srovnéni s rychlosti propagace, coZ m& =za nésledek
existenci relativné Sirokych distribuci molekulovych
hmotnosti. Takto je index polydisperzity (DI = M /M) roven
hodnotam mezi 2 a 5 (Otsu a kol.,25, 7/8, 643-650, (1989)).

Xantogenadtdisulfidy a dithiokarbamétdiéulfidy jsou jako
takové velmi dobfe znamymi ¢&inidly fézového pFfechodu pro
konvencni radiké&lové polymerace provéadé&né v tepelném reZimu
a v pritomnosti inicidtoru, av8ak Zadny z nich nebyl dosud
schopen regulovat polymeraci a o to méné produkovat blokové
kopolymery.

AZ dosud bylo zné&mo, Ze disulfidy
(tetraalkylthiuramdisulfid, diisopropylxantogendtdisulfid a
merkaptobenzothiazoldisulfid) mochou byt aktivovany tepelné
nebo ozafovanim ultrafialovym zé&fenim, zatimco mcnosulfidy
(substituované xantogenéaty, dithiokarbaméty) mohou byt
aktivovany pouze ozafovadnim ultrafialovym z&¥enim (Roha a
kol., Macromol. Symp., 91, 81-92, (1995), a Okawara a kol.,
Bull of the Tokyo Inst. of Techn., No.78,1966).

Nicmén& regulovand radikélové polymerace vyuZivajici
zdroj ultrafialového zareni je velmi obtiZné& proveditelné,
zejména z prumyslového hlediska, vzhledem k tomu, 32e
pronikani UV-fotond do polymeradniho prostfedi je omezeno
jak absorpénim jevem (vétSina ethylenickych monomerd
absorbuje v oblasti 210 aZ 280 nm), tak i difuznim jevem v

dispernim prost¥edi (suspenze, emulze).

Kromé toho bylo zjisténo (Turner a kol.,
Macromolecules, 23, 1856-1859)), Ze fotopolymerace
provadeéna v pritomnosti dithiokarbam&tu produkuje sirouhlik
a maZe byt doprovazena sniZenou schopnosti regulace

polymerac¢niho procesu.
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. Z téchto divodd bylo Z&douci vyvinout techniku, ktera
by mohla byt pouZita k ziskéni blokovych kopolymertl bez

pouziti ozafovani ultrafialovym svétlem.

AZz do této doby nebyl popsadn zplsob regulované.

radikalové polymerace vyuZivajici dithio-sloudeniny, ktery
by byl provadén v nepfitomnosti zdroje ultrafialového
za¥eni.

Regulovand radikélové polymerace mé& oproti konvendéni
radikalové polymeraci vyhodu v p¥ipad&, kdy se Jjednd o
pripravu funkcionalizovanych fet&zcl s nizkou molekulovou
hmotnosti (reaktivni telomery). Takové polymery 3Jsou
zaddoucli pro nékteré specifické aplikace, mezi které
napfiklad patfi povlakové hmoty a adheziva.

V pripadé, Ze maji byt takto syntetizovéany *tetézce
roubované pruUmérné 2 funkénimi komonomery, stava se
vyznamnou frakce fetézcl s nejvyde jednim funk&énim mistem,
kdyZ st¥edni stupefl polymerace je niZ3i neZ prahovéa hodnota
(napfiklad 20 nebo 30). Regulovand radikélovad polymerace
umozZniuje omezit nebo zcela eliminovat tvorbu té&chto
oligomertd nemajicich 2&dné funk&éni misto nebo majicich
jedno funkéni misto, které degraduji aplika&ni vykon

ziskanych produktu.

Cilem vynalezu 3je poskytnout novy zplsob radikalové
polymerace pro syntézu blokovych polymeru.

Dalsim cilem vynédlezu je poskytnout zpisob regulované
radikalové polymerace pro syntézu blokovych polymerd v
nepritomnosti zdroje ultrafialového zareni.

Dalsim cilem vynalezu je poskytnout zplsocb regulované
radikalové polymerace pro syntézu blokovych polymerd ze
viech typld monomery.

Dalsim cilem vynédlezu Jje poskytnout zpisob regulované
radikalové polymerace pro syntézu Dblokovych polymert
neobsahujicich Z&adné kovové nedistoty, které maji negativni

vliv na jejich aplika&ni moZnosti.



DalSim cilem vynélezu je poskytnout zplsob regulované
radikalové polymerace pro ‘syntézu blokovych kopolymert,
které jsou funktionalizovéany na koncich feté&zcu.

Dal8im cilem vynalezu je poskytnout zplsob regulované

radikdlové polymerace pro syntézu blokovych kopolymert
majici nizky index polydisperzity.

Koneén€ poslednim cilem vyndlezu je poskytnout zptsob
regulované radikalové polymerace pro syntézu oligomert,
jejichZ pocdet funkénich jednotek Jje staly od Ffetézce k
fetézci.

Podstata vynélezu

Za UCelem splnéni vySe uvedenych cild se vynalez tyka
zpisobu pripravy blokovych polymerd obecného vzorce I
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jehoZ podstata spolivad v tom, Ze se uvedou do vzajemného
styku:

- ethylenicky nenasyceny monomer obecného vzorce
CYY" (=CW-CW') ,=CH,, '

- prekurzorové sloudenina obecného vzorce II
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- inicidtor radikdlové polymerace.

Vynélez se rovnéZ tykad blokovych polymeru, které mohou
byt ziskény vyse uvedenym zplsobem.

Vynidlez se koneéné tykd polymeru obecného vzorce II,
jejichZz index polydisperzity je nejvySe rovny 2.

Daldi detaily a vyhody vynalezu Jjsou objasnény Vv
nédsledujici ¢é&sti popisu a v p¥ikladech konkrétniho
provedeni vynélezu.

Vynédlez se pfedevdim tyké zpusobu =ziskéani blokovych
polymeri obecného vzorce I

—<

- (CW = CW", -CH, -(CV =CV),-CHy—R! ()

O T X

ve kterém.

Z' znamen& S nebo P,

z? znamena O, S nebo P,

R' a Rzn které jsou stejné nebo odliéné, znamenaji:

- pripadné substituovanou alkylovou, acylovbu, arylovou,

alkenovou nebo alkinovou skupinu (i) nebo

- ptipadné substituovany, nasyceny nebo nenasyceny
uhlikaty nebo aromaticky kruh (ii) nebo



- ptripadné substituovany, nasyceny nebo nenasyceny

heterocykl (iii),

pricemZ tyto skupiny a kruhy (i), (ii) a (iii) mohou byt

substituovéany substituovanymi fenylovymi skupinami,
substituovanymi aromatickymi skupinami nebo skupinami:
alkoxykarbonyl nebo aryloxykarbonyl (-COOR) , karboxy
(-COOH), acyloxy (-0,CR), karbamoyl (-CONR,) , kyano (-CN-),
alkylkarbonyl, alkylarylkarbonyl, arylkarbonyl,
arylalkylkarbonyl, ptalimido, maleimido, sukcinimido,
amidino, guanidimo, hydroxyl (-0OH), amino (-NH,) , halogen,

allyl, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyl, S-aryl, skupiny
majici hydrofilni nebo iontovy charakter, jakymi jsou soli
alkalickych kovd karboxylovych kyselin, soli alkalickych
kovi sulfonovych kyselin, polyalkylenoxidové ¥et&zce (PEO,
PPO), kationtové substituenty (kvartérni amoniové soli),

pfiCemZ R znamend alkylovou nebo arylovou skupinu,
- polymerni Yetézec,

vV, V',W a W, které jsou stejné nebo odlidné, znamenaji H,

alkylovou skupinu nebo halogen,

X, X', Y a ¥, které jsou stejné nebo odliZné, znamenaji H,
halogen nebo R’, OR’, OCOR’, NHCOH, OH, NH, NHR’, N(R),,
(R"),N'0", NHCOR®, CO,H, CO,R’, CN, CONH,, CONHR® nebo CONR®,,
kde R’ je zvolen z mnoziny zahrnujici alkylovou, arylovou,
aralkylovou, alkarylovou, alkenovou nebo organosilylovou
skupinu, pf¥fipadné perfluorovanou a p¥ipadné substituovanou
jednim nebo nékolika substituenty zvolenymi =z mnozZiny
zahrnujici karboxylovou skupinu, epoxy-skupinu,
hydroxylovou skupinu, alkoxy-skupinu, amino-skupinu,

halogen a sulfonovou skupinu,

a a b, které jsou stejné nebo odli&né, znamenaji 0 nebo 1,
m a n, které jsou stejné nebo odlidné, =znamenaiji &islo
veétS8i nebo rovné 1 a kdyZ jeden z nich je vé&t3i nez 1,
potom jsou Jjednotlivé opakujici se Jjednotky stejné nebo

odlisné,



jehoZ podstata spoc¢ivad v tom, Ze se uvedou do vzajemného

-

styku:

- ethylenicky nenasyceny monomer obecného vzorce
CYY’ (=CW-CW") ,=CH,,

- prekurzorové sloucdenina obecného vzorce II

S X
N I .
y c-2 -—i:- (CV =CV)y - CHp—T—R1 0n
Re - 22 X'

a
- iniciator radikélové polymerace.

Zplsob podle vynédlezu takto spodivad v tom, Ze se uvedou
do styku iniciédtor radik&lové polymerace, ethylenicky

nenasyceny menomer a prekurzor cbecného vzorce ITI.

Iniciadtor radikdlové polymerace miZe byt zvolen =z
mnoiiny zahrnujici iniciétory, které se konvenéné& pouZivaji
pri radikélové polymeraci. Takto miZe byt v réamci vynalezu
pouZit napriklad néktery z nésledujicich iniciétora:

- hydrogenperoxidy, jako napfiklad:
terc.butylhydrogenperoxid,
kumenhydrogenperoxid,
terc.butylperoxyacetat,
terc.butylperoxybenzoét,
terc.butylperoxyoktoét,
terc.butylperoxyneodekanoat,
terc.butylperoxyisobutarat,

lauroylperoxid,
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terc.amylperoxypivalét,
terc.butylperoxypivalédt, dikumylperoxid,
benzoylperoxid,

peroxodvoijsiran drasélny a
peroxodvojsiran amonny,

azoslouceniny, jako naptriklad:

2,2 -azobis(isobutyromitril),

2,2 -azobis (2-butannitril),

kyselina 4,4 -azobis (4-pentanova),

1,1 azobis (cyklohexankarbonitril),

2-(terc.butylazo)-2-cyklopropan,

2,2 -azobis[ 2-methyl-N-(1,1)-bis (hydroxymethyl-2-hydro-

xyethyl] propionamid,

2,2 -azobis (2-methyl-N-hydroxyethyl)propionamid,

2,2 —azobis (N,N"-dimethylenisobutyramidin)dichloerigd,

2,2 —-azobis (2-amidinopropan)dichlorid,

2,2 -azobis (N,N’'-dimethylenisobutyramid),

2,2 -azobis (2-methyl-N-[ 1,1-bis (hydroxymethyl)-2~hydro-

xyethyl] 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 (isobutyramid)dihydréat,

redox systémy zahrnujici kombinace, jako nap¥iklad:

smé€si hydrogenperoxidu nebo alkylperoxidu, per-
esterd, perkarbon&td a podobnych latek a né&kte-
rych ze soli Zeleza, soli titanu, formaldehyd-
sulfoxidu sodného nebo formaldehydsulfoxidu

zine¢natého a redukcénich cukry,
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peroxodvojsiran alkalického kovu nebo peroxodvoj-
siran amonny, perboritan nebo chloristan v kombi-
naci s hydrogensiri¢itanem alkalického kovu, ja-

kym je nap¥iklad pyrositfiditan sodny, a redukuji-
cimi cukry,

peroxodvojsirany alkalickych kovd v kombinaci s
kyselinou arylfosfinovou, jakou je napfiklad kyse-
lina benzenfosfonovéd a ostatni podobné kyseliny,

a redukujicimi cukry.

MnoZstvi pouZitého inicidtoru se stanovi tak, zZe
mnozstvi generovanych radikald ptredstavuje nejvyde 20 %
mol., vztaZeno k mnoZstvi slouceniny obecného vzorce II,
vyhodné& nejvySe 5 &, vztaZeno na mnoZstvi sloudeniny

obecného vzorce II.

Jako ethylenicky nenasyceny monomer se v ramci vynélezu
specific¢téji pouZije monomer zvoleny z mnoZiny zahrnujici
styren nebo Jjeho derivaty, butadien, chloropren, estery
kyseliny (meth)akrylové, vinylestery a vinylnitrily.

Butadien a chloropren odpovidaji p¥ipadu, kdy a a b = 1
v obecnych vzorcich I a II a ve vzorci vySe uvedeného

monomeru.

Pod pojmem estery kyseliny (meth)akrylové Jje treba
rozumet estery kyseliny akrylové nebo kyseliny methakrylové
s hydrogenovanymi nebo fluorovanymi alkoholy obsahujicimi 1
. az 12, vyhodné 1 aZ 8 uhlikovych atom@. Ze sloudenin tohoto
typu Jje mozné uvést methylakryléat, ethylakryléat,
propylakryléat, n-butylakryléat, isobutylakrylat,
2-ethylhexylakrylét, terc.butylakrylét, methylmethakryléat,
ethylmethakryléat, n—butylmethakrylét a isobutylmethakrylat.

Uvedené vinylnitrily specifidté&ji zahrnuji vinylnitrily
obsahujici 3 aZ 12 uhlikovych atomi, jakymi jsou nap¥iklad
akrylonitril a methakrylonitril.
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Je treba uvést, Ze styren miZe byt zcela nebo Céastecné

nahrazen derivaty, Jjakymi jsou nap¥iklad alfa-methylstyren

nebo vinyltoulen.

Dals8imi ethylenicky nenasycenymi monomery, Xteré mohou

byt v rémci vynalezu pouZity samostatné nebo ve smé€sich,

nebo

které mohou byt kopolymerovédny s vySe uvedenymi

monomery, Jjsou napriklad:

vinylestery karboxylovych kyselin, jako napt¥iklad

vinylacetat, vinyl versatédt a vinylpropionét,
vinylhalogenidy,

ethylenicky nenasycené monokarboxylové a dikarbo-
xylové kyseliny, jakymi jsou napriklad kyselina

akrylové, kyselina methakrylova, kyselina itakono-
va, kyselina maleinové& a kyselina fumarovad a mono-
alkylestery dikarbexylovych kyselin uvedeného typu
s alkanoly, které vyhodné obsahuji 1 az 4 uhlikové

atomy, a jejich N-substituované derivaty,

amidy nenasycenych karboxylovych kyselin, jakymi
jsou napf¥iklad akrylamid, methakrylamid, N-methy-
lolakrylamid nebo methakrylamid, a N-alkylakryl-

amidy,

ethylenické monomery obsahujici skupinu sulfonové
kyseliny a jeji amonné soli nebo jejich soli alka-
lickych kovd, jako napfiklad kyselinu vinylsulfo-
novou, kyselinu vinylbenzensulfonovou, kyselinu
alfa-akrylamidomethylpropansulfonovou a 2-sulfo-
ethylenmethakrylat,

amidy vinylaminu, zejména vinylformamid nebo vinyl-

acetamid, a

nenasycené ethylenické monomery obsahujici sekun-
darni, terciarni nebo kvartérni amino-skupinu ne-
bo heterocyklickou skupinu obsahujibi dusik, jako
napriklad vinylpyridiny, vinylimidazol, amino-

alkyl (meth)akryléty a aminocalkyl (meth)akrylamidy,
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jako napfiklad,dimethylaminoethylakrylét nebo
methakrylat, di-terc.butylaminoethylakrylat nebo
methakryléat, a dimethylaminomethylakrylamid nebo
dimethylaminomethakrylamid. Stejn& tak je moZné
pouzit zwitterionové monomery, jako napfiklad
sulfopropyl(dimethyl)aminopropylakrylét.

Za Ucéelem pI¥ipravy kopolymerd obecného vzorce I, ve
kterém Y znamend H a Y znamend NH, , Je vyhodné pouzit jako
ethylenicky nenasycené monomery amidy vinylamidu, napfiklad
vinylformamid nebo vinylacetamid. Ziskany kopolymer se

potom hydrolyzuje v kyselé nebo bazické oblasti pH.

Za uc&elem pIipravy kopolymeru obecného vzorce I, ve
kterém Y znamend H a Y znamend OH, je vyhodné pouZit jako
ethylenicky nenasycené monomery vinylestery karboxylové
kyseliny, napiiklad vinylacetéat. Ziskany kopolymer se potom
hydrolyzuje v kyselé nebo bazické oblasti pH.

Typy a mnozZstvi kopolymerovatelnych monomerd pouzitych
v réamci vynalezu budou zaviset na specifické finélni
aplikaci, pro kterou ma byt ziskany blokovy polymer pouZit,

co? ptredstavuje pro odbornika Vv daném oboru r;utinni volbu.

2by byl polymer obecného vzorce blokovym polymerem,
musi byt prekurzorova sloudenina obecného vzorce II

polymerem.

Takto je n vé&t3i nebo roven 1, vyhodné vét8i nebo roven
6. Monomerni jednotky tohoto polymeru mohou byt stejné nebo
odligné.

V rémci v?hodného provedeni vynalezu znamena v obecném
vzorci II prekurzorové slouceniny z! atom siry a z? znamena
atom kysliku; tyto slouleniny jsou proto alkylxantogenaty

funkcionalizované na koncich fetézce.

Vyhodné& v obecném vzorci II prekurzorové sloueniny R

znamena:

-  skupinu obecného vzorce CR'R"?R"?, ve kterém:
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R°!, R"? a R"?® znamenaji vyse uvedenou skupinu (i),
(ii) nebo (iii) nebo .
R’} = R'? = H a R"® znamena arylovou, alkenovou nebo
alkinovou skupinu, nebo
_  skupinu -COR’?, ve které R’‘ znamena vyse uvedenou sku-
pinu (i), (ii) nebo (iii).
Podobn& v obecném vzorci II prekurzorové slouleniny R’
znamen& skupinu obecného vzorce —CHJTﬁ, ve kterém R"°

znamena H nebo skupinu (i), (ii) nebo (iii) s vyjimkou

arylové, alkinové a alkenové skupiny.

Nejzajimavéj8i vysledky byly ziské&ny pro slouceniny
obecného vzorce II, ve kterém 2z' znamend atom siry, A
znamena atom kysliku, R® znamen&d ethylovou nebo fenylovou
skupinu a R' znamena& skupinu zvolenou z mnoZiny zahrnujici
nasledujici skupiny:

H
i
- C - CH3
{
CO,EL
H
1
— C — CHj
I
fenyl
H
|
- C - COf

COEt
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CHy
- C- S-fenyl

CO4E!

Sskupina R' miZe rovnéZ znamenat polymerni fetézec
odvozeny od radikélové nebo iontové polymerace nebo

odpolykondenzace.

Obzv1a&té vyhodnymi slouceninami obecného vzorce II

jsou:
homopolymery styrenu (Y= X, Y = CH,, b = 0),
methylakryldtu (Y'= H, ¥ = COOMe, b=0),

ethylakrylétu (Y'= H, Y CooEt, b= 0),

COOBu, b= 0),

butylakrylatu (Y'= H, Y
H, Y = COOtBu, b = 0),

terc.butylakrylatu (Y’
vinylacetétu (Y= H, Y = OCOMe, b=0) a
kyseliny akrylové (Y'=H, Y = COOH, b = 0),

pro které plati, Ze:

- z' =5, z? = 0, R® = CHCH,(CO,Et) a R® = Et, nebo

-z'=8, 22=0, R

I

CH(CO,Et), a R* = Et.

Tento prekurzorovy polymer obecného vzorce II muZe
pochézet 2z radikalové polymerace ethylenicky nenasyceného
monomeru obecného vzorce: CXX' (=CV-CV"), =CH,, provedené
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uvedenim uvedeného monomeru do styku s inicidtorem
radikalové polymerace a slouceninou obecného vzorce III, IV
nebo V

\
c-2'-R! Q1)

R2—-2Z2

R2—4—Z2- C-Z'=RY, OV
1}
S

R14—Z'- C-22-R3), (V)
I
s

ve kterém p znamenad ¢islo 2 az 10, vyhodné 2 aZ 5..

P¥i této syntéze se pouZiji iniciatory radikalové
polymerace a ethylenicky nenasycené monomery vy3e uvedeného
typu.

Ve sloudeninach obecnych vzorcti III, IV nebo V maji
obecné symboly R?, 2%, R' a 2Z' vy3e uvedené vyznamy. Rovnéz
vyhodnymi vyznamy téchto obecnych symbold Jsou JiZ vyse
uvedené vyhodné vyznamy.

Takto jsou  vyhodnymi slouceninami obecného vzorce III
ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionat (z! = s, 2* = O, R =
CHCH, (CO,Et), R® = Et) a [ 1- (O-ethylxantyl)malonat (2' = S,
72 = 0, R! = CH(CO,Et),, R* = Et).

Vyhodnymi sloudeninami obecného vzorce IV jsou
sloudeniny, ve kterych R?> znamenad skupinu -(CH,), nebo
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polyetherovou skupinu - (CHR-CH,-0) -CHR-CH,, kde g znamena
¢islo od 2 do 10.

Vyhodnymi slouc¢eninami obecného vzorce \Y jsou
sloudeniny, ve kterych R! znamen& skupinu -CH,-fenyl-CH,-
nebo skupinu -CHCH,CO,CH,CH,CO,CHCH,-.

Sloudeniny obecnych vzorcd III, IV a V jsou snadno
dostupné. Sloudeniny, ve kterych 7' znamena atom siry a 2f
znamend atom kysliku, a které jsou alkylxantogenaty, mohou

byt zejména ziskény reakci xantogenatové soli, jakou je sul
alkalického kovu typu

\
C-5, Mt
/
R2-0

s halogenovanym derivétem typu Hal-R', kde Hal =znamena
chlor, brom nebo jod.

Slou&eniny obecnych vzorcd III, IV a V, ve kterych 2z
znamena S, mohou byt rovn&Z ziskény zpusobem, pfi kterém se
smisi a zah¥ivaji:

- disulfinova sloudenina (S) obecného vzorce A

S
)l\ S/s\n/ yAl-L
S

R121

a

- diazosloudenina (N) obecného vzorce B
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R’z - N = N - Z°R’

Celkovy reak&éni mechanismus syntézy blokovych polymert
obecného vzorce I podle vynélezu tedy sestéava ze

1) syntézy polymeru, provedené uvedenim do vzajemného styku
ethylenicky nenasyceného monomeru obecného vzorce
CXX’ (=CV-CV”),=CH,, iniciatoru radikalové polymerace a
sloudeniny obecného vzorce III, IV nebo V, a

2) z pouziti polymeru ziskaného ve stupni 1 Jjako
prekurzoru obecného vzorce II z cilem p¥ipravit dvojblokovy
polymer uvedenim do vzajemného styku polymeru ze stupné 1,
dal3iho ethylenicky nenasyceného monomeru obecného.vzorce
CYY’ (=CW-CW’) ,=CH, a iniciétoru radikalove polymerace.

Uvedeny stupef 2 miZe byt opakovan tolikrét, kolikrat
je to Zzadouci a to vidy za pouZiti novych monomera s cilem

syntetizovat nové bloky a ziskat multiblokovy polymer.

Jak ji? bylo uvedeno vySe, Je pro p¥ipravu prekurzori

obecného vzorce II, ve kterém X = H a X'= NH, (vySe
definovany stupeii 1), vyhodné pouzit Jjako ethylenicky
nenasycené monomery, amidy vinylaminu, napriklad

vinylformamid nebo vinylacetamid. Ziskany polymer se potocm
hydrolyzuje v kyselé nebo zdsadité oblasti pH.

Podobné& je pro piipravu prekurzori obecného vzorce 11,
ve kterém X = H a X'= OH, vyhodné pouzit vinylestery
karboxylovych kyselin, Jjako napfiklad vinylacetat, ve
funkci ethylenicky nenasycenych monomer. Ziskany polymer
se potom hydrolyzuje v kyselé nebo b&ziské oblasti pH.

I kdy? je moZny i jiny reakéni mechanismus, pfedpokladéa
se reak&ni mechanismus polymeraé¢niho procesu, ktery Je
znazornén dale pro pripad prekurzorové slouceniny

xantogenatového typu.

1) Iniciace polymerace
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2) Rust retézce

-[curicar%w . P =1 — R{cuz-? Hz-cx'

3) Degenerativni pfenos Ietézce
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Reakce degenerativniho pIfenosu Yfetézce umoZnuje
reaktivovat "spici" fetdzec nesouci na svém konci
xantogendtovou Jjednotku za vzniku makroradiké&lu. Tato
jednotka mbZe rlst propagaci a ma¥e byt znovu p¥idéna na
xantogendtovy konec. V pfipadé, Ze je rychlost vymény
xantogenatu alespon tak vysoka jako rychlost propagace,
potom budou fet&zce rist regulovanym zpisobem. KdyZ se
zcela spotfrebuje monomer CH;%XH?, zavede se do smési druhy
monomer odlisného typu CHQ=CHR3 a potom se ziskaji blokové

kopolymery obecného vzorce I:
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a’a[carstcu,-;a' . SQYA?H_CH,LHHi
I
PR

I
R’—{ca,—gi-curgc;—s\ g:‘s . -g;-ca Ezg_caigl

R-[CHI—?H ca,-g-r . -1 —_—

aicn,aaﬁa,-ct-?w

Pro ptipad vyuZiti tohoto principu se vynédlez rovnéz
tyka zpusobu pfipravy multiblokovych polymerld, pfi kterem
se provedeni vy3e popsaného procesu opakuje alespoil jednou,
pfiéemé,se'pouiiji:

- nmnoméry, které jsou odliné od monomerud pouzitych pri

provedeni p¥edchézejiciho procesu, a

-  namisto prekurzorové sloudeniny obecného vzorce II se
pou?ije polymer ziskany pIi provedeni pfedchézejiciho
procesu. '

V pripadé&, Ze se uvedeny proces opakuje jedhou, ziska
se trojblokovy polymer; JjestliZe se uvedeny proces opakuje
dvakrat, ziska se &tyfblokovy polymer, a tak dale. Timto
zpisobem se kazdym dald3im provedenim uvedeného procesu
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ziska produkt, ktery je blokovym polymerem zahrnujicim vzdy
dalsi dodatec¢ny polymerni blok.

Takto pri ptripravé multiblokovych polymerud sestéava
zplsob pfipravy multiblokovych polymerd z nékolikanésobného
opakovédni provedeni predchézejiciho procesu za pouzZziti
blokového polymeru pochézejiciho z p¥edchézejiciho
provedeni uvedeného procesu a rlznych monomeru.

P¥i tomto zplGsobu p¥ipravy multiblokovych polymerd je v
pripadé, Ze Je Zadouci ziskat homogenni blokové polymery
bez kompozi¢niho gradientu a kdy Jjsou vS8echny nésledné
polymerace provadény v jednom a témZe reaktoru, dualezité,
aby kazdy jednotlivy monomer pouZity v daném stupni byl v
tomto stupni zcela spotfebovan jesdté predtim, neZ zapocné
polymerace nésledného stupné, tj. jesté p¥edtim, neZ se do

reaktoru zavede monomer nasledujiciho stupné.

Slouceniny obecného vzorce IV a V Jjsou obzvléasdté
vyhodné vzhledem k tomu, Ze umoZiiuji zrust polymerniho
Ietézce na alespon dvou aktivnich mistech. P¥i pouzZiti
tohoto typu sloucdenin je mozZzné uSet¥it polymeracdni stupné

pri pripravé n-blokového polymeru.

JestliZe Jje takto v obecném vzorci IV nebo V p = 2,
ziskd se prvni blok polymeraci monomeru Ml v piitomnosti
slouCeniny obecného vzorce IV nebo V. Tento prvni blok miaZe
potom rust na kaZdém ze svych koncld polymeraci za pouZiti
druhého monomeru M2. Takto se zisk&d trojblokovy polymer,
ktery miZe zase rUst na kaZdém ze svych koncl polymeraci za
pouziti t¥etiho monomeru M3. Takto se zisk& pétiblokovy
kopolymer pouze ve t¥ech stupnich.

V piipadé, Ze p Jje vétd3i neZ 2, umoznuje zpusob ziskat
homopolymery nebo blokové kopolymery, jejichZ struktura je
"multi-rozvétvend" nebo "hyperrozvétvena".

Uvedend polymerace miZe byt provedena ve hmoté, v
roztoku nebo v emulzi. Vyhodné se tato polymerace provadi v

emulzi.
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Vyhodné se zplsob podle vynélezu provadi

polokontinualné.

Teplota se mife pohybovat v rozmezi od okolni teploty
do 150 °C a to v zavislosti na povaze pouZitych monomert.

Obecné se v prib&hu polymerace pohybuje okamZity obsah
polymeru, vztaZeny k okamZitému mnoZstvi monomeru a
polymeru, mezi 50 a 99 % hmotn., vyhodn& mezi 75 a 99 %
hmotn., a jesSté& vyhodn&ji mezi 90 a 99 % hmotn.. Polymerem
se zde rozumi bud sloudenina obecného vzorce I pro syntézu
blokového kopolymeru nebo sloudenina obecného vzorce II pro
syntézu prekurzorového polymeru. Tento obsah se udrZuje o
sob€ znamym zplsobem regulovanim teploty a rychlosti

pfidavku reakénich sloZek a iniciatoru polymerace.

Zplsob podle vyndlezu se provadi v nepfitomnosti zdroje
ultrafialového zé&feni.

Zpisob podle vynélezu mé& vyhodu spodivajici v tom, Ze
ziskany blokovy polymer m& nizky index polydisperzity.

Tento zpisob 1rovné&Z umoZfiuje regulovat molekulovou
hmotnost polymert.

Vynalez se proto také tyké blokovych polymert, které
mohou byt ziské&ny vy3e definovanym zplsobem.

Obecné maji wuvedené ©polymery index polydisperzity
nejvy8e rovny 2, vyhodné& nejvySe rovny 1,5.

Téchto vysledkd se zejména doséhne pro blokové polymery

obecného vzorce I, které Jjsou na konci fetézce

funkcionalizovany alkylxantogenatovou skupinou.

Tyto polymery odpovidaji polymertim obecného vzorce I,
ve kterém 2' znamenad atom siry a 2% znamena atom kysliku.

Vyhodnymi blokovymi polymery jsou polymery, které maji
alespoi dva polymerni bloky zvolené z néasledujicich

kombinaci:

- polystyren/polymethylakryléat,
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- polystyren/polyethylakryléat,

- polystyren/poly(terc.butylakrylat),

- polyethylakrylat/polyvinylacetat,

- polybutylakryléat/polyvinylacetét,

- polyethylakrylat/poly(terc.butylakrylat),
- poly(terc.butylakryléat) /polyvinylacetét,
- polyethylakryléat/polybutylakrylét,

- polybutylakrylét/polyvinylalkohol,

- poly(kyselina akrylova) /polyvinylalkohol.

V. ramci vyhodné formy provedeni vynélezu maji uvedené
polymery alespon dva polymerni bloky zvolené z vyse
uvedenych kombinaci a maji obecny vzorec I, ve kterém:

- Z' =35, 2° =0, R = CHCH,(CO,Et) a R® = Et, nebo
- 2z'=3s8, 22 =0, R = CH(CO,Et), a R = Et.

Koneéné& zplsob syntézy prekurzorového polymeru obecného
vzorce II rovneZ umozZnuje syntetizovat polymery majici
nizky index polydisperzity. Obecn& maji tyto prekurzorové
polymery index polydisperzity nejvySe rovny 2, vyhodné
nejvySe rovny 1,5, a to zejména v pripad&, kdy jsou témito
polymery polymery funkcionalizované alkylxantogenatovou
skupinou (Z' znamen& atom siry a 2Z? znamend atom kysliku).

Vyhodné je n vet$i nebo rovné 6.

Obzvléa3té vyhodnymi sloudeninami obecného vzorce II
jsou homopolymery styrenu (Y'= H, Y = CH, b = 0),
methylakrylatu (Y'= H, Y = COOMe, b = 0), ethylakrylatu
(Y= H, Y = COOEt, b = 0), butylakrylédtu (Y= H, Y = COOBu,
b = 0), terc.butylakrylédtu (Y'= H, Y = COOtBu, b = 0),
vinylacetatu (Y'= H, Y = OCOMe, b = 0) a kyseliny akrylové

(Y'=H, Y = COOH, b = 0), pro které plati:

- 2z =35, 22 =0, R
- 2z =38, z2 =0, R

CHCH, (CO,Et) a R* = Et nebo
CH(CO,Et), a R® = Et.
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V nésledujici c¢&sti popisu bude vynélez blize objashén
pomoci konkrétnich p#ikladd jeho provedeni, p¥idemZ tyto
priklady maji pouze ilustraéni charakter a nikterak
neomezuji rozsah, vynédlezu, ktery je Jjednoznadné& vymezen

definici patentovych néaroku.

P¥iklady provedeni vynalezu

P¥iklady 1

Syntézy (alkylxantogendtovych prekurzord obecného vzorce
111

P¥iklad 1.1
Syntéza ethyl-a- (O-ethylxantyl)propiondtového prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se zavede p¥ibliZné& 1 1litr
ethanolu a 80 ml ethyl-a-brompropionétu. Batika se potom
ulozi do ledové lézné. Homogenizace obsahu bafiky se provede
michéanim pod proudem dusiku. KdyZ se teplota reak&ni smési
ustali, pfidé se do reakéni smé&si 109 g O-ethylxantogenatu
draselného. Reakéni smé&s se potom mich& pod proudem dusiku
pribliZné 4 hodiny, p¥icdemZ v prtb&hu této doby reakéni
smés zbe&€lad v disledku tvorby bromidu draselného.

Po ukon€eni reakce se do bafky pfidéd pfibliZné& 1 litr
vody. Smés se vyle¥i a zeZloutne. PoZadovany produkt se
extrahuje z vodné-alkoholické féaze pomoci sm&si etheru a
pentanu v poméru 1:2 a izoluje z extraktu odpafenim za
vakua.

“C-nukledrni magnetickorezonandni spektrum poskytne
nasledujici piky:
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171,21; 70,11; 61,62; 47,01; 16,82; 14,04; 13,60.
Priklad 1.2
Syntéza [ 1- (O-ethylxantyl)ethyl] benzenového prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se zavede 1 litr ethanolu a 80
ml (l-bromethyl)benzenu. Bafika se potom ponofi do ledové
lazné. Homogenizace obsahu bafiky se provede michénim pod
proudem dusiku. KdyZ se teplota reak&éni sm&si ustali, pridé
se do banky 104 g O-ethylxantogendtu draselného. Reak&ni
smés se potom michéd pod proudem dusiku po dobu p¥ibliZné& 4
hodin, pri¢emZ v pribé&hu této doby reakéni smés zb&lad v
disledku tvorby bromidu draselného.

Po ukon€eni reakce se do banky pfidéd pfibliZn& 1 litr
vody. Smés se vyce¥i a zeZloutn&. PoZadovany produkt se
extrahuje z vodné-alkoholické féaze pomoci sm&si etheru a

pentanu v pomé€ru 1:2 a izoluje odpafenim za vakua.

““C-nukle&rni magnetickorezonandnim spektrum poskytne
nasledujici piky:
213,25; 141,73;, 128,57;, 127,47; 126,47;, 69,69;, 49,21;
21,70; 13,71. |

Priklad 1.3

Syntéza a,a’-di (O-ethylxantyl)-p-xylenového prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se zavede pfibliZn& 1 1litr
ethanolu a 80 ml a,a’dichlor-p-xylenu. Banka se potom
ponofi do ledové lézné. Homogenizace obsahu balky se
provede michanim pod proudem dusiku. KdyZ se teplota
reakéni smési ustali, prida se do banky 184 g

O-ethylxantogendtu draselného. Potom se reakéni smé&s miché
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pod proudem dusiku Jje3té po dobu asi 4 hodin, pridemi v
prib&hu této doby reakéni smds zb&la v disledku tvorby
chloridu draselného. '

Po ukoncCeni reakce se do reak&ni banky p¥ida pribliiné
1 litr vody. Reakéni smé&s se vy&efi a zeZloutne. PoZadovany
produkt se extrahuje z vodné&-alkoholické féze extrakci za
pouzi smé&si dichlormethanu, etheru a pentanu v poméru 1:1:2

a izoluje odpa¥enim za vakua.
“C-nuklearni magnetickorezonanéni spektrum poskytne
nésledujici piky:

135,27;, 129,42; 70,23; 40,12; 13,89.
Priklad 1.4

Syntéza a- (O-ethylxantyl)-a-ftalimidoacetofenonového
prekurzoru

Do bariky s kulatym dnem se zavede 74 ml acetonu a 12,7
vg a-brom-a-ftalimidoacetofenonu. Smés se homogenizuje
michéanim pod proudem dusiku. Do baiky se pridé 6,5 g
O-ethylxantogendtu draselného. Reakce trvd 5 minut. Po

ukoncéeni reakce se reakéni smés z¥edi destilovanou vodou.

VylouCeny pevny podil se odfiltruje, vysudi a pF¥edisti
rekrystalizaci z ethanolu.

“’C-nukledrni magnetickorezonanéni spektrum poskytne
nasledujici piky:

210,0; 189,2; 166,2; 134,4; 133,8; 131,5; 128,7; 128,4;
123,7; 71,6; 61,8; 13,6. '

Priklad 1.5
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Syntéza ethyl-a- (O-ethylxantyl)-a-fenylthiopropiondtového
prekurzoru

Do bariky s kulatym dnem se zavede 11 ml acetonu a 2,36
g O-ethylxantogenatu draselného. Obsah banky se
homogenizuje miché&nim pod proudem dusiku, nacdeZ se do baiky
pridad po kapkéch roztok ethyl-a-chlor-a-fenolthiopropionéatu
(1,56 g) v acetonu (4 ml). Reakéni smé&s se potom michéa
jesté po dobu 30 minut. Rozpoustédlo se odpafi. Zbytek se
z¥edl etherem a potom promyje vodou.

Organicka faze se oddéli a vysudi nad siranem sodnym.
Produkt se izoluje zahu3ténim za vakua a predisti

chromatograficky na sloupci silikagelu.

**C-nuklearni magnetickorezonandéni spektrum poskytne
nasledujici piky:

211,3; 168,8; 137,6; 139,4; 129,0; 128,9; 69,72; 62,99;
62,13; 25,56; 13,80; 13,37.

Priklad 1.6
Syntéza O-ethylxantylmalondtového prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se pf¥edloZzi 50 ml acetonu a 4
ml diethylchlormalondtu. Smé€s se homogenizuje michénim pod
proudem dusiku, nade? - se do baiky pridd 4,4 g
O-ethylxantogenatu draselného. Reakce trvéd 1 jednu hodinu.

Po ukonceni reakce se reakéni smés z¥edi 20 ml vody.

Produkt se extrahuje z takto ziskané féaze 50 ml etheru

a potom precisti mZikovou chromatografii.
**C-nukledrni magnetickorezonan&éni spektrum poskytne
nadsledujici piky:

210,3; 165,2; 71,0; 62,8; 56,4; 14,0; 13,6.
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Priklad 1.7

Syntéza
ethyl-a- (O-fenylethylxantyl)-a~fenylthiopropionatového
prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se pfedloZi 20 ml acetonu a
5,58 g O-fenylethylxantogendtu draselného. Obsah bafky se
homogenizuje michénim pod proudem dusiku, nade? se teplota
reakéni smési sniZi na teplotu 0 °C.

Do banky se ©potom po kapkadch pfridéd roztok
ethyl-a-chlor-a-fenylthiopropionédtu (6,15 g) v acetonu (20
ml) . Reakéni smés se micha po dobu 2 hodin.

Potom se rozpouStédlo odpa¥i. Zbytek se zfedi etherem,
promyje nejdfive vodou a potom nasycenym vodnym roztokem
chloridu sodného. Organické& féze se odd&li a vysusi nad
siranem sodnym.

Produkt se po odpa¥eni a rekrystalizaci z etheru pfri
pokojové teploté izoluje ve form& bilych krystala.

“*C-nukleadrni magnetickorezonanéni spektrum poskytne
nasledujici piky:

211,27; 168,82; 130,42; 69,72; 62,13; 25,56; 13,80; 13,37.

Priklad 1.8

Syntéza ethyl-a-(0O-fenylethylxantyl)-a-fenylethanocdtového
prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se =zavede 1 ekvivalent
fenylethylalkoholu (16,78 ml) ve form& roztoku ve 150 ml
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tetrahydrofuranu, naceZ se do barnky pf¥idéd p¥i teploté& 0 °C
1 ekvivalent hydridu sodného (5,68 g).

Po dvou hodinadch michéni se ©p¥idd 1 ekvivalent
sirouhliku (8,48 ml).

Po michéni pfes noc pfi pokojové teplotd& se roztok
zfiltruje. SGl se promyje pentanem a vysudi. Tato sil se
izoluje kvantitativné ve form& Zlutého préadku. 1,09 g
tohoto présku se rozpusti v 5 ml acetonu. Ziskany roztok se
ochladi na teplotu 0 °C.

Do banky se potom pf¥idd 1 ekvivalent (0,99 q)
ethyl-a-chlorfenylethanodtu. Roztok se michd po dobu 3
hodin p¥i pokojové teploté&.

Produkt se potom extrahuje etherem, vysu$i nad siranem

horecnatym a zahusti za vakua.

Izoluje se 1,62 g
ethyl-a- (O-fenylethylxantyl)-a-fenylethano&tu. Celkovy

vytétézek &ini 90 %.

Priklad 1.9

Syntéza (O-ethylxantyl)isobutyronitrilového prekurzoru

V  bance s kulatym dnem o obsahu 100 ml,vybavené
chladicem, se pod inertni argonovou atmosférou rozpusti 10

ml bis (O-ethyl)xantogenadtu (2,42 g) ve 36 ml hexanu.

Ziskany roztok se potom zah¥iva po dobu 15 minut, nade?
se k nému pfidd 1 ekvivalent azobis (isobutyronitrilu)
(AIBN) (1,64 g). Po 2,5 hodiny se ptidad Jjedté 0,5
ekvivalentu AIBN.

Roztok se potom vysuSi za vakua. Produkt se predisti

[=]

chromatograficky a izoluje. Vyté&Zek &ini 77 %.
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P¥iklad 1.10
Syntéza ethyl (O-neopentylxantyl)malondtového prekurzoru

Do banky s kulatym dnem se zavede 1 ekvivalent
neopentylalkoholu (2,15 ml) ve form& roztoku ve 30 ml
tetrahydrofuranu. Potom se p¥i teploté 0 °C pridéd 1
ekvivalent hydridu sodného (0,81 g).

Po dvou hodindch michédni se p¥idéd 1 ekvivalent
sirouhliku (1,21 ml).

Po michani pfes noc p¥i pokojové teploté& se roztok
zfiltruje. Ziskand sGl se promyje pentanem a potom vysuSi.
Tato suUl se izoluje kvantitativné ve formé& Zlutého pradku.
1,86 g tohoto préadku se rozpusti v 10 ml acetonu. Ziskany
roztok se ochladi na teplotu 0 °C.

Potom se p¥idéd 1 ekvivalent ethylchlormalondtu (1,61
ml) v 5 ml acetonu. Roztok se michéd po dobu 4 hodin p¥i
pokojoveé teploté. Roztok se potom hydrolyzuje a extrahuje
etherem. Extrakt se vysu3i nad siranem ho¥e&natym a zahusti

za vakua.

Po chromatografickém pfedisténi se izoluje 2,08 g
pozadovaného produktu. Vyt&Zek &ini 65 %.

P¥iklad 1.11
Syntéza ethyl (O-isobornylxantyl)malonidtového prekurzoru

Do bariky s kulatym dnem se predloZi 15,4 g isoborneolu
rozpudténého ve 200 ml tetrahydrofuranu. K roztoku se prida
pfi teploté& 0 °C 1 ekvivalent hydridu sodného a potom jedté
po dvou hodinédch michani 6 ml sirouhliku.

Roztok se micha pfes noc pf¥i pokojové teploté& a potom
zfiltruje. Soli se promyji etherem. Filtrat se zahusti.
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Zbytek se vyjme pentanem a zfiltruje. Nakonec se PpoO

vysuSeni kvantitativné ziska sodna sul.

5,05 g této soli se rozpusti ve 40 ml acetonu. Roztok
se ochladi na teplotu 0 °C. K ochlazenému roztoku se prida
3,08 ml ethylchlormalonéatu. Roztok se michad po dobu Jjedné
hodiny pfi teplot& 0 °C. Roztok se potom hydrolyzuje,
extrahuje etherem a potom vysu$i nad siranem hoY¥eclnatym a

zahusti za vakua.

Po chromatografickém pifecdisténi na sloupci silikagelu
se ziska 5,92 g produktu. VytéZek ¢ini 80 %.

P¥iklad 1.12
Syntéza (O—isopﬁopylxantyl)valeronitrilového prekurzoru

0,336 g azobisvaleronitrilu a 0,27 g
bis (O-isopropyl)xantogenatu se rozpusti v dioxanu. Teplota

se zvy3i na 101 °C.

Po 12 hodinach michéani se rozpoudté&dlo odpafi a zbytek
se predisti chromatograficky na sloupci silikagelu.

o)

Produkt se ziskd ve vytéZku 60 %.

P¥iklady 2
Syntézy prekurzory obecného vzorce II (homopolymery)
Priklad 2.1

Styrenovy homopolymer
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Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se p¥edlozi 1 mmol

ethyl-a—(O—ethylxantyl)propionétu

(0,222 g) a 40 mmolw)

styrenu (4,16 g). Teplota obsahu bafiky se zvy3i na 125 °C,

nace? se do banky pridad lauroylperoxid (12,8 mg) .

Polymerace trva 9 hodin, pricemz v prﬁbéhu této doby se

provede né&kolik p¥idavkd inicilatoru:

- 0,02
- 0,02
- 0,01
- 0,01

mmoelu
mmolu
mmolu

mmolu

po
po
po
po

dvou hodinéch,
Etyfech hodinéach,
Sesti hodinéch,

osmi hodinéch.

Polymer se izoluje vysraZenim methanolem a analyzuje

plynovou chromatografii v prost¥edi tetrahydrofuranu (M je

v polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

P¥iklad 2.2

Styrenovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se pfedloZi 1 mmol
[ 1- (0-ethylxantyl)ethyl] benzenu (0,226 4g) a 40
styrenu (4,16 g). Teplota se zvy$i na 90 °C, naleZ se ke

mmolu

smési prida 0,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg) .

Polymerace probihad po dobu 12 hodin, pridemZz v prib&hu
této doby se provede nékolik p¥idavkd iniciatoru:

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

mmolu po

mmolu po

mmolu po
mmolu po

mmolu po

dvou hodinéach,
&tyfech hodinéach,
gesti hodinéch,
osmi hodinéch,

deseti hodinéch.
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srarenim methanolem a analyzuje

-

plynovou chromatografii v prost¥edi tetrahydrofuranu (M je

v polystyrenovych ekvivalentech)

Priklad 2.3

(viz tabulka 9).

Styrenovy homopolymer

Do baiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1

mmol a,a’ -di (O-ethylxantyl)-p-xylenu

(0,346 g) a 40 mmolu

styrenu (4,16 g). Teplota se zvysi na 90 °C, nacleZ se ke

sm&si prida 0,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg) .

Polymerace probih& po dobu 15 hodin, pri¢emZ v prubé&hu

této doby se provede nnékolik pridavkd iniciatoru

- 0,01
- 0,01
- 0,01
- 0,01
- 0,01
- 0,01

mmolu
mmolu
mmolu
mmolu
mmolu

mmolu

jole
po
po
po
po
po

dvou hodinéach,
gtytech hodinéach,
gesti hodinéch,
osmi hodinéach,
dvanécti hodinéch,

Etrnacti hodinéch.

Polymer se izoluje vysréZenim v methanolu a analyzuje

plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M Jje

v polystyrenovych ekvivalentech)

P¥iklad 2.4

(viz tabulka 9).

Styrenovy homopolymer
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Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se zavede 1 mmol
a- (O-ethylxantyl) —a-ftalimidocacetofenonu (0,385 g) a 40
mmold styrenu (4,16 g). Teplota obsahu banky se zvy$i na S0

°C, nace? se ptrida 0,02 mmolu laurolylperoxidu (8,52 mg).

Polymerace probihd po dobu 15 hodin, pricdemZz v pribéhu

této doby se provede né&kolik pfidavkd iniciétoru:

- 0,01
- 0,01
- 0,01
- 0,01
- 0,01
- 0,01

mmolu
mmolu
mmolu
mmolu
mmolu

mmolu

po
po
po
po
po
po

dvou hodinéch,
¢ty¥ech hodinéach,
Sesti hodinéch,
osmi hodinéch,
dvanécti hodinéach,

Etrnécti hodinéch.

Polymer se izoluje vysraZenim v methanolu a analyzuje

plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M Jje

v polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Priklad 2.5

Styrenovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se pfedlozi 1

mmol ethyl-a—(—ethylxantyl)-a—fenylisothiopropionétu (0,33

-

g) a 40 mmolt

zvysi na 90

lauroylperoxidu

styrenu (4,16 g). Teplota obsahu banky se

OC’
(8,52 mg) .

nace? se do banky p¥idéd (8,52 mg)

Polymerace probihd po dobu 15 hodin, pricemZz se V

prib&hu této doby provede nekolik pfidavkd iniciatoru:

- 0,01 mmolu po dvou hodinéch,

- 0,01 mmolu po &ty¥ech hodinach,

- 0,01 mmolu po 8esti hodinéach,
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- 0,01 mmolu po osmi hodinéch,
- 0,01 mmolu po dvanéacti hodinéch,
- 0,01 mmolu po &trnacti hodinach.

Polymer se izoluje vysréazZenim v methanolu a analyzuje
plynovou chromatografii v prost¥fedi tetrahydrofuranu (M je

v polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Priklad 2.6

Methylakrylétovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se pY¥edloZi 1
mmol a- (O-ethylxantyl)propiondtu (0,222 q), 40 mmoln
methylakrylatu (MehA) (3,44 g) a 3,5 ml toluenu. Teplota
obsahu bafiky se zvydi na 100 °C, naceZ se ke sm&si pridéa
0,035 mmolu lauroylperoxidu (14,9 mg). Polymerace probiha
po dobu 15 hodin, ptidemz v pribéhu této doby se provede
nékolik pridavkd inicidtoru:

- 0,02 mmolu po dvou hodinach,
- 0,02 mmolu po 3esti hodinéch,

- 0,02 mmolu po deseti hodinéch.

Polymer se 1izoluje odpafenim rozpoustédla a stop
zbylych monomerd za hlubokého vakua a analyzuje plynovou
chromatografii v prostredi tetrahydrofuranu M Jje Vv

polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Priklad 2.7

Methylakrylétovy homopolymer
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Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se ptredloii 1
mmol ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionatu (0,222 g) a 40 mmold
methylakrylatu (3,44 g). Teplota se zvysi na 80 °C, nacez
se k obsahu baiiky pfidad 0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,8
mg) .

Polymerace probihé po dobu 45 minut.

Polymer se potom izoluje odparenim rozpoudtédla a stop
zbytkovych monomerd za hlubokého vakua. Ziskany polymer se
analyzuje plynovou chromatografii v prostfedi
tetrahydrofuranu (M Jje Vv polystyrenovych ekvivalentech)
(viz tabulka 9).

Priklad 2.8

Methylakrylatovy homopolymer

Do banky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se zavede 1 mmol
ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionatu (0,222 g) a 80 mmolud
methylakrylatu (6,88 g). Teplota se zvydi na 80 °C, nacCei
se do banky p¥idéd 0,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg).
Polymerace probih& po dobu 45 minut.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomeru za
hlubokého vakua. Polymer se potom analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M je Vv
polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Priklad 2.9

Methylakrylatovy homopolymer
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Do bafky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se zavede 1 mmol
a—(O—ethylxantyl)—aftalimidoacetofenonu (0,385 qg) a 40
mmold methylakrylatu (3,44 g). Teplota se zvy3i na 80 °C,
nade? se ke smési prida 0,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52

mg) . Polymerace probiha po dobu 45 minut.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomery  za
hlubokého vakua. Polymer se analyzuje plynovou

chromatografii (viz tabulka 9) .
P¥iklad 2.10
Ethylakrylédtovy homopolymer

Do bafky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predloZi

=

ethylakrylatu (EtA) (3,44 g) . Teplota obsahu banky se zvysi

ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionatu (0,222 g) a 40 mmold

na 80 °C, nade¥ se do Dbafky pridéd 0,02 mmolu
lauroylperoxidu (8,52 mg). Polymerace probihd po dobu 6
hodin.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomertd za
hlubokého vakua a analyzuje v prostredi tetrahydrofuranu (M
je v polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Priklad 2.11
Methylakrylatovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1
mmol ethyl—a-(O—ethylxantyl)—V-ethylthiopropionétu (0,33 9g)
a 40 mmold methylakrylatu (3,44 g). Teplota obsahu banky se
zvy3i na 80 °C a do  Dbanky se pridad 0,02 mmolu

lauroylperoxidu (8,52 mg).
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Polymerace probih& po dobu 6 hodin.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomert za
hlubokého vakua. Polymer se potom analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M Je Vv
polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

P¥iklad 2.12

2-Ethylhexylakrylatovy homopolymer

Do baiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1
mmol ethyl-(O-ethylxantyl)malonadtu (0,28 g) a 40 mmola
2-ethylhexylakryldtu (2EHA) (7,36 g). Teplota se zvy3i na
80 °C a k obsahu bafky se pridad 0,02 mmolu lauroylperoxidu
(8,52 mg) .

Polymerace probihd po dobu 6 hodin.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomeru za
hlubokého vakua. Polymer se potom analyzuje plynovou

chromatografii v prostfedi tetrahydrifuranu M Je v

polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

P¥iklad 2.13

Vinylacetatovy homopolymer

Do batiky s kulatym dnem o obsehu 10 ml se p¥edlozi 1
mmol ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionatu (0,222 g) a 40 mmold
vinylacetatu (VA) (3,44 g). Teplota se zvy$i na 80 °C a k
obsahu banky se pfida 0,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg).

Polymerace probih& po dobu 8 hodin, prigemZz v prubé&hu
této doby se provede nékolik pridavkd iniciatoru:
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- 0,01 mmolu po dvou hodinach,
- 0,01 mmolu po dvou hodinéach,
- 0,01 mmolu po 3esti hodinéach.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomerd :za
hlubokého vakua a analyzuje olynovou chromatografii v
prostfedi tetrahydrofuranu (M je v polystyrenovych

ekvivalentech) (viz tabulka 9).
Priklad 2.14
Vinylacetétovy homopolymexr

Do baiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1
mmol ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionétu (0,222 g) a 40 mmold
vinylacetatu (3,44 g). Teplota se zvy3i na 80 °C, nacleiZ se
k obszhu bafiky p¥ida C,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg) .

Polymerace probihé& po dobu 4 hodin.

Polymer se potom polymeru odpafenim zbylych monomert za
hlubokého vakua. Polymer se analyzuje plynovou
chromatografii v prost¥edi tetrahydrofuranu M je Vv

polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).
Priklad 2.15
Styrenovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obszhu 10 ml se predlozi 1
mmol (3,8 qg) polymeru z pifikladu 2.1, ktery Je
funkcionalizovany na konci fet&zce O-ethylxantylovou
skupinou, a 40 mmold styrenu (4,16 g). Teplota se zvy3i na
90 °C a k obsahu banky se p¥ida 0,02 mmolu lauroylperoxidu.
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Polymerace probiha po dobu 10 hodin, pf¥icemZ Vv prﬁbéhu

této doby se provede nékolik pfidavkd iniciatoru:
- 0,01 mmolu po dvou hodinéach,

- 0,01 mmolu po c¢tyfech hodinéch,

- 0,01 mmolu po Sesti hodinéch,

- 0,01 mmolu po osmi hodiné&ch.

Polymer se izoluje vysrazenim methanolem a analyzuje
plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M Je
v polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

ak

mi

¢

Tento polymer Jje styrenovym homopolymerem, pricemz v

(D¢

byl ziskan jako dvojblokovy kopolymer se dv
polystyrenovymi bloky.

Priklad 2.16

Styrenovy homopolymer

Do reaktoru o obsahu 2 litru se zavedou néasledujici
slozky:
- 0,4 g hydrogenuhlicditanu sodného,
- 5,4 g laurylsulfatu sodného a
- 1020 g vody.

Teplota se zvy$i na 85 °C. Prida se vodny roztok
peroxodvojsiranu amonného (1,6 g vody + 0,8 g

peroxodvojsiranu amonného) .

K obsahu reaktoru se potom v prubehu dvou hodin plynule
pridava smés 400 g styrenu a 2,22 g
ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu.

Teplota se udrZuje na 85 °C po dobu jedté jedné hodiny,
pfidemZ se v prubéhu této hodiny do smé&si zavede vodny
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roztok peroxodvojsiranu amonného (0,8 g vody + 0,4 g

peroxodvojsiranu amonného) .

ziskany polymer se izoluje po koaguilaci emulze a
analyzuje plynovou chromatografii v prostredi
tetrahydrofuranu (M Je VvV polystyrenovych ekvivalentech)
(viz tabulka 9).

P¥iklad 2.17
Styrenovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se zavede 1 mmol
ethyl- (O-ethylxantyl)malondtu (0,28 g) a 40 mmold styrenu
(4,16 g). Teplota se zvysi na 95 °C a do banky se prida
0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,8 mg).

Polymerace probihd po dobu 10 hodin, pficemZ se Vv
prab&hu této doby provede nékolik p¥idavkd iniciatoru:

- 0,02 mmolu po dvou hodinéach,

- 0,02 mmolu po &ty¥ech hodinach,
- 0,02 mmolu po Sesti hodinéch,

- 0,02 mmolu po osmi hodinach.

Polymer se potom izoluje vysraZenim v methanolu a
analyzuje plynovou chromatografii v prostt¥edi
tetrahydrofuranu (M Je V polystyrenovych ekvivalentech)
(viz tabulka 9).

P¥iklad 2.18

Methylakrylatovy homopolymer
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Do bariky s kulatym dnem o obsahu 10 ml obsahujici 4 ml
toluenu se zavede 1 mmol ethylio—ethylxantyl)malonétu (0,28
g) a 40 mmolu methylakrylatu (3,44 g). Teplota se zvysi na
80 °C a k obsahu baiiky se prida 0,03 mmolu lauroylperoxidu
(12,8 mg) .

Polymerace probiha po dobu 26 hodin, p¥icemZ v prubehu
této doby se kaZidé dve hodiny p¥idd 0,02 mmolu

lauroylperoxidu.

Polymer se izoluje odpatenim toluenu a stop zbylého

monomeru za hlubokého vakua.

Ziskany polymer se analyzuje plynovou chromatografii v
prostfedi tetrahydrofuranu (M je v  polystyrenovych
ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Priklad 2.19

Styrenovy homopolymer

Do banky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se pfedlozi 1
mmol ethyl—a—(O—fenylethyl—a—fenylthiopropionétu (0,406 Q)
a 40 mmola styrenu (4,16. Teplota se zvy3i na 95 °C a k
obszhu bafiky se pfida 0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,8 mg).

Polymerace probiha po dobu 16 hodin, pticemz se V
prib&hu této doby kazdé dvé hodiny pfridéd 0,02 mmolu
lauroylperoxidu.

Polymer se izoluje vysraZenim v methanolu.

7iskany polymer se analyzuje plynovou chromatografii v
prost¥edi tetrahydrofuranu M Jje v  polystyrenovych
ekvivalentech) (viz tabulka 9).

P¥iklad 2.20
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Methylakrylatovy homopolymer

Do bafky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1
mmo 1 ethyl-a—(O—fenylethylkantyl)—a-fenylethandétu (0,36 g)
a 40 mmold methylakryléatu (3,44 g). Teplota se zvy$i na 80
°c a k obsahu bafiky se ptidd 0,03 mmolu lauroylpercxidu
(12,8 mg) .

Polymerace probihd po dobu 11 hodin, pridemZ v prubéhu
této doby se kaidé dvé hodiny ptidéd 0,02 mmolu

lauroylperoxidu.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua.

ziskany polymer se analyzuje plynovou chromatografii v
prost¥edi tetrahydrofuranu (M je v polystyrenovych
ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Methylakrylatovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predloZi 1
mmol (O-ethylxantyl)isobutyronitrilu (0,189 g) a 40 mmolu
methylakrylatu (3,44 g). Teplota se zvy$i na 80 °C a k
obsahu banky se prida 0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,8 mg).

Polymerace probih& po dobu 6 hodin, pric¢emZ v pribéhu
této doby se po dvou a po &tyfech hodinach p¥ida vidy 0,02

mmolu lauroylperoxidu.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbyl?ch monomeryd za
hlubokého vakua.

Ziskany polymer se analyzuje \Y prostredi
tetrahydrofuranu (M Je Vv polystyrenovych ekvivalentech)
(viz tabulka 9).
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P¥iklad 2.22

Methyakrylétovy homopolymer

Do bafky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1
mmol ethyl- (O-neopentylxantyl)malonétu (0,322 g) a 40 mmolu
methylakrylatu (3,44 g). Teplota obsahu baiky se zvyS8i na
80 °C, nale? se do bafiky pfida 0,03 mmolu lauroylperoxidu
(12,8 mg) .

Polymerace probihd po dobu 4 hodin, pficdemZ se V
prib&hu této doby po dvou hodindch p¥idad 0,02 mmolu
lauroylperoxidu.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua.

Ziskany polymer se potom analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu M Je v

polystyrenovych ekvivalentech (viz tabulka 9).

Priklad 2.23

Methylakrylatovy homopolymer

Do bafky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se pfedloZzi 1
mmol ethyl- (O-isobornylxantyl)malonatu (0,388 g) a 40 mmolu
methylakrylatu (3,44 g). Teplota se zvysi na 80 °C, nacel
se k obsahu bafiky p¥idé 0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,38
mg) .

Polymerace probih& po dobu 2 hodin a 30 minut, pficemi
se po dvou hodinéach pfida 0,02 mmolu lauroylperoxidu.
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Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua.

Ziskany polymer se potom analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M Jje Vv

polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).
Priklad 2.24
Vinylaceté&tovy homopolymer

Do baiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predlozi 1
mmol ethyl-(0O-isobornyl)malonatu (0,388 g) a 77 mmold
vinylacetatu (6,62 g). Teplota se zvy8i na 70 °C, nacCeZ se
ke smési ptridé 0,01 mmolu azobisisobutyronitrilu (AIBN)
(1,64 mg). Polymerace probiha po dobu 24 hodin, pIicemZ Vv
pruabéhu této doby provede nékolik p¥idavkid

azobidischuryronitrilu:
- 1,4 mg po dvou hodinach,
- 2,2 mg po &tyfech hodinach.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylych monomertd za
hlubokého vakua. Ziskany polymer se potom analyzuje
plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu (M je
v polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

P¥iklad 2.25
Homopolymery kyseliny akrylové

25 g kyseliny akrylové se rozpusti v 85 g vody, naceZ
se takto ziskany roztok neutralizuje na hodnotu pH mezi 6 a

7. Tento roztok je roztokem 1.
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0,35 g 2,2’—azobis(2—methylpropionamid)-dihydrochloridu
se rozpusti ve 150 g vody; tento roztok je roztokem 2.

Do tfech banék s kulatym dnem, obsahujicich odlisna
mno¥stvi (O-isopropylxantyl)valeronitrilu se zavede po 11 g
roztoku 1 a 1,5 g roztoku 2. SloZeni obsahti smési v

jednotlivych bafikdch jsou uvedeny Vv tabulce A.

Teplota se zvy3i na 70 °C a polymerace probihé& po dobu
24 hodin.

Polymer se izoluje odpafenim vody a stop zbylého
monomeru. Polymery se potom analyzuji plynovou
chromatografii ve vodném prostfedi (M je v ekvivalentech

PEO) . Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Hmotnost prekurzoru Stupefn konverze M. PI
(9) (%)

0,065 | 100 14,800 1,7

0,108 100 12,000 1,4

0,163 100 8,900 1,4

P¥iklad 2.26

Homopolymer kyseliny akryloveée

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se predloZi
ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionatu (0,222 g) a 40 mmold
kyseliny akrylové (2,88 g). Teplota se zvy$i na 80 °C,

nade? se ke sm&si pridé 0,04 mmolu lauroylperoxidu (17 mg).

Polymerace probihd po dobu 6 hodin, pticemZ se V
pribéhu této doby provede nékolik pfidavkd lauroylperoxidu:

- 0,04 mmolu po dvou hodinéach,
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- 0,04 mmolu po ¢&tyfech hodinéch.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua.

7iskany polymer se analyzuje plynovou chromatografii ve
vodném prostfedi (M je v ekvivalentech PEO) (viz tabulka
9).

P¥iklad 2.27

Homopolymery kKyseliny akrylové

Nasledujicim zpusobem bylo pfipraveno nékolik

homopolymert kyseliny akryloveé.

Kyselina akrylova (ARA), AIBN a
ethyl—a—O—ethylxantyl)propionétovy prekurzoxr se smisi
dohromady a zavedou do Dbanky s kulatym dnem. PouZita
mno3stvi t&chto sloiek jsou uvedena v tabulce 2. Teplota se
zvy3i na 80 °C.

Polymerace probihd po dobu 6§ hodin. Stopy =zbylého
monomeru se odstrani odpafenim. Vysledky ziskané analyzou
za pouziti plynové chromatografie . Vv prostfedi
tetrahydrofuranu (M je v polyesterovych ekvivalentech) Jjsou

uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2 3
Hmotnost AA Hmotnost AIBN Hmotnost M, PI
(9) (mg) prekurzoru
(9)

1,53 3,47 0,35 345 1,12
3,39 1,81 0,2 770 1,10
3,85 1,15 0,13 1060 1,
4,08 0,92 0,10 1290 1,30

Priklad 2.28
Homopolymery kyseliny akrylove

Nasledujicim zptsobem se pIfipravi v roztoku nékolik

homopolymert kyseliny akrylove.

Kyselina akrylova (AR), AIBN a ethyl-o- (O-ethylxantyl) -
propiondtovy prekurzor se VvV bade s kulatym dnem rozpusti v
acetonu. PrisluZnd mnoZstvi kaidé ze sloZek Jsou uvedena Vv
tabulce 3.

Teplota se zvy3i na 60 °C.

Polymerace probihd po dobu 3 hodin. Stopy zbylého
monomeru a rozpoudt&dlo se odstrani odpafenim.

Vysledky analyzy =za pouZiti plynové chromatografie Vv
prost¥fedi tetrahydrofuranu (M Jje v polystyrenovych
ekvivalentech) jsou uvedeny v tabulce 3.



50

Tabulka 3
Hmotnost Hmotnost Hmotnost Objem M, PI
AA (g) AIBN(g) prekurzoru rozpouStédla
(g) (ml)

5,07 2,93 0,3 8 550 1,10
3,88 1,12 0,12 5 1170 1,19
4,37 - 0,63 0,07 5 1760 1,29
4,56 0,44 0,05 5 1920 1,27
P¥iklad 2.29
Ethylakrylétovy homopolymer

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nésleduijici .sloZky:

- 33,2 ethyl-o- (0O-ethylxantyl)propionatu (1 ekvivalent),
- 5,01 g ethylakrylatu (160 ekvivalentl) a
- 8,2 mg AIBN.

Teplota se zvy3i na 70 °C. Polymerace probih& po dobu
24 hodin.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua. 2Ziskany polymer se analyzuje plynovou
chromatografii v prost¥fedi tetrahydrofuranu M Je Vv

polystyrenovych ekvivalentech) (viz tabulka 9).

Pr¥iklad 2.30

Vinylacetatovy homopolymer
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Do tfi Dbanék s kulatym dnem, obsahujicich odlisdna
mnoZstvi ethyl-(O-ethylxantyl)propionatu, se zavede po 4,3
g vinylacetéatu a 59,7 mg lauroylperoxidu. Teplota se zvysi
na 70 °C a polymerace probihd po dobu 6 hodin. PouzZité

mnoZstvi prekurzoru jsou uvedena Vv tabulce 4.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua. Vysledky analyzy provedené plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu M Je v

polystyrenovych ekvivalentech) jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4

Hmotnost prekurzoru Stupen konverze M PI
(g) (%)
0,266 64,4 2100 1,4
0,130 66,6 4100 1,6
0,068 66,0 7000 1,9

Priklad 2.31

Styrenovy homopolymer p¥ipraveny v emulzi

Do reaktoru o obsahu 1,5 litru, opat¥eného teplonovym

kotvovym michadlem, se zavedou nasledujici sloZky:
- 525 g vody,

- 0,2 g hydrogenuhliditanu sodného a

- 10 g laurylsulfatu sodného.

Teplota se zvy3i na 70 °C, nacCeZ se do reaktoru prida
najednou 20 g styrenu a ve3keré mnozstvi ethyl-a-(0-ethyl-
xantyl)propiondtového prekurzoru.
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Potom se teplota zvy3i na 85 °c, nadeZ se najednou
ptidd 0,4 g peroxodvojsiranu amonného ve form& roztoku Vv
16,13 g vody.

Potom se plynule Vv priéb&hu ¢étyf hodin p¥idavé styren
(180 g) .
Teplota se udrZzuje na 85 °C po dobu dalSich dvou hedin.

Vysledky analyzy provedené plynovou chromatografii v
prostfedi tetrahydrofuranu (M Je v  polystyrenovych

ekvivalentech) jsou uvedeny V nasledujici tabulce 5.

Tabulka 5
Hmotnost prekurzoru Stupen konverze M, PI
| (g) (%)
2 88 15400 1,9
1 g0 29500 1,9

Priklad 2.32
Styrenovy homopolymer p¥ipraveny v emulzi

Do reaktoru o obsahu 1,5 litru vybaveneho teflonovym
(PTFE) kotvovym michadlem se zavedou nédsledujici sloZky:

- 475 g vody,
- 0,2 g hydrogenuhlic¢itanu sodného a
- 10 g laurylsulféatu sodného.
Teplota se zvy3i na 70 °Cc, nade? se najednou prida:

- 20 g styrenu a
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- 2 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu.

Potom se teplota zvy3i na 85 °C a najednou se p¥ida 0,4
g peroxodvojsiranu amonného ve form& roztoku v 16,13 g
vody.

Do reaktoru se potom plynule a soudasné zavadi
nésledujici sloZky:
- 180 g styrenu v prubé&hu 8 hodin,

- 0,4 g peroxodvojsiranu amonného v 50,4 g vody v prubéhu
10 hodin.

7 reakéni sm&si se pravidelné& odebirajil vzorky, které
se analyzuji plynovou chromatografii \% prostredi
tetrahydrofuranu (M je Vv polystyrenovych ekvivalentech).
ziskané vysledky jsou uvedeny Vv nésledujici tabulkce 6.

Tabulka 6

Cas (h) Stupenl konverze (%) M PI

1 10,1 2500 1,8
2 18,6 3300 1,8
4 39,2 65250 1,9
S 56,3 8100 1,9
8 73,3 10000 1,9
24 75,7 | 10500 1,9

7z vy%e uvedenych vysledkd Jje z¥ejmé, Ye molekulova
hmotnost polymeru se linedrné zvysuje se zvySujicim se
stupném konverze, <&imZz Je prokazan regulovany charakter

polymerace.
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Priklad 2.33

Ethylakrylatovy homopolymer

P¥ipravi se roztok, ktery obsahuje:
- 17,64 g ethylakrylatu,
- 0,459 g ethyl-a- (O-ethyixantyl)propionatu a
- 0,036 g AIBN.

1 g tohoto roztoku se zavede do sedmi zkumavek, pomoci

kterych bude stanovena kinetika polymerace.

Obsah té&chto zkumavek se potom zahfeje na 70 °C,
pricemZ? se polymeracni proces prerudi po uplynuti rdznych
¢asovych intervall. V kaZdé zkumavce se polymer izoluje
odpa¥enim stop zbylého monomeru, nace? se analyzuje
plynovou chromatografii v prost¥edi tetrahydrofuranu (M je

v polystyrenovych ekvivalentech).

7ziskané vysledky Jjsou uvedeny Vv nésledujici tabulce 7

Tabulka 7

Cas (min) Stupenl konverze (%) M, PI
12 0 1900 3,4
21 17 4200 2,5
30 32,3 4300 2,5
42 43,5 4800 2,4
53 46,6 4800 2,5
66 71,4 6700 1,9
124 80,4 7100 1,9
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7 vyse uvedenych vysledkd Jje z¥ejmé, Ze molekulova
hmotnost linearné roste s rostoucim stupném konverze, éimz

je demonstrovéan regulovany charakter radik&lové polymerace.
Priklad 2.34
Vinylacetéatovy homopolymer

Pf¥ipravi se roztok, ktery obsahuje:
- 7,35 g vinylacetatu,
- 0,229 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu a
- 0,018 g AIBN.

1 g tohoto roztoku se zavede do 4 zkumavek, pomoci
kterych bude stanovena kinetika polymerace.

Obsahy zkumavek se potom zahfejil na teplotu 70 °C a
polymera&ni proces se pferusi po uplynuti rfiznych Easovych
intervalta. V ka?dé zkumavce se polymer izoluje odparenim
stop zbylého monomeru a analyzuje plynovou chromatografii v
prost¥edi tetrahydrofuranu, pfidemz M m Je wudana V

ekvivalentech polystyrenu.

ziskané vysledky jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce 8.

Tabulka 8

Cas (min) Stupeii konverze (%) M PI
12 o)

28 13,8 1200 ' 1,4
38 77,8 4300 1,7

51 83,9 4300 : 1,7
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7z vyde uvedenych vysledka vyplyva, Ze molekulova
hmotnost linearné roste s rostoucim stupném konverze, cimZz
je demonstrovan regulovany charakter radik&lové polymerace.

Vysledky prikladd 2.1 az 2.24, 2.26 a 2.29

Analyza vyZe uvedenych ziskanych homopolymerﬁ plynovou
chromatografii Je pouZita ke stanoveni Jjejich ¢&iselné
st¥edni molekulové hmotnosti (M)). Tato analyza Jje rovneéz
pouzita ke stanoveni Jjejich hmotnostni st¥edni molekulové
hmotnosti (M) a tudiZz i jejich indexu polydisperzity (PI),

ktery je dan pomérem M 6 k M .

Plynové chromatogramy Jsou systematicky poskytovany ve
dvojim detekénim modu, ktery zahrnuje jednak refraktometrii
(RI) a jednak absorpci v ultrafialové oblasti svétla (UV).
UV-detek&ni vlnova délka odpovida maximalni absorpci
xantogenatové funkéni skupiny vazané na konci fetézce
narokovanéhe vzorce. Pro vdechny analyzované vzorky bylo
dosa?eno dokonalé superpozice chromatogrami ziskanych z
jednoho ¢i druhého detek&niho modu. Tato shoda ukazuje, Z®
konce tet&zcl jsou funkcionalizované a predstavuje dalsi

dbkaz pfedpokladané struktury polymertd podle vynalezu.
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Tabulka 9
Priklad |Monomer M, PI Stupen
konverze (%)
2.1 styren 3800 2
2.2 styren 5200 2.1
2.3 | styren 7900 2.5
2.4 styren 3200 1.8
2.5 styren 3300 1.9
2.6 MeA 3500 1.8
2.7 MeA 3750. 1.7
2.8 MeA 7300 1.7
2.9 MeA 3000 1.4
2.10 EtA 3700 1.6
2.11 MeA 3500 1.35
2.12 2EHA 65900 1.5
2.13 VA 3200 1.35
2.14 VA 2100 1.18
2.15 | styren 6200 2
2.16 | styren 3800 1.6
2.17 | styren 4300 1.9 78
2.18 MeA 3500 1.5 85
) -2.19 | styren 3400 1.8 717
2.20 MeA 3100 1.6 60
2.21 MeA 3600 1.4 75
2.22 MeA 5100 i.4 90
2.23 MeA 4000 1.7 - 88
2.24 VA 2500 1.8 29
2.26 AA 6600 2.3 97
2.29 EtA 29,400 1.9 83
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P¥iklad 2.35
Vinylacetatovy homopolymexr

Do bafiky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se =zavedou
nadsledujici sloZky:

- 0,899 g vinylacetatu (tj. pfiblizZné 10 ekvivalentu),

- 0,220 g ethyl-a-(O-ethylxantylpropionatu (1 ekviva-
lent) a

- 17,2 mg AIBN.

Teplota se zvy3i na 70 °C. Polymerace probihd po dobu
24 hodin.

Polymer se izoluje odpafenim stop zbylého monomeru za
hlubokého vakua a analyzuje systémem MALDI-TOF na matrici
kyseliny dihydroxybenzoové (DHB). Ziskané vysledky Jsou
uvedeny v tabulce 10.

Tabulka 10

Podet jednotek VA Teoretické& hmotnost (g) MALDI-TOF-hmot-

nost (g)
833 831,556
919 917,458
1005 1003,638

Teoretické hmotnosti jsou v tabulce 10 vypocteny na
zédkladé predpoklédané struktury odpovidajici vzorci:

CHj,
KCH_ (VA), —S—C—0—CH,—CH;
CH0—C |

0
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K 21skane hmotnosti je treba p¥idat 23 g nebot’ detekované
sloudeniny jsou ve formé sodné soli. Znamenitéd shoda mezi
teoretickymi hmotnostmi a hmotnostmi zm&¥enymi systémem
MALDI-TOF potvrzuji predpokladany mechanismus polymerace a
pfedpcklédanou strukturu ziskanych polymeru.

P¥iklady 3

Syntézy blokvach kopolymert
Pfiklad 3.1

p (MeA-b-St) -blokovy kopolymer

Dc barky s kulatym dnem O obsahu 10 ml ze =zavedou

nidsledujici sloZky:
- 1 mmol ethyl—a-(O—ethylxantyl)propionétu (0,222 g) a
- 20 mmol® methylakryléatu (1,72 g).

Smé&s se zahfeje na 80 °C, nacleZ se ke smési pridé 0,02
mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg). Smes se udrzuje na teploté
45 minut, nadeZ koaguluje. Potom se reak&ni sm&s rozpusti
ve 3 ml toluenu a potom odpa¥i k suchu za vakua. Tato
operace se opakuje tIikrat za u&elem odstranéni stop
zbylého methylakrylatu. Touto syntézou se ziskd prekurzor,

ktery miZe byt pouZit pro piipravu blokového kopolymeru.

Do banfky se potom pfida 20 mmold (2,08 g) styrenu.
Teplota se zvydi na 110 °C a ke smési se potom prida 0, 02
mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg). Tento druhy stupeii probiha
po dobu 6 hodin, pridemi v prib&hu této doby se provede
nékolik pridavkd iniciatoru:

- 0,01 mmolu po dvou hodinach,
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- 0,01 mmolu po &tyfech hodinach.

Ziskany kopolymer se izoluje vysréZenim v methanolu a
analyzuje plynovou chromatografii ve zdvojeném modu
. (refraktometrie a UV-spektrometrie) . PouZitym rozpouSté&dlem
je tetrahydrofuran a molekulové hmotnosti jsou uvedeny Vv
polystyrenovych ekvavelentech. Ziskané vysledky jsou

uvedeny v tabulce 12.
Pfiklad 3.2
p (St-b-Mel) -blokovy kopolymer

Do banky s kulatym dnem o obsahu 10 ml se zavedou

nadsledujici sloZky:

[

mmol ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu (0,222 qg),

|
NS

0 mmold styrenu (2,08 g) a

|
}—

ml tolenu.

Teplota reak&ni smé&si se zvysi na 110 °C a k této smési
se potom zavede 0,025 mmolu lauroylperoxidu (10,6 mg).
Tento prvni stupefi probiha po dobu 9 hodin, pfiéemZ v

priab&hu této doby se provede n&kolik p¥idavkd iniciatoru:
- 0,01 mmolu po dvou hodinéach,

- 0,01 mmolu po &tyfech hodinach,

- 0,01 mmolu po Sesti hodinéach,

- 0,01 mmolu po osmi hodiné&ch.

Potom se reak&ni sm&s ochladi na 80 °C, nacdeZ se do

této smési zavede:
- 20 mmolu methylakryléatu (1,72 g) a

- 0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,8 mg) .
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Tento druhy stupefl probiha po dobu 7 hodin, pificemZz Vv
prub&hu této doby se provedenékolik p¥idavkd iniciatoru: ’

- 0,01 mmolu po dvou hodinéch,
- 0,01 mmolu po &tyfech hodinéch,
- 0,01 mmolu po £esti hodinéach.

Ziskany polymer se izoluje a analyzuje stejné Jjako Vv
p¥ikladu 3.1. Ziskané vysledky jsou uvedeny V tabulce 11.

Priklad 3.3
p(St—b—MeA)—blokovy kopolymer

Do Bafiky s kulatym dnem O opsahu 10 ml se zadou
nésledujici reakéni slozky:
- 1 mmol [1—(O—ethylxantyl)ethy1]benzenu (0,226 g) a
~ 20 mmold styrenu (2,08 gj.

~

Teplota se zvy3i na 90 °C, naCeZ se K reak&ni smési
pridé 0,03 mmolu lauroylperoxidu (12,8 mg) . Teplota se
udr¥uje na 90 °C po dobu 10 hodin, pridem? v prib&hu této

doby se provede n&kolik p¥idavkld iniciatoru:
- 0,01 mmolu po dvou hodinéach,

- 0,01 mmolu po ctyfech hodinéach,

- 0,01 mmolu po 8esti hodinéch,

- 0,01 mmolu po osmi hodinéch.

Potom se reak&ni smés ochladi na 80 °C a k takto

ochlazené reak&ni smé&si se zavede:
- 20 mmold methylakryléatu (1,72 g) a
. - 0,02 mmolu lauroylperoxidu (8,52 mg) .

Tento druhy stupeili probihéd po dobu 8 hodin, pticemi v

prib&hu této doby se provede nékolik ptidavkd iniciatoru:



62 ’ .:.. o L]

- 0,01 mmolu po dvou hodinéch,

- 0,01 mmolu po. ¢tyfech hodinéch,
- 0,01 mmolu po Zesti hodinéch,

- 0,01 mmolu po sedmi hodinéach.

7iskany polymer se izoluje a analyzuje stejné Jjako Vv

pfikladu 3.1. Ziskané vysledky Jjsou uvedeny Vv tabulce 12.
P¥iklad 3.4
p (St-b-MeA-b-St) -blokovy kopolymer

Do badky s kulatym dnem O obsahu 10 ml se =zavedou
nasledujici slozky:

- 1 mmol [l—xo—ethylxantyl)ethyl]benzen (0,226 g) a
- 20 mmold styrenu (2,08 g).

Teplota se zvy$i na 90 °c a ke sm&si se pridéd 0,03
mmolu lauroylperoxidu (12,8 mg). Teplota se udrZuje na 950
°C po dobu 10 hodin, piicemi v prib&hu této doby se provede
nékolik pridavkd iniciatoru:

- 0,01 mmolu po dvou hodinéch,
- 0,01 mmolu po &tyfech hodinach, -
- 0,01 mmolu po Sesti hodinéach,

- 0,01 mmolu po osmi hodinéch.

Potom se reakéni sm&s ochladi na teplotu 80 °C a do

reakéni sm&si se zavede:
- 20 mmold methylakrylatu a
- 0,02 mmolu lauroylperoxidu.

Tento druhy stupefi probihéa po dobu 8 hodin, pticemz Vv
prub&hu této doby se provede nékolik p¥idavkd iniciatoru:
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dvou hodinéch,
&tyfech hodinach,
Sesti hodinéach,

sedmi hodinéach.
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Teplota se opé&t zvydi na 90 °C 2 k reakéni smési se
prida:
- 20 mmold styrenu (2,08 g) a
- 0,02 mmolu lauroylperoxidu.

Tento t¥eti stuperl probih& po dobu 8 hodin, pf¥icemZ v
prib&hu této doby se provede nékolik pridavkd iniciatoru:
- 1 mmol po dvou hodinéch,
- 1 mmol po &tyfech hodinach,
- 0,01 mmol po 3esti hodinach.

ziskany polymer se izoluje a analyzuje stejn& Jako v
p¥ikladu 3.1. Ziskané vysledky Jsou uvedeny v tabulce 12.

P¥iklad 3.5
p (MeA-b-St) -blokovy kopolymer

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici sloZky:
- 1 mmol [ 1-(O-ethylxantyl)ethyl] benzenu (0,226 g) a
- 20 mmold methylakrylétu (1,72 g).

Teplota se zvy$i na 80 °C a k reakéni smé&si se prida
0,02 mmolu lauroylperoxidu. Tento prvni stupefi probiha po
dobu 8 hodin, pricemZz v prubéhu této doby se provede
n&kolik pridavkd iniciatoru:

- 1 mmol po dvou hodinéach,

- 1 mmol po &tyfech hodinéch,
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- 1 mmol po Zesti hodinach.
Potom se teplota zvy3i na 90“°C a k reak&ni sm&si se
prida:
- 20 mmold styrenu a
- 0,02 mmolu lauroylperoxidu.

Tento druhy stupefl probiha po dobu 14 hodin, pticemZ v
prib&hu této doby se provede n&kolik p¥idavkd iniciatoru:
- 0,01 mmolu po dvou hodinéach,
- 0,01 mmolu po &tyfech hodinéach,
- 0,01 mmolu po 3esti hodinéch,
- 0,01 mmolu po osmi hodinéch,
- 0,01 mmolu po deseti hodinéach,
- 0,01 mmolu po dvanécti hodinéch.
Ziskany polymer se izoluje a énalyzuje stejné Jjako v
p¥ikladu 3.1. Ziskaneé vysledky jsou uvedeny Vv tabulce 12.

Priklad 3.6
p (EtA-b-VA) -blokovy kopolymer

Do baniky s kulatym dnem se zavedou néasledujici slozky:
- 1,881 g ethylakrylatu,
- 0,111 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu a
- 8,6 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvysi na 80 °Cc. Polymerace probiha po dobu 6
hodin, ptridemz v prub&hu této doby se provede nékolik

p¥idavkd lauroyl peroxidu:
- 9,2 mg po dvou hodinach,

- 9,0 mg po &tyfech hodinach.
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Po ochlazeni reakdéni smési se stopy zbylého
ethylakrylatu odstrani odpafenim za hlubokého vakua a
odebere se malé mnozstvi polymeru pro plynovou

chromatografii v  prost¥edi tetrahydrofuranu, pricemiZ

molekualové hmotnost je uvedena Vv ekvivaletech polystyrenu.

4

Ziskaji se nésledujici vysledky:
- stupen konverze: 98,3 %,

- M = 2800,

- PI =1,8.

Potom se do barky zavede 1,853 g vinylacetétu a 8,6 mg
lauroylperoxidu. Teplota se zvydi na 80 °C. Polymerace
probihd po dobu 6 hodin, pfidem#z v pribéhu této doby se

provede nékolik p¥idavkd lauroylperoxidu:

- 8,6 mg po dvou hodinach,
- 8,5 mg po ctyfech hodinéch.

Stopy zbylého vinylacetatu se odstrani odpaXenim za
nlukokého vakua. Ziskané vysledky jsou uvedeny V tabulce
12.

P¥iklad 3.7

p (EtA-b-tBul) -blokovy kopolymer

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nésledujici sloZky:
- 1,881 g ethylakrylatu,
- 0,111 g ethyl—a—(O-ethylxantyl)propionétu a
- 9,0 mg lauroylperoxidu.

Teplota sm&si se zvysi na 80 °C. Polymerace probiha po
dobu 6 hodin, pricemZ v pribéhu této doby se provede

nékolik p¥idavkd lauroylperoxidu:
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- 8,6 mg po dvou hodinach,

-

- 8,9 po &tyfech hodinéch.

Po ochlazeni reakéni smési se stopy zbylého
ethylakrylatu odstrani odpatfenim za hlubokého vakua, naceZ
se odebere maly podil polymeru pro analyzu plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu, pIi které se

molekovové hmotnost vyjadii v ekvivalentech polystyrenu:
- stupen konverze: 98,6 %,
- M = 2600,
- PI =1,9.
Potom se do‘baﬁky zavede:
- 2,7467 g terc.butylakrylatu a
- 8,5 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 80 °C. Polymerace probihé& po dobu 6
hodin, pfidemz v prib&hu této doby se provede né&kolik

pfidavku lauroylperoxidu:
- 8,7 mg po dvou hodinach,
- 8,5 mg po &tyfech hoedinach.

Stopy zbylého terc.butylakrylatu se odstrani odpafenim
2za hlubokého vakua a ziskany kopolymer se analyzuje
plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu,
pf¥idem? molekulovéd hmotnost se vyjédri v ekvivalentech

polystyrenu. Ziskané vysledky jsou uvedeny Vv tabulce 12.

P¥iklad 3.8

p (£-BuA-b-VA) -blokovy kopolymer

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici slozky:

- 2,737 g terc.butylakrylatu,
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- 0,111 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu a
- 8,7 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 80 °C. Polymerace probihé po dobu 6
hodin, ptidemZ v prub&hu této doby se provede ‘né€kolik
pridavka lauroylperoxidu: '

- 8,9 mg po dvou hodinach,
- 8,9 mg po ¢tyf¥ech hodinéach.

Po ochlazeni se zbylé stopy terc.butylakrylétu odstrani
odpafenim za hlubokého vakua, nade? se odebere maly podil
polymeru pro analyzu plynovou chromatografii v prostfedi
tetrahydrofuranu, p¥i ktere se molekulova hmotnost vyjadfi

v ekvivalentech polystyrenu:
- stupenl konverze: 98,3 %,
- M = 2500,
- PI = 2,4.

Potom se do baﬁky zavede:
- 1,851 g vinylacetéatu a
- 8,5 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvydi na 80 °C. Polymerace probih& po dobu 6
hodin, pfidem? v prub&hu této doby se provede nékolik

pfidavkd lauroylperoxidu:
- 8,7 mg po dvou hodinéach,
- 8,5 mg po 4 hodinéach.

Stopy zbylého vinylacetatu se odstrani odpa¥enim za
hlubokého vakua, nade? se ziskany kopolymer analyzuje
plynovou chromatografii v prost¥edi tetrahydrofuranu, pri
které se molekulovd hmotnost vyjad¥i v ekvivalentech

polystyrenu. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 12.
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P¥iklad 3.9
p (tBuA-b-EtA) -blokovy kopolymer

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici slozky:
- 2,737 terc.butylakrylatu,
- 0,111 g ethyl—(O4ethylxantyl)propionétu a
- 8,4 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvysi na 80 °C. Polymerace probiha po dobu 6
hodin, pfidemZz v prub&hu této doby se provede nékolik

p¥idavkd lauroylperoxidu:
- 9,0 mg po dvou hodinéch,
- 8,7 mg po &tyfech hodinéach.

Po ochlazeni se zbylé stopy terc.butylakrylatu odstrani
odparenim za hlubokeho vakua, naceZ? se odebere maly podil
polymeru pro analyzu plynovou chromatografii v prostfedi
tetrahydrofuranu, pfi které se molekulova hmotnost polymeru

vyjad¥i v ekvivalentech polystyrenu:
- stupen konverze: 88,1 %,
- M = 2500,
- PI 2,5.
Potom se do bariky zavede:
- 1,896 g ethylakrylatu a
- 8,8 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3$i na 80 °Cc. Polymerace probiha po dobu 6
hodin, ptidem? v pribéhu této doby se provede né&kolik
pfidavku lauroylperoxidu:

- 8,7 mg po dvou hodinach,

- 8,5 mg po &tyfech hodinach.
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Stopy zbylého ethylakrylatu se odstrani odpa¥enim za
hlubokého vakua, nadeZ se ziskany kopolymer analyzuje
plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu, pri
které se molekulova hmotnost polynmeru vyjéadri v
ekvivalentech polystyrenu. Ziskané vysledky Jjsou uvedeny V
tabulce 12. '

Priklad 3.10
p (EtA-b-St)-blokovy kopolymer

Do bariky s kulatym dnem se zavedou néasledujici slozky:
- 1,881 g ethylakrylatu,
- 0,111 g ethyl—a—(o—ethylxantyl)propionétu a
- 8,8 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 80 °C. pPolymerace prcbihé po doku 6
hodin, pfidemz v prub&hu této doby se provede nékolik

p¥idavkd lauroylperoxidu:
- 9,0 mg po dvou hodinéch,
- 8,5 mg po &tyfech hodinéach.

Po ochlazeni se zbylé stopy ethylakrylatu odstrani
odpafenim za hlubokého vakua, naceZ se odebere maly podil
polymeru pro analyzu plynovou chromatografii v prost¥edi
tetrahydrofuranu, pfi které se molekulovad hmotnost polymeru
vyjadri v ekvivaletech polystyrenu:

- stupen konverze: 97,5 %,
- M = 3000,
- PI = 1,8.

Potom se do barky zavede:

- 2,231 g styrenu a
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- 9,0 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 115 °C. Polymerace probihd po dobu
6 hodin, pridemZ v pribéhu této doby se provede nékolik
pfidavka lauroylperoxidu:
- 8,7 mg po dvou hodinéach,
- 9,9 mg po &tyfech hodinéach.

Stopy zbylého styrenu se odstrani odpafrenim za
hlubokého vakua a ziskany kopolymer se analyzuje plynovou
chromatografii v prostiedi tetrahydrofuranu, pIi které se

molekulova hmotnost polymeru vyjadfi v ekvivalentech
polystyrenu. Ziskané vysledky Jjsou uvedeny Vv tabulce 12.

Pfiklad 3.11

p (tBuA-b-St) -blokovy kopolymer

Do banky s kulatym dnem se zavedou néasledujici slozky:
- 2,737 g terc.butylakrylatu,
- 0,111 g ethyl-a-(O—ethylxantyl)propionétu a

- 9,0 mg lauroylperoxidu.

~

teplota se zvy3i na 80 °C. Polymerace probihd po dobu 6
hodin, pfidemz v pribehu této doby se provede nékolik
ptidavkd lauroylperoxidu:

- 8,5 mg po dvou hodinach,
- 9,6 mg po &tyfech hodinach.

Po ochlazeni se zbylé stopy terc.butylakrylatu odstrani
odpatenim za hlubokého vakua, nadeZ se odebere maly podil
polymeru pro analyzu plynovou chromatografii v prostfedi
tetrahydrofuranu, pfri které se molekulovéd hmotnost polymeru

vyjadti v ekvivalentech polystyrenu:
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- stupen konverze: 98,4 %,
- M = 2800,
- PI = 2,4.

Potom se do bafiky zavede:
- 2,246 g styrenu a
- 8,4 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 115 °C. Polymerace probiha& po dobu
6 hodin, p¥idemZ se v prubehu této doby provede nékolik

pfidavkd lauroylperoxidu:
- 9,2 mg po dvou hodinach,
- 9,2 mg po ¢tyfech hodinach.

Stopy zbylého styrenu se odstrani odpa¥enim za
nlubokého vakua, nade? se ziskany kopolymer analyzuje
plynovou chromatografii v prostredi tetrahydrofuranu, pIi
ktere se molekulova hmotnost polymeru vyjadri v
ekvivalentech polystyrenu. Ziskané vysledky Jjsou uvedeny VvV
tabulce 12.

Priklad 3.12
p (EtA-b-St) -blokovy kopolymer

Do banky s kulatym dnem se zavedou nasledujici slozky:
- 2,248 g styrenu,
-  vedkeré mnoZstvi kopolymeru ziskaného v p¥ikladu 3.7 a
- 8,3 mg laroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 115 °C. Polymerace probihd po dobu
6 hodin, pricemZ v prib&hu této doby se provede nékolik

pfidavkd lauroylperoxidu:

- 9,0 mg po dvou hodinéach,
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- 8,5 mg po Ctyfech hodinéach.

Stopy zbylého styrenu S€ odstrani odpafenim za
hlubokého vakua, naceZ se ziskany kopolymer analyzuje
plynovou chromatografii v prostredi tetrahydrofuranu, pfi
které se molekulova hmotnost polymeru vyjéadri v
ekvivalentech polystyrenu. 7iskané vysledky Jsou uvedeny VvV
tabulce 12.

P¥iklad 3.13
p(St—b—EtA)-blokovy kopolymexr

Do bafiky s kulatym dnem se savedou nasledujici sloZky:
- 2,224 g styrenu,
- 0,111 g ethyl-a—(O—ethylxantyl)propionétu a
- 8,6 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 115 °C. Polymerace probiha po dobu
6 hodin, pficemz v prubéhu této doby se provede nékolik

p¥idavkua lauroylperoxidu:
- 8,7 mg po dvou hodinéch,
- 8,3 mg po C¢tytech hodinéach.

po ochlazeni se stopy zbylého stryrenu odstrani
odpafenim za hlubokého vaku, nacdeZ se odebere maly podil
ziskaného polymeru pro analyzu plynovou chromatografii v
prost¥edi tetrahydrofuranu, pri které se molekulové

hmotnost polymeru vyjadii v ekvivalentech pdlystyrenu:
- stupen konverze: 88,0 %,

- M = 3500,

- PI =2,2.

Potom se do banky zavede:
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- 2 ml toluenu,
- 1,892 g ethylakrylatu a
- 8,5 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 80 °C. Polymerace probiha po dobu 6
hodin, pficdemZz v prubéhu této doby se provede nékolik

pfidavkd lauroylperoxidu:
- 9,4 mg po dvou hodinach,
- 9,2 mg po ¢tyfech hodinéach.

Stopy zbylého ethylakrylatu se odstrani odpafenim za
hlubokého vakua a ziskany kopolymer se analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu, pIi které se
molekulova hmotnost polymeru vyjadii v ekvivalentech

polystyrenu. Ziskané vysledky jsou uvedeny Vv tabulce 12.
P¥iklad 3.14
p (St-b-tBul) -blokovy kopolymer

Do batiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici slozky:

2,224 g styrenu,

0,111 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu a

|

8,6 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 115 °C. Polymerace probiha po dobu
6 hodin, pficem? v prib&hu této doby se provede nékolik

pfidavkd lauroylperoxidu:
- 8,7 mg po dvou hodinach,
- 9,5 mg po ¢tyfech hodinéch.

Po ochlazeni se stopy =zbylého styrenu odstrani
odpafenim za hlubokého vakua, naceZ se odebere maly podil

ziskaného polymeru pro analyzu plynovou chromatografii v
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prost¥edi  tetrahydrofuranu, pri které se molekulova
hmotnost polymeru vyjéadii v ekvivalentech polystyrenu:
- stupenl konverze: 97,2 %,
- M = 3400,
- pPI =2,1.

Potom se do banky zavede:
- 2 ml toluenu,
- 2,747 g terc.butylakrylatu a
- 9,3 lauroylperoxidu.

Teplota se zvy3i na 80 °C. Polymerace probihé& po dobu 6
hodin, pric¢emZz v prub&hu této doby se provede nékolik

pfidavkd lauroylperoxidu:
- 8,7 mg po dvou hodinach,
- 9,3 mg po &tyfech hodinach.

Stepy zbylého terc.butylakrylatu se odstrani odpafenim
za hiubokého vakua, nace? se ziskany kopolymer analyzuje
plynovou chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu, pri
které se molekulova hmotnost polymeru vyjadri Y
ekvivalentech polystyrenu. Ziskané vysledky jsou uvedeny V
tabulce 12.

P¥iklad 3.15
p (tBuA-b-St) -blokovy kopolymer

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici slozky:
- 2 ml toluenu,
- 2,229 g styrenu,
-  vedkeré mnoZstvi kopolymeru ziskaného v pfikladu 3.9 a

- 9,1 mg lauroylperoxidu.
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Teplota se zvy3i na 120 °C. Polymerace probihd po dobu
6 hodin, ptidemZ se v prub&hu polymerace provede nékolik

pridavka lauroylperoxidu:
- 8,5 mg po dvou hodiné&ch,
- 8,5 mg po &tyfech hodinach.

Stopy zbylého styrenu se odstrani  odparenim za
hlubokého vakua a ziskany polymer se analyzuje plynovou
chromatografii v prostredi tetrahydrofuranu, pfi které se
molekulova hmotnost vyjad¥i v ekvivalentech polystyrenu.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 12.
Priklad 3.16
pBuA-b-PVA-blokové kopolymery (PVA: polyvinylalkohol)

Tyto kopolymery se ziskaijl hydreclyzou jejich
p(BuA—b—VA)—ekvivalentﬁ.

Pripravi se fada p(BuA-b-VA)-blokovych kopolymerua.
V&echny tyto kopolymery se p¥ipravi nésledujicim obecnym
zpusobem.

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici sloZky:
- butylakryladt (Buld),

-  ethyl-a- (0-ethylxantyl)propionét a
- ptiblizZné& t¥etina z celkového mno¥stvi lauroylperoxidu
pot¥ebného pro tento prvni stupen.

Teplota se zvy3i na 80 °C. Polymerace probihé& po dobu 6
hodin, p¥i&emZ se provedou po dvou a Ety¥ech hodinéch dva
pf¥idavky iniciatoru. Kazdy z t&hto pridavkd odpovida
pribliZné jedné t¥etiné z celkového mnoZzstvi

lauroylperoxidu nezbytného pro prvni stupenl polymerace.
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Stopy zbylého butylakrylatu se ods;rani odpafenim,

nade? se odebere maly podil polymeru pro analyzu.
Potom se do bariky prida:
- vinylacetéat a |

- p¥ibli#n& jedna tfetina z celkového mnoZstvi lauroyl-
peroxidu potrebného pro tento druhy stupell polymerace.

Teplota se opét zvy3i na 80 °C. Polymerace probihéa po
dobu 6 hodin, pridemZ se zbytek iniciatoru pfidad stejnym
zpusobem, jako to bylo uéin&no pfi syntéze prvniho bloku.
Blokovy polymer  se izoluje odpa¥enim stop - zbylého
vinylacetétu a analyzuje  plynovou chromatografii v
prost¥edi  tetrahydrofuranu, pfi které se molekulova
hmotnost polymeru vyjadfi v ekvivalentech polystyrenu.

Mnc%&i pouZitych p¥isad p¥i pripravé kaZdého z

uvedenych polymerd jsou uvedena v tabulce 1l.
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Tabulka 11

| Polymerace Homopolymer Polymerace |[Blokovy

1 polymer

Hrotn. | Hnptn. Hnotn. My pr |Hwotn. Hrotn. Mp PI
BuA prekurzory perox. V?é) berax.

(g) (g) (mg) (mg)
13.713| 1.126 0.257 | 2500 | 1.6 | 13.789 | 0.263 | 4500 | 1.4
13.695 1.125 0.257 | 2500 1.6 18.395 0.265 | 5300 | 1.4
19.158| 0.791 0.347 | 3900 | 2.0 6.461 | 0.350 | 5600 | 1.7
19.157| 0.798 0.360 | 3900 | 2.0 | 12.872 | 0.352 | 7200 | 1.6
19.242| 1.568 0.370 | 2500 | 1.6 6.470 | 0.365 | 3200 | 1.5
19.295| 1.568 0.371 | 2500 | 1.7 | 12.969 | 0.35% | 4100 | 1.4

6.71 1.067 0.246 | 1500 | 1.4 | 22.027 | 0.497 | 5500 | 1.5
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Potom se ziskané blokové polymery hydrolyzuji: rozpusti
se v methanolu k dosaZeni obsahu su$iny rovného 50 %, nacei
se k ziskanimu roztoku pridéd katalyticke mnoZstvi hydroxidu
sodného a reak&ni smds se zah¥iva na teplotu 60 °C po dobu

jedné hodiny.

p (BuA-b-PVA) kopolymery se izcluji odpafenim methanolu.
Priklad 3.17
pAA-b-PVA-blokovy kopolymer

Tento kopolymer se ziskd hydrolyzou odpovidajiciho
p (tBuA-b-VA) -kopolymeru.

Do bafiky s kulatym dnem se zavedou nasledujici slozZky:
- 2,737 g terc.butylakrylatu,
- 0,111 g ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionatu a
- 8,5 mg lauroylperoxidu.

Teplota se zvysi na 80 °C.

Polymerace probihad po dobu 6 hodin, p¥icemZ v prubéhu

této doby se provede nékolik p¥idavkd lauroylperoxidu:
- 9,5 mg po dvou hodinéch,
- 9,8 mg po &¢ty¥ech hodinéach.

Po ochlazeni se stopy zbylého terc.butylakryléatu
odstrani odpafenim za hlubokého vakua.

Potom se odebere malé mnoZstvi polymeru pro analyzu
plynovou chromatografii v prost¥edi tetrahydrofuranu, pri
které se molekulova hmotnost polymeru' vyjéadri v

ekvivalentech polystyrenu:

- stupen konverze: 99,0 %,

M, = 4300,
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- PI =1,T7.
Potom se do banky zavede:
- 1,831 g vinylacetatu a
- 8,6 mg lauroylperoxidu.
Teplota se zvy3i na 80 °C.

Polymerace probihd po dobu 6 hodin, pricemZz v pribéhu

této doby se provede nékolik pfidavkd lauroylperoxidu:
- 9,2 mg po dvou hodinach,
- 9,2 mg po ¢tyfech hodinéach.

Stopy zbylého vinylacetatu se odstrani cdpafenim za
hlubokého vakua a ziskany kopolymer se analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu, pfi které se

molekulova hmotnost vyjad¥i k ekvivaletech polystyrenu.

Potom se ziskany kopolymer hydrolyzuje nasledujicim

zplsobemn.

Uvedeny kopolymer se zavede do sm&si 10 ml vody a 4 ml
methanolu. Ke smdsi se pridaji t#¥i kapky 93% kyseliny
sirové k nastaveni pH na hodnotu 1. Teplota se zvy$i na 70
‘C. Po 2 hodinach a 15 minutéch se p¥idéd 8 ml methanolu a
po 5 hodinadch se pifidaji dalsi t¥i kapky 95% kyseliny
sirové. Tento prvni stupeil probihad po dobu 24 hodin a
umozZiuje konverzi poly (terc.butylakrylat)ového bloku na

kyselinu polyakrylovou.

Potom se teplota sni?i k dosaZeni pokojové teploty a
rozpoudtédlo (voda + methanol) se - odstrani odpa¥enim.
Zziskany suchy zbytek se rozpusti ve 30 ml methanolu a pfrida
se katalytické mnoZstvi hydroxidu sodného. Teplota se potom
znovu zvy3i na 70 °C a smés se udriuje p¥i této teploté po
dobu 24 hodin.

Ziskany kopolymer kyseliny - polyakrylové a
polyvinylalkoholu se izoluje odpatfenim methanolu.
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pPriklad 3.18
p (BuA-b-EtA) -blokovy kopolymer

Do reaktoru vybaveného michadlem se zavedou nasledujici

sloZky:

- 60 g isopropylacetatu,

- 90 g butylakrylatu a

- 6,9 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionétu.

Teplota se zvy8i na 80 °C. Potom se najednou p¥ida 0,18
g AIBN ve formé roztoku v 5 g isopropylacetatu.

Po 15 minutach se do reak&ni smési plynule Vv prubéhu

vou hodin zavadi roztok obsahujici:
- 180 g isopropylacetatu,

- 274 g butylakrylatu a

- 0,5 g AIBN.

Teplota a michani se udrzuji jedté po dobu 1 hodiny a

45 minut po ukonéeni pfidavku prvniho monomeru.

Odebere se malé mnoZstvi prekurzorového polymeru Ppro
analyzu plynovou chromatografii v prostfedi
tetrahydrofuranu, p¥i které se molekulova hmotnost vyjadii

v ekvivaletech polystyrenu:
- M = 7000,
- PI =1,09.

Potom se do do reakéni smé&si plynule pfidavéa v prubéhu

jedné hodiny roztok obsahujici:
- 10 g isopropylacetatu,
- 163 g ethylakrylatu a

- 0,32 g AIBN.
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Teplota a michani se udrzuji jedté& po dobu jedné hodiny

po ukondeni pridavku druhého monomeru.

Fin&lni kopolymer se ziskd odpafenim rozpoustédla a
stop zbylych monomery, nade? se analyzuje plynovou.
chromatografii v prostiedi tetrahydrofuranu, pEi které se
molekulovad hmotnost polymeru vyjadii v ekvivalentech

polystyrenu. Ziskané vysledky Jsou uvedeny Vv tabulce 12.
P¥iklad 3.19
p (BuA-b-EtA) -blokovy kopolymer

Dé reaktoru vybaveného michadlem se zavedou nésledujici
slozky:
- 45 g isopropylacetatu,
- 75 g butylakrylatu a
- 5,9 g ethyl—a—(O—ethylxantyl)propionét.

Teplota se zvy3i na 80 °c, nacde? se ke smési najednou
p¥idé 0,15 g AIBN ve formé roztoku v 5 g isopropylacetatu.

Po dvaceti minutéch se do reakcni smé&si plynule Vv

prib&hu jedné hodiny a 30 minut zavadi roztok obsahujici:
- 117 g isopropylacetatu,

- 175 g butylakrylatu a

- 0,35 g AIBN.

Teplota a michéani se udrzuji jedt& po dobu 2 hodin a 10

minut potom, co byl ukoncen p¥idavek prvniho monomeru.

Potom se odebere malé mnoZstvi prekurzorového polymeru
pro analyzu plynovou chromatografii v prostfedi
tetrahydrofuranu, pfi ktere se molekulovaé hmotnost polymeru

vyjadifi v ekvivalentech polystyrenu:
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- M = 5200,
- PI =1,8.

Do reakéni smé&si se potom plynule Vv prubéhu jedné
hodiny a 40 minut zavéadi roztok obsahujici:

- 168 g isopropylacetatu,
- 252 g ethylakrylatu a
- 0,5 g AIBN.

Teplota a michani se udrZujeji jedt& po dobu 20 minut

potom, co byl ukonéen p¥idavek druhého monomeru.

Finadlni kopolymer se izoluje odpafenim rozpoudtédla a
stop zbylych monomert, nace? se analyzuje plynovou
chromatografii v prostfedi tetrahydrofuranu, pIi které se
molekulova hmotnost vyjad¥i v ekvivalentech polystyrenu.
ziskané vysledky Jjsou uvedeny v nasledujici tabulce 1Z.
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Vysledky p¥ikladd 3.1 aZz 3.19

Tabulka 12
) Priklad Monomery M, PI Stupen
konverze
’ M1l w2 k3
. 3.1 MeA st - 4650 | 1.6
3.2 st MeA - 4300 | 1.7
3.3 St MeA - 4200 1.8
3.4 St MeA st 6200 2
3.5 MeA st - 3750 | 1.8
3.6 EtA VA - 5600 1.4 92.3%
3.7 EtA | tBuA - 6800 [ 1.7 37.8%
3.8 tBuA | VA - 6500 | 1.5 83.8%
3.9 tBuA | EtA - 7000 | 2.0 96.1%
3.10 EtA st - 7600 | 1.8 98.4%
) . 3.11 | tBua | St - 8100 | 2.9 95.9%
3:12 EtA | tBuA st 13,000 | 2.4 97.5%
. 3.13 st EtA - 6200 | 1.9 > 99%
— 3.14 | st tBuA - 7100 | 1.9 > 99%
- 3.15 téuA EtA st 11,400 2.4 > 99%
3.17 | tBua | VA - 7400 | 1.4 88%
3.18 BuA | EtA - 8700 | 2.2 95%
3.19 Bua EtA - 10,000 | 2.0 80%
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PATENTOVE NAROKY

1. ZpGsob p¥ipravy blokovych polymert obecného vzorce I

Y —._X
S\ ) |
c-z ?-(CW=CW')a-CH2 IC-(CV:CV')b-CHz R' O
REZ.22 Y X

ve kterém

7' znamena S nebo P,

7? znamend O, S nebo P,

R' a R?, které jsou stejné nebo odlisne, znamenaji:

- p¥ipadné& substituovanou alkylovou, acylovou, arylovou,
alkenovou nebo alkinovou skupinu (i) nebo

- ptipadné substituovany, nasyceny nebo nenasyceny
uhlikaty nebo aromaticky kruh (ii) nebo

- pripadné substituovany, nasyceny nebo nenasyceny

heterocyki (iii),

p¥idem? tyto skupiny a kruhy (i), (ii) a (iii) mohou byt
substituovany . substituovanymi fenylovymi skupinami,
substituovanymi aromatickymi skupinami nebo skupinami:
alkoxykarbonyl nebo aryloxykarbonyl (-COOR) , karboxy
(-COOH), acyloxy (-O,CR), karbamoyl (-CONR,), kyano (-CN=-),
alkylkarbonyl, alkylarylkarbonyl, arylkarbonyl,
arylalkylkarbonyl, ptalimido, maleimido, sukcinimido,
amidino, guanidimo, hydroxyl (-OH), amino (-NH,), halogen,
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allyl, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyl, S-aryl, skupiny
majici hydrofilni nebo iontovy charakter, Jakymi jsou soli
alkalickych kova karboxylovych kyselin, soli alkalickych
kova sulfonovych kyselin, polyalkylerioxidové Yet&zce (PEO,
PPO), kationtovée substituenty (kvartérni amoniové soli),

pridemZ R znamena alkylovou nebo arylovou skupinu,
- polymerni retézec,

v, V' ,W a W, které jsou stejné nebo odlisné, znamenaji H,

alkylovou skupinu nebo halogen,

X, X', Y a Y, které jsou stejné nebo odlidné, znamenaji H,
halogen nebo R®, OR’, OCOR’, NHCOH, OH, NH, NHR®, N(R%),,
(R) ,N'O", NHCOR®, CO,H, CO,R’, CN, CONH, CONHR® nebo CONR’,,
kde R’ je zvolen z mnoZiny zahrnujici alkylovou, arylovou,
aralkylovou, alkarylovou, alkenovou nebo organosilylovou
skupinu, pfipadné perfluorovanou a pripadné substituovanou
jednim nebo né&kolika substituenty zvolenymi z mnoziny
zahrnujici karboxylovou skupinu, epoxy-skupinu,
hydroxylovou skupinu, alkoxy-skupinu, amino-skupinu,

halogen a sulfonovou skupinu,
a a b, které jsou stejné nebo odli&né, znamenaji 0 nebo 1,

m a n, které jsou stejné nebo odlisné, znamenaji Ccislo
v&tsi nebo rovné 1 a kdyZ Jjeden z nich je v&tsi nei 1,
potom jsou Jjednotlivé opakujici se Jjednotky stejné nebo
odligne,

vyznadceny t i m, %e se uvedou do vz4ajemného

styku:

- ethylenicky nenasyceny monomer obecného vzorce
CYY" (=CW-CW’) ,=CH,, |

- prekurzorova sloudenina obecného vzorce II.
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a
- inicidtor radikélové polymerace.
2. Zpusob podle néaroku 1, vy z n a g eny t i m, Ze

ethylenicky nenasyceny monomer se€ zvoli z mnoZiny
zahrnujici styren nebo jeho derivaty, butadien, chloropren,

estery kyseliny (meth)akrylove a vinylnitrily.

3. ZplGsob podle n&kterého z predchézejicich narokl, VvV y -

~ ” ’ ~ >
znadceny £t i m, Ze ethylenicky nenasyceny mOnNOmer 5&

e
zvoli z mnoZiny zahrnujici vinylacetat, vinylversatat a

vinylpropionat.

4. Zpusob podle nékterého z pfedchazejicich nérokd, v y -

znad&eny tim, Ze R' znamena:
- skupinu obecného vzorce CR'!'R’?R"3, ve kterém:
. R’d; R°2 a R°® znamenaji vySe uvedenou skupinu (i),
(ii) nebo (iii) nebo
. R°'=R"?=Ha R"? znamend arylovou, alkenovou nebo
‘alkinovou skupinu, nebo
- skupinu -COR’‘%, ve které R’¢ znamend vy3e uvedenou sku-

pinu (i), (ii) nebo (iii).
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5. Zpusob podle nékterého z predchézejicich néarokd, vy -
znadeny tim Ze R® znamenad skupinu vzorce -CH,R"?,
ve kterém R’° znamenad H nebo vy3e uvedenou skupinu (1),
(ii) nebo (iii) s vyjimkou arylové, alkinové nebo alkenove

skupiny.

6. Zpusob podle nékterého z pfedchézejicich narokd, v y -
znadceny t i m, %e Z' znamend atom siry a z? znamené

atom kysliku.

7. Zpusob podle néktereho z p¥edchéazejicich narokd, vy -
znaceny t im, Ze

- R' je zvolen z mnoZiny zahrnujici skupiny

- C =~ CHy

CO,Et

"C-CHS

fenyl

- C - COEt
CO,E!

CHs
|
- C-§- fenyl
l
CO,Et
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—c— c—Ph
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0=~-N=0

a

- R? znamen& ethylovou nebo fenylovou skupinu.

8. ZplGsob podle né&ktereho z pfedchézejicich n&rokd, Vv y -
znadceny t i m, %e sloudeniny obecneého vzorce I1
jsou zvoleny z mnoZiny zahrnujici

homopolymery styrenu (¥Y'= X, Y = CH,, b = 0),
methylakrylatu (¥Y'= H, Y = COOMe, b=Q),

ethylakrylatu (Y'= H, Y = quEt, b= 0),
butylakrylétu (Y'= H, Y = COOBu, b= 0),
terc.butylakryldtu (¥Y'= H, Y = COOtBu, b = 0),
vinylacetétu (Y= H, Y = OCOMe, b=0) a
kyseliny akrylové (Y'= H, ¥ = COOH, b = 0),

pro které plati, Ze:

- z' =45, 2 =0, R = CHCH,(CO,Et) a R*® = Et, nebo

_gz' =5, 22 =0, R = CH(CO,Et), a R* = Et.

9. Zpﬁéob podle nékterého z predchazejicich naroka, Vv y -
z nadc¢eny t i m, Ze prekurzorovou slouceninou
obecného vzorce II je polymer a tim, Ze uvedeny polymer
pochazi z radikdlové polymerace ethylenicky nenasyceného
monomeru vzorce CXX’ (=Cv-CV"),=CH,, V pribéhu které se



uvedeny monomer uvede do styku s inicidtorem radikélové

polymerace a se sloudeninou obecného vzorce III, IV nebo V

\Y
C-Z1-R? Q)

R2-Z2

R2+4—22- C-Z'-RY), OV

kde p znamenad ¢islo od 2 do 10.

10. Zptsob podle n&kterého z pfedchéazejicich narokd, Vv y -
znadceny t i m, Ze se sloudenina obecného vzorce III
zvoli z mnoZiny zahrnujici ethyl-a- (O-ethylxantyl)propionat
(z' = s, z2 = 0, R' = CHCH,(CO,Et), R* = Et) a [ 1-(O-ethyl-
xantyl)malonat (2' = S, 2® = 0, R' = CH(CO,Et),, R® = Et).

11. ZpGsob pfipravy blokovych polymerd, v y z n a ceny
t im, Je se alespoii jednou opakuje provedeni zplsobu podle
nékterého z narokd 1 az 10 za pouziti
-  monomert odli3nych od monomerd pouZitych
pfi predchézejicim provedeni uvedeného zpusobu a
- Dblokového polymeru pochéazejiciho =z p¥edchézejiciho
provedeni uvedeného zplisobu namisto prekurzorove

sloudeniny obecného vzorce II.
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12. Blokovy polymer, ktery mi%e byt pripraven zpisobem
podle nékterého z naroka 1 aZ 10 nebo 11.

13. Blokovy polymer podle ndkterého z predchézejicich
narokd, v y z n a ¢ e n v t i1 m, Ze m& 1index

polydisperzity nejvyse rovny 2.

14. Blokovy polymer podle naroku 12 nebo 13, vyzna-
& eny t 1 m, Ze m& index polydisperzity nejvyse rovny
1,5.

15. Blokovy polymer podle né&kterého z narokl 12 az 14,

vyznadceny t i m, ?e m& obecny vzorec I, ve kterém

7' znamena atom siry a z° znamen&d atom kysliku.

16. Rlokovy polymer podle n&kterého z narokua 12 az 15
v yznadceny t 1 m, %e m& alespon dva polymerni

bloky zvolené z nasledujicich kombinaci
polystyren/polymethylakrylat,

- polystyren/polyethylakrylat,

- polystyren/poly(terc.butylakrylét),

- polyethylakrylét/polyvinylacetét,

- polybutylakrylét/polyvinylacetét,

- polyethylakrylét/poly(terc.butylakrylét),

- poly(terc.butylakrylét)/polyvinylacetét,

- polyethylakrylét/polybutylakrylét,

- polybutylakrylét/polyvinylalkohol,

- poly(kyselina akrylové)/polyvinylalkohol.
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17. Blokovy polymer podle néroku 16, vyznac¢ceny

t 1 m, Ze ma obecny vzorec I, ve kterém

_ gl =g, z¢2 =0, R = CHCH,(CO,Et) a R® = Et  nebo

Il

- gz =35, 2! =0, R = CH(CO,Et), a R® = Et.

18. Polymer piipravitelny zplsobem spo¢ivajicim ve
vzajemném uvedeni do styku ethylenicky nenasyceného
monomeru obecného vzorce CXX' (=CV-CV’),=CH,, iniciétoru
radikalové polymerace a slouceniny obecného vzorce III, IV

nebo V.

19. Polymer podle n&roku 18, v y z n a Eeny t i m, Ze

m& index polydisperzity nejvyse rovny 2.

20. Polymer podle naroku 18 nebo 19, vyznadceny

t 1 m, e m& index polydisperzity nejvyde rovny 1,5.

21. Polymer podle nékterého z predchézejicich narokd 18
a2 20, vyznadceny t i m, Ze ma& obecny vzorec II,
ve kterém Z' znamena atom siry, Z° znamend atom kysliku a n
je v&t8i nebo rovny 6.

22. Zpaisob podle nékterého z naroka 20 a 21, vyzna-
ceny t 1 m, %e je zvolen z mnoZiny zahrnujici polymery
styrenu (Y'= H, Y = CH, b = 0), methylakrylétu (Y'= H, Y
= COOMe, b = 0), ethylakrylatu (Y’= H, Y = COOEt, b = 0),
butylakrylétu (Y'= H, ¥ = COORBRu, b = 0), terc.butylakrylatu
(Y'= H, Y = COOtBu, b = 0), vinylacetatu (Y'= H, Y = OCOMe,
b = 0) a kyseliny akrylové (Y'= H, Y = COOH, b = 0), pro
které plati:

CHCH, (CO,Et) a R® = Et nebo
CH(CO,Et), a R® = Et.

- z2''=35, 22 =0, R
- 2*=s, 2" =0, R

Il
Il

Zastupuje:
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