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vych, vinylhalidovych dienovych, akrylonitri-
lovych a a- -olefinovych monomerti, volitelné s
jednim nebo vice ethylenové nenasycenymi
monomery, s polymera¢nim inicia¢nim ¢inid-
lem v pfitomnosti takového mnoZstvi nejméné

A jednoho ¢inidla pfenosu fetézce peroxykyseli-
Sl ny, které_je_ucginné ke sniZeni molekulové
hmotnosti (ko)polymeru ve srovnani s (ko)po-
lymerem, vytvofenym stejnym zpasobem bez
¢inidla pifenosu fetézce. Jsou popsany (ko)po-
lymery, vytvofené timto postupem a pouZiti
konkrétnich peroxykyselin jako ¢inidel pfeno-
su fetézce v radikalové polymeraci jednoho
nebo vice ethylenové nenasycenych monome-
ri. Tyto peroxykyseliny poskytuji vyznamné
snizeni molekulové hmotnosti a jsou pouZitel-
né s mnoha riiznymi polymeraénimi inicia¢ni-
mi &inidly.
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Zpusob radikdlové (ko)polymerace a vzniklé (ko)p?l
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Oblast technikv

Predklddany vynilez se tykd zpusobu radikilové (ko)polymerace
vinylesterovych, vinylhalidovych, dienovych, akrylonitrilovych a o-olefinovych
monomerd, podle volby s jednim nebo vice ethylenové nenasycenymi monomery,
a to v pfitomnosti ¢inidla, pfenasejiciho fetézec peroxykyseliny pro koatrolu
molekulové hmotnosti vysledného (ko)polymeru, dile se tyka (ko)polymert,
vyrdben}'/ch timto zpuisobem a pouzZiti peroxykyselin jako ¢Cinidel k regulaci

molekulové hmotnosti pii polymeraci takovych monomerd.

Dosavadni stav technikv

Obecné pojeti, které pouZiva Sinidla regulujici molekulovou hmotnost.
znama také jako ¢&inidla pfenosu fetézce, jako pfidavku béhem procesu
polymerace, bylo znamé jiz dlouho. Ovéem tato &inidla pfenosu fetézce trpi
nékolika nevyhodami. Casto napfiklad zpomaluji polymeraéni reakci. Dale mnoho
¢inidel prenosu fetézce obsahuje merkaptan nebo jiné funkéni skupiny s obsahem
siry, které jejich pouziti a zachazeni s nimi ¢ini nezadoucim vzhledem k hlediskim
bezpecnosti a okolniho prostiedi. Konecné mnoho &inidel pfenosu fetézce pusobi

spravné pouze v uréité reakci a nelze je pouzit v jinych polymeraénich reakcich

nebo s mnoha riznymi iniciaénimi &inidly.

Pt (kd)polymeraci vinylchloridovych monomerid je ¢asto sadouci ziskat
produkty o nizké molekulové hmotnosti. Toho lze dosihnout bud’ polymeraci pfi
vysoké teploté a tlaku, nebo pouzitim ¢&inidla pfenosu fetézce. Prvni moZnost je
¢asto nezddouci, nebot klade zvléétnibpoiadavky na reaktor a typ a mnozstvi

polymeraéniho iniciaéniho &inidla, které je nutno pouzit.

Druhi moznost., pouZiti ¢inidla pfemosu fetézce, zvoleného 2
2-merkaptoethanolu, 2-ethylhexylthioglykolatu a 2-ethylhexanalu trpi témi

obtizemi, ze polymeraéni reakce je témito ¢inidly pfenosu fetézce vyznamné
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zpomalovana a nékteré z téchto latek jsou nezidouci z davodi bezpelnosti a

ohledu na okoli.
Podstata vvnilezu

Piedmétem tohoto vynalezu je pfekonat tyto nevyhody znamych inidel
pienosu fetézce poskytnutim Cinidel pfenosu peroxykyselinového fetézce, ktera
nejsou na bazi nezadoucich skupinych s obsahem siry a krera nezpomaluji nebo v
zdsad& nezpomaluji polymeraéni reakei, ale mohou ji spiS dokonce urychlit. Tyto a
dalsi ptedméty predkladaného vynalezu budou ziejme z podrobného popisu, kter}'f'

nasleduje.

V prvnim aspektu se tento vynilez tykd zpusobu radikalové (ko)polymerace
vinylesterovych, vinylhalidovych, dienovych, akrylonitrilovych a a-olefinovych
monomeri, podle volby s jednim nebo vice ethylenové nenasycenymi monomery,
za pouziti polymeradniho inicia¢niho ¢inidla v pfitomnosti takového mnoZstvi
alespoin jednoho &inidla pfenosu fetézce peroxykyseliny, které je schopné snizit
molekulovou hmotnost (ko)polymeru vzhledem ke (ko)polymeru. piipravenému
stejnym zﬁﬁso_bem, ale bez pouziti &inidla prenosu fetézce. Cinidlo pienosu
fetézce peroxykyseliny. pouzité ve zpisobu podle tohoto vynalezu, je zvoleno ze

skupiny latek, obsahujicich &astici o vzorci [t

O
|
-C-0-0-H (1)

Konkrétn&ji jsou upfednostiované peroxykyseliny, pouzivané v postupu

podle tohoto vynalezu, zvoleny ze skupiny, predstavované nasledujicimi vzorci:

0

|

R-C-0-0-H (11)

kde substituent R je zvolen ze skupiny, skladajicise z H, CH,, C(0)00Ck,




C(0)OH, C(O)OCH,, C(O)0OR,, C,-C,, alkylu, C,-C,, cykloalkylu, C,-C,, arylu,
C,-C,, aralkylu a C.-C., alkarylu, kde alkylové skupiny mohou byt linearni nebo
vétvené a kde alkylove. cykloalkylové, arylové, aralkylové a alkarylové skupiny
jsou volitelné substituovany jednou nebo vice skupinami Y, kde Y je skupina,
zvolena z -C(O)OOH. hydroxylu, alkoxylu, aryloxyskupiny, .epoxyskupiny,
halogenu, -C(O)OR,, -OC(O)R,, C(O)OH, uitrilu, nitroskupiny, -C(O)NRR.,
-C(O)NHR,, -C(O)NH,, -N(R,)C(O)R,, -SO.NRR., -SO,NHR,, -SO.NH,, a "
-N(R)SO.R,, kde R, a R, jsou nezavisle zvoleny ze skupiny, slozené z C.-C,,
alkylu, C;-C., cykloalkvlu, C,-C,, arylu, C,-C;, aralkylu a C,-’C:O’alkarylu, kde

alkylové skupiny mohou byt linearni nebo vétvené; a

0

.

R,-X-R,-C-0-O- (I1D)

kde substituent R, je zvolen ze skupiny, sloZzené z radikald obsahujicich H, C,-C,,
alkyl, C;-C,, cykloalkyl. C,-C,, aryl, C,-C,, aralkyl, C,-C,, alkary!l a imidoskupinu,
kde mohou byt alkvlové skupiﬁy rovné nebo véthné; R, je zvolen z z C,-C,,
alkylenu, C.-C,, alkenylenu, C,-C,, arylenu, C.-C,, aralkylenu, C,-C,, alkarylenu,
'C;‘C:o- c‘kaIAoaIkyleriu a” C,-C,, cykloalkenylenu, kde alkylenové a alkenylove
skupiny mohou byt rovné nebo vétvené; a R; a/mebo R, jsou volitelné
substituoviany jednou nebo vice skupinami Y jak byly definoviny vyse: a X je
zvoleno mezi zadnou skupinou a skupinami' -S0,-, —N(R,)C(O)-, -C(O)N(R))-,
-C(O)N[C(O)(R()]- a -NHC(O)N(H)- ; kde R5 je zvolen ze skupiny, slozené z
C,-C,, alkylu‘, C,-C,, cvkloalkylu, C4-C,; arylu, C,-C,; aralkylu a C,-C,, alkarylu,
kde alkylové skupiny mohou byt linearni nebo vétyené a jsou volitelné
- substituovany- jednou-nebo vice-skupinami Y-jak-byly-definovany-vyse;-a-R;-a-Rs- - NP
se mohou spojovat k vytvofeni kruhu, obsahujiciho substituent, zvoleny z

cykloalkylu, arylu, aralkylu ¢i alkarylu, ktervzto kruh je volitelné substituovan

jednou nebo vice skupinami Y, jak byly definovany vy3e.

Pifedkladany vynilez se také tyka (ko)polymerd, vytvofenych timto

zpusobem (ko)polymerace. Ve tfetim aspektu se vynalez tyka pouziti nejmeéné




~ jedné peroxykyseliny o vzorcich II a III jako ¢inidla pfenosu fetdzce v radikalové

polymeraci jednoho nebo vice ethylenové nenasycenych monomerd.

Z US patentu 2813885 je ziejmé, Zze peroxykyseliny jsou zném}?m.i
sloudeninami a pouzivaly se napiiklad jako polymeraéni iniciaéni &inidla pro
polymeraéni reakce volnych radikald, jako pro polymeraci vinylovych monomeru.
Navic je znamé ze sovétského vynalezeckého osvédéeni 2140318, ze peroxidy
mastné kyseliny, vytvofené z frakce mastné kyseliny C,-C,,, mohou byt pouzity
" jako polymeraéni iniciaéni ¢inidla a Ze tyto peroxidy maji Géinek, regulujici
molekulovou hmotnost. Ovéem tento nalez se lisi od pfedkladaného vynalezu.
nebo? neni pouzivano zidné oddélené inicialni Cididlo polymerace a neni jiste, ze
peroxydy mastné kyseliny jsou ve skutecnosti peroxykyselinami, pouzivanymi ve

zpisobu, jak je narokovan v predklddané pfihlasce.

Pfedem  nezvefejnéna mezinirodni  patentova  piihlaska Cislo
PCT/EP93:03323 rovnéz piedklada pouziti uréitych nenasycenych peroxykyselin

jako ¢&inidel pfenosu fetézce. Ovsem tyto nenasycené sloudeniny jsou mimo rozsak

soudasné pfihlasky. Koneéné jsou peroxykyseliny znamé také jako vhodig

‘polymeraéani iniciatory pro akrylové polymerace pii 130-140°C, napiiklad z US
patentu 4866146, Tato patentovd pfihlaska viak nepojednava pouiit

peroxykyselin jako ¢inidel pfenosu fetézce.

Piedkladany vynalez tedy poskytuje novy postup (ko)polymerace

vinylesterovych, vinylhalidovych, dienovych, akrylonitrilovych a a-olefinovych

monomerd, .podle.volby s.jednim nebo vice ethylenové nenasycenymi monoOMmMery,

pti némz lze dosahnout polymerl o niz$i molekulové hmotnosti bez pravodaich
nevyhod nezbytnosti provadét polymeraéni reakci pii vysokych teplotach a tlacich
nebo pouzivat &inidla pfenosu fetézce, které vyznamné zpomaluje polymeract
a/nebo obsahuje nezidouci sirové skupiny. Pro ucely piedkladané pfihlasky by mé:

byt vyraz "(ko)polymer” chipan jako znamenajici "polymery a/nebo kopolymery”.

Peroxykyseliny podle ptedkladaného vynalezu mohou byt pripraveny




jednim nebo vice zpisoby ptipravy peroxykyselin, které jsou odbornikim dobie
znamé. V mnoha ptipadech mize byt pfiprava napfiklad doprovazena ovlivnénim
odpovidajici karboxylové kyseliny peroxidem vodiku. Jiné cesty syntézy lze nalézt
napfiklad v publikaci "Organic Peroxides”, Daniel Swern, editor, John Wiley &

Sons, Inc., New York (1970).. . : — e

V upfednostiovaném ztélesnéni jsou peroxykyseliny o vzorcich II-III

omezeny na takové, u nichz je R zvoleno z C;-C,, alkylu. C.-C,, cykloalkylu,

C,-C,, aralkylu a C,-C,, alkarylu, pfi¢emZ vSechny tyto skupiny mohou byt rovaé -

nebo_vetvene, a _kde R, _je C,-C,, alkylen, C,-C., cykloalkylen, C,-C., arylen,

C,-C,, aralkylen, C,-C., alkarylen a C,-C,, cykloalkylen, X neni ziadna skupina
nebo je to sulfon a R, je radikal obsahujici amidovou skupinu. Typickymi radikaly
s obsahem amidovych skupin, kterym se pro tento vynilez dava piednmost, jsou
volitelné substituované fralimidové radikaly, véetné tetrahydroftalimidovych a
hexahydroftalimidovych. sukcinimidovych, maleinimidovych, citrakonimidovych

a itakonimidovych radikald.

Vyhodnéji jsou pfitomna ¢inidla pfenosu fetézce peroxykyseliny v ziasadé

rozpustna v oleji, jako - ta,- ktera se budou rozpoustét ve fizi monomeru

suspenzniho nebo emulzniho polymeraéniho média. Nejvyhodnéji jsou
peroxykyseliny podle pfedkladaného vynilezu také stalé pii skladovani pii

teplotach do 40°C.

Skupiny R, R; a R, mohou byt zvoleny na zikladé jejich vlivu na koeficient

pienosu fetézce peroxykyseliny, pro svij udinek na rozpustnost peroxykyseliny v

.. .oleji_nebo k_poskytnuti peroxykyseliny_ stalejsi. pfi. skladovani, v_zavislosti.na..._

konkrétnim zplsobu (ko)polymerace, ktera bude pouzita. V tomto ohledu se dava
ptednost skupinam R, R;a R, které obsahuji alkylové skupiny s del$im fetézcem
(C,,-C,,), diky kladnému vlivu takovych dlouhych alkylovych skupin na

rozpustnost v olejt a skladovaci stalost peroxykyselin.

Peroxykyseliny podle tohoto vynilezu mohou byt pfipravovany. pienaseny,
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uchovavany a pouzivany jako takové, nebo ve formé praskd, granuli, past,
roztoki, suspenzi, emulzi, nebo v kterékoli jiné fyzikalni formé. Které z téchto
fyzikalnich forem se di pfednost bude zaviset na konkrétni (ko)polymeracni

reakci, stejné jako na dal$ich podminkach pfenosu, uchovavani a pouZziti.

Zpisob podle pfedkladdaného vynalezu mize byt provadén stejnym
zpisobem a v zasadé za stejnych podminek jako bézné zplsoby, pouiiVajici znama
¢inidla pfenosu fetézce, jako jsou 2-merkaptoethanol a 2-ethylhexanal. Dalsi
informace ohledné béznych postupl je mozné nalézt napfiklad v &lanku "High
Temperature Polymerization and the Use of Chain Transfer Agents in Low
Molecular Weight PVC Manufacture”, Y. Hirose a H. Westmijze, PVC Seminar
1993, uspofadany Kayaku Akzo Corporation, stejné jako v kanadské patentoveé
pfihlasce ¢islo 2077397. Pfedkladany zpisob je zvlasté vhodny pro (ko)poly-
meraci vinylchloridovych kopolymerd k ziskani polymerﬁ o nizké molekulove

hmotnosti, vhodnych pro lahve a specialni nastfikové lisované vyrobky.

V rozsahu tohoto vynélezﬁ jsou také redoxni polymeracni reakce, jako ty.
které popisuje francouzska patentova publikace 2086635 a némecke patentove
publikace 1915537 a 2006966. Takova polymeracni reakce se tvpicky provadi v

ptitomnosti redukéniho ¢inidla v emulzi polymerovatelného monomeru.

Peroxykyseliny, pouzivané ve zpisobu podle tohoto vynilezu, vykazuji
nékolik vyhod. Tytd materialy zaprvé'vykazuji nedekané dobrou schopnost fidit a
snizovat molekulové hmotnosti produktd standardnich polymeraénich postupi.
Daile pii pouziti_pfedkladanych peroxykyselin nedochazi_k_silnému zpomalovini
polymeraéni reakce, které je &asto pozorovamo pfi pouziti obvykleho c':_inidla
pienosu fetézce. Ve skuteénosti .nékteré z upfednostiovanych peroxykyselin
dokonce polymeralni reakci urychluji Za.tfeti, ptedkladana <¢inidla pfenosu
fetézce obsahuji takové skupiny s obsahem siry, které nejsou nezadouci, jako

merkaptany.

Nadto piedkladana &inidla pfenosu fetézce nesnizuji konverzi monomery.




Koueéné pak piedklidané peroxykyseliny v nékterych reakcich poskytuji
daldi vyhodu, Ze mnoZzstvi polymerizadniho iniciaéniho é'mi.dla, vvzadovaného k
reakci, mazs byt snizeno, pokud je pouzivino v kombinaci s peroxykyselinou.
Tato dalsi pfednost vyplyvé. ze skutednosti, ze peroxykyselina muze, za uritych
podminek, plsobit jako- éinidlo pfenosu fetézce. a do -uréité miry také jako

iniciadni ¢inidlo.

Piedklidany zpuasob je podobny obvyklym (ko)polymeraénim postupum,

kromé toho, ze probihd v piitomnosti jednoho nebo vice ¢inidel pfenosu fetézce

peroxykyseliny;—pouzivaného——navic— ke —standardnimu—iniciaénimu-—Cinidlu

polymerace. Mnozstvi a typ peroxykyseliny mohou byt zvoleny v zivislosti na

teploté reakce, polymerovanych monomerech, pouzitém  inicialnim ¢inidle

polymerace a pozadovaném stupni snizeni molekulové hmotnosti. Obecné zplsob
podle tohoto vynilezu zahrnuje pouziti jakéhokoli mnozstvi peroxykyseliny, kterée
snizuje molekulovou hmotnost vysledného (ko)polymeru ve srovmami s
(ko)polymerzm, vytvoienym stejnym postupem v nepfitomnosti ¢inidla prenosu

fetézce.

"Typicky se pouziva 0,000 az 30 hmotnostnich %. vzhledem k hmotnosti

monomerd. &inidla pienosu fetézce peroxykyseliny. Lépe se pak pouziva 0,01 az
5.0 hmotn. % peroxykyvseliny a nejlépe 0,02 az 2,0 % peroxykyseliny. V rozsahu

piedkladaného vynalezu je i pouziti smési dvou nebo vice ¢inidel pfenosu fetézce.

Piednost se dava volbé takového ¢&imidla pienosu fetézce, jehoZz teplota

rozkladu je vy$si nez polymeraéni teplota, nebo? vyznmamny rozklad Cinidla

pienosu fetézce obecné.vede ke.sniZeni .aktivity pfenosu fetézce._ K tomu vsak

nemusi dochazet vidycky. Naptiklad mize byt zadouci pouziti peroxykyseliny
podle tohoto vynalezu k dvojimu Géelu, jako &inidla pfenosu fetézce a iniciacniho
¢inidla volnvch radikald. v kterémzto ptipadé bude uréity rozklad peroxykyseliny

béhem polvmeracni reakce zadouct.

Polymerovatelnymi monomery, vyuZitelnymi v postupu podle tohoto



vynalezu, jsou vinylesterové, vinylhalidové, dienové, akrylonitrilové a a-olefinové
monomery, které mohou byt volitelné kopolymerovany s je‘dnim nebo vice
ethylenové nenasycenymi monomery.‘Monomery by nemély byt v podminkéch
polymérace snadno epoxidovatelné. Upfednostiovanymi monomery jsou
vinylchlorid, vinylidenchlorid, vinylfluorid ¢&i vinylidenfluorid. Komonomery
mohou byt vyhodné zvoleny z akrylatd, methakrylatd, styrenu, styremovych
derivatii, vinylestert, vinylhalidd, dient, akrylonitrilu a a-olefind. Komonomery

s vyhodou nejsou snadno epoxidovatelné za standardnich podminek polymerace.

Jako iniciaéni Cinidlo po.lymerac.e mohou byt pouzita bézna polyméraéni.
iniciagni ginidla, v oboru dobfe znama. Upfednostﬁované iniciaéni ¢inidlo
polymerace pro konkréwi reakci bude zaviset na monomerech, které maji
polymerovat a na reakéni teploté, ktera bude pouzita. Uptednostiovanymi
iniciaénimi &inidly pro pouziti v predkladaném vyndlezu jsou peroxyestery,

peroxydikarbonaty, diacvlperoxidy a azoiniciadni ¢inidla.

Piedklidany vynalez se také tyka (ko)polymerd a oligomerd , vytvafenych
postupem podle tohoto vynalezu. Vynalez dale zahrnuje predméty vyroby, kterc
obsahuji jeden nebo vice (ko)polymerd, vytvofenych v souhlasu s postupem podle
tohoto vynalezu. Predméty vyroby mohou byt napfiklad lahve nebo nastiikové
lisované predméty. Koneéné se predklidany vynilez tyka také pouziti

peroxykyselin jako &inidel pfenosu fetézce v postupech radikalove polymerace.’

Nisledujici ptiklady jsou pfedkladany k dalSimu dokresleni tohoto

vynalezu. - = mmmnee e -

Prikladv provedeni vvnalezu

Priklady1-10 a srovnivaci pfiklady A-G

Polyvinylalkohol (0,39 g, Gohsenol® KP-08 firmy Nippoa Gohsei) byl

rozpuitén v 520 g vody v jednolitrovém nerezovém autoklavu Biichi s tfilopatko-




vym michadlem s deflektorem (735 otaéek za minutu) a fizenou teplotou. K
tomuto roztoku byl pfidan systém fosfatového pufru, obsahujici 0,2 g Na,HPO, a
0,2 g NaH.PO,, &inidlo pfenosu fetézce v mnozstvi a typu, které jsou uvedene v
Tabulce 1 a 0,573 ¢ iniciaéniho &inidla polymerace bis(3,5,5-trimethylhexanoyl)-
peroxidu (stanoveni 90,8%). .

Poté bylo v reaktoru vytvofeno vakuum a dvakrat byl proplichnut dusikem.
Po piidani 260 g vinylchloridového monomeru byl reaktor zahfivan na reakéni
teplotu 62°C po dobu 60 minut a ponechan pii této teploté po 6 hodin. Pote byl

zbyg\aa,jic,L“vjn;'LchIQr,i,dAoV)'/' monomer_vypustén a polyvinylchlorid byl zfiltrovan,

e

promyt vodou a vysusen pfes noc pfi 50°C v horkovzdusné susarné.

Poté byl polyvinylchlorid testovan vzhledem ke konverzi vinylchloridového
monomeru na zakladé hmotnosti. Kromé toho byla stanovena stiedni velikost
¢astice za pouziti piistroje Coulter Counter Multisizer, objemova hustota a suchy
tok byly uréeny za pouziti Erichsen Din Cup 243/11,8 podle ASTM DI1895.
Molekulové hmotnosti jsou uddviny jako hodnoty K, které byly méfeny podle
DIN normy 353726. Vysledky jsou uvedené v Tabulce 1. C.P.T. v Tabulkach

oznaduje dobu konstatniho tlaku (constant pressure time).
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Tyto ptiklady ukazuji, ze &inidla pfenosu fetézce podle tohoto vynalezu
snizuji molekulovou hmotnost vysledného polymeru ve srovnani s kontrolami
(ptiklady A, E a G). Navic je doba polymerace vyznamné deldi u dfive
pouzivanych ¢inidel pienosu fetézce nez u ¢inidel pfenosu fetézce podle vynalezu,
které ve vétsiné piipadu vykazaly stejnou dobu polymerace jako kontrolni pfiklad
nebo krat$i. V Tabulce | je rovnéz znazornéno, ze ¢inidla pienosu fetézce podle
tohoto vynilezu maji jen maly vliv na velikost &astic, takze za pouziti Cinidel
pienosu fetézce podle tohoto vynalezu miZze byt vytvoien polymer v dobré kvalité

a o nizké molekulové hmotnosti.

Priklad 11 a srovnavaci priklady H-K

Stejné uspotfadani a postup jako u pfikladd 1-10 byly pouzity i u téchto
piikladd, kromé toho. z: nékolik odlisnych. komeréné dostupnych ¢inidel pfenosu
tetézce bylo srovnano s ¢inidly pfenosu fetézce podle tohoto vynilezu. Vysledky

jsou uvedenyv v Tabulce 2.
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Tabulka 2 jasné ukazuje dilezitou vyhodu v reakéni dobé&, které mize byt
spiSe nez komeréné dostupnymi &inidely pienosu fetdzce PVC, ktera se bézné
pouzivaji, dosaZeno pouzitim upfednostiovaného &inidla pfenosu fetdzce podle

tohoto vynalezu.
Priklady 12-14 a srovndvaci pFiklady L-N
Pro tyto ptiklady byly pouZity stejné postupy jako u pf.edchozich priklada,

kromé toho, Zze iniciaé¢ni ¢inidlo polymerace bylo ménéno k prokizani toho. ze

¢inidlo pfenosu fetézce podle tohoto vynilezu funguje s ndkolika riznymi

inicidtory polymerace. Koncentrace inicidtoru a CTA je vyjadiena jako hmotnostni

% ku VCM. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3.

3
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Tyto pokusy ukazuji, ze kyselina perlaurova dobie funguje jako ¢&inidlo

prenosu fetézce se tfemi riznymi peroxidickymi iniciaénimi Cinidly.

Priklady 15-18 a srovanavaci priklady O-R

Tyto ptiklady, u nichZ bylo pouzito stejnych postupd jako u pfedchozich
piikladd, kromé toho, ze se ménila jak teplota polymerace, tak i a iniciadni
¢inidlo, ukdzaly, Ze ¢&inidla pfenosu Tetézce podle tohoto vynalezu mohou byt

pouzita v Sirokém teplotnim rozmezi. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4.

0.
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Tabulka 4

Pouziti kyseliny perlaurové jako CTA pfi riznych teplotach a za uzitt

.....

iniciator . pokusu konmc. konc. A.O. tepl. polymerace hodunota K

+CTA (%) (10'2 %)
bis(4-tert-butyl- 0 0,07 0,28 53.5 69,0
cyklohexyl)peroxy-

dikarbonat + zadné

bis(4-tert-butyl- 15 0,07 0,28 53,5 61,3
cyklohexyl)peroxy- : :
dikarbonat + kys.

perlaurova 0,25 1,85

2-ethylhexylperoxy- P 0,06 0,28 57,0 64,5
dikarbonat - zadné

2-ethylhexylperoxy- 16 0,06 0,28 57,0 58,7
dikarbonat — kys. , .

perlaurova 0,25 1,85

bis(3,3,3-trimethyl- Q 0,20 1,02 62,0 : 2,2
‘hexanoyl)peroxid ‘ '

+ zadné &inidlo

bis(3,3,5-trimethyl- 17 0,20 1,02 62.0 36.0
- hexanoyl)peroxid
+ kys. perlaurova 0,25 1,85
dilauroylperoxid R 0,10 0,40 68,0 57,2
+ zadné Cin. ' :
_ . dilauroylperoxid _ .. _.18 _ _0,10 0,40 68,0 53,4
+ kys. perlaurova 0,25 1,85

Piedchozi ptiklady byly uvedeny pouze k ilustraci a popisu a nejsou
zamysleny jako omezujici vynilez Zidnym smérem. Rozsah vynalezu by mél byt

vymezen naroky, pfipojenymi dale.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob radikalové (ko)polymerace nejméné jednoho monomeru,
zvoleného z vinylesterovych, vinylhalidovych, dienovych, akrylonitrilovych a
_a-olefinovych monomerd, volitelné s jednim nebo vice ethylenové nenasycenymi
monomery, vy znadcujici se tim, ze zahrnuje krok polymerovani
uvedeného monomeru polymeraénim iniciaénim &inidlem v pfitomnosti takového 3
mnozstvi nejméné jednoho &inidla prenosu rfetézce peroxykyseliny, které je ucinné |
ke sniZzeni molekulové hmotnosti (ko)polymeru ve srovmani s (ko)polymerem,

vytvofenym stejnym zpusobem bez dinidla pfemosu fetézce, pfiemz je ¢Cinidlo

pfenosu fetézce peroxvkyseliny, pouzité ve zpusobu podle predkladaného

vynalezu, zvoleno ze skupiny sloucenin, které obsahuji strukturu o vzorci I:

0
[

-C-0-0-H (D).

2. Zpusob radikalové (ko)polymerace podle naroku 1, vvzonacdujici
s e tim, ze uvedené Cinidlo pfenosu fetézce peroxykyseliny je zvoleno ze

skupiny, predstavované nasledujicimi vzorci:

I
R-C-0-0-H (ID) .
kde substituent R je zvolen ze skupiny, skladajicise z H, CH;, C(O)OOH, b

C(O)OH, C(O)OCH,, C(O)OR,, C,-C,, alkylu, C,-C,, cykloalkylu, C.-C,, arylu, e
" C,-C,, aralkylu a C,-C., alkarylu, kde alkylové skupiny mohou byt linedrni nebo =~
vétvené a kde alkylové, cykloalkylové, arylové, aralkylové a alkarylové skupiny
jsou volitelné substituovany jednou nebo vice skupinami Y, kde Y je skﬁpina,
zvolena z -C(O)OOH. hydroxylu, alkoxylu, arvloxyskupiny, epoxyskupiny,
halogenu, -C(O)OR,, -OC(O)R,, C(O)OH, nitrilu, nitroskupiny, -C(O)NRR,,
-C(O)NHR,. -C(O)NH.. -N(R,)C(O)R,, -SO.NRR., -SO,NHR,. -SO,NH,, a
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-N(R))SO,R,, kde R, a R, jsou nezivisle zvoleny ze skupiny, slozené z C:-C20
alkylu, C,-C,, cykloalkylu, C,-C,, arylu, C,-C,, aralkylu a C,-C,, alkarylu, kde

alkylové skupiny mohou byt linedrni nebo vétvené; a

0

I

R,-X-R,-C-0-0-H (I1IT)

kde substituent R, je zvolen ze skupiny, sloZené z radikalt, obsahujicich H, C,-C,,
alkyl, C,-C,, cykloalkyl, C,-C,, aryl, C,-C,, aralkyl. C;-C,, alkaryl a imidoskupinu,
kde mohou byt alkylové skupiny rovné nebo vétvené; R, je zvolen z z C,-C,,
alkvlenu, C,-C,, alkenylenu, C-C,, arylenu, C,-C,, aralkylenu, C,-C,, alkarylenu,
C,-C,, cvkloalkylenu a C;C:o cykloalkenylenu, kde alkylenové a alkenylové
skupiny mohou byt rovné nebo vétvemeé: a R, a/mebo R, jsou volitelné
substituovany jednou nebo vice skupinami Y jak byly definovany vyse; a X je
zvoleno mezi ?4dnou skupinou a skupinami -SO,-, -N(R,)C(0)-, -C(O)N(R/)-,
-C(O)N[C(O)(R,)]- a -NHC(O)N(H)- : kde R3 je zvolen ze skupiny, slozené z
. C,-C,, alkylu, C,-C,, cykloalkylu, C,-C,, arylu. C.-C,, aralkylu a C,-C,, alkarylu,
kde alkylové skupiny mohou byt linedrni nebo vétvené a jsou volitelné
substituoviny jednou nebo vice skupinami Y jak byly definovany vyse; a Ry a R,
se moh.ou spojovat k vytvofeni kruhu. obsahujiciho substituent, zvoleny z
cykloalkylu, arylu, aralkylu &i alkarylu, kteryzto kruh je volitelné substi;uovfm

jednou nebo vice skupinami Y, jak byly definovany vyse.

3. Zpisob radikalové (ko)polymerace podle naroku 2, vyznadujici

C,-C,, cykloalkylu, C,-C,, aralkylu a C;-C,, -ali(arylu, kde alkylové skupiny mohou

byt linearni nebo vétvené.

4 Zplsob radikilové (ko)polymerace podie nroku 2, vyzuafujict

se tim, ze v uvedeném G&inidle pfenosu fetézce je R; zvolen z radikalu,
obsahujiciho amidovou skupinu, X nepfedstavuje Zzadmou skupinu ncbo je
sulfonovou skupinou a R, je zvolen z C,-C,, alkylenu, C,-C,, arylenu. C,-C.,

{
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aralkyle'nu a C,-C,, alkarylenu.

Zpusob radikilové (ko)polymerace podle kteréhokoli z naroki 1-4, vy-

(v ]}

znacdujici se tim, ze uvedené &inidlo prenosu fetézce je v zasadé
rozpustné v oleji.
{
6. Zpusob radikalové (ko)polymerace podle kteréhokoli z narokd 1-3, vy-

znacdujici se tim, Ze se pouziva 0,001 az 30 hmotnostanich %, vzhledem

k hmotnosti polymerizovatelného monomeru, uvedeného &inidla pfenosu fetézce

peroxkaseI'my.

7. Zpusob radikalové (ko)polymerace podle naroku 6, v yznacdujici

se tim, ze uvedenym monomerem je vinylchlorid.

8. Zpusob radikalové (ko)polymerace podle kteréhokoli z narokd 1-7, v y-
znacujici se tim, ze uvedené iniciaéni &inidlo polymerace je zvolené ze
skupiny, skladajici se z azoiniciagnich é&inidel, peroxyesteru, diacylperoxidid a
peroxydikarbonati.
tim, Ze je vytvofen kterymkoli

9. (Ko)polymer, vyznadujici se

ze zpisobu. narokovanvch v narocich 1-8.

10. Pouziti nejméné jedné'peroxykyseliny jako ¢&inidla pfenosu fetézce v
radikalové polymeraci jednoho nebo vice ethylenové nenasycenych monomerda,

vyzmadujici se tim, Ze peroxykyselina obsahuje strukturu o vzorci I:

. O i, i e S A SRR i SRS TS S SRSESSIIm. SECCEE S S, S

|

-C-0-0-H

(D).

Zastupuje:
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