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Zastrzeizenia patentowe

1. Inicjator polimeryzacji rodnikowej ATRP, posiadajacy grupe funkcyjng z podstawnikiem

aktywnym w procesie polimeryzacji, znamienny w tym, e jest to inicjator dwufunkcyjny o

wzorze X
Z—Y— N}—<

=-R = -Cl, -Br, -
Z = -OH, -NH,, -NHP, -COOH, -N,, NCS, NCO
P-grupa zabezpieczajaca.-R - grupa alkilowa, arylowa lub alkiloarylowa
zawiera co najmniej dwie grupy funkcyjne przedzielone ugrupowaniem weglowodorowym
Y, gdzie pierwsza grupa funkcyjna posiada podstawnik aktywny X, a druga grupa funkcyjna
posiada grupe zabezpieczajaca Z, ktérqg moina chemicznie modyfikowaé, takim samym lub
innym podstawnikiem niz podstawnik aktywny X wystepujgcy w pierwszej grupie

funkcyjnej.

2. Inicjator wedtug zastrz. 1, znamienny w tym, ie podstawnik aktywny X to podstawnik
aktywny w procesie polimeryzacji ATRP, korzystnie podstawnik halogenowy, najkorzystniej

chlorowy, bromowy lub jodowy.

3. Inicjator wedtug zastrz. 1, znamienny w tym, iZe podstawnik zabezpieczajacy Z to
podstawnik nieaktywny w procesie polimeryzacji ATRP, lecz moiliwy do podstawienia

innymi grupami funkcyjnymi, korzystnie ~OH, =NH;, =NHP, —COOH, —N3, —-NCS, —-NCO.

4. Inicjator wedtug zastrz. 1, znamienny w tym, ze ugrupowanie weglowodorowe Z zawiera

grupe amidowa i fancuch weglowodorowy R.

5. Inicjator wedlug zastrz. 1, znamienny w tym, Ze nalezy do grupy zwigzkéw organicznych
obejmujacych, sfunkcjonalizowane amidy alifatycznych i aromatycznych kwaséw
karbcksylowych, korzystnie  2-chloro-N-(2-hydroksyetyio)propionamid  (NCPAE),
N-{2-aminoetylo})-2-chloropropionamid,  N-(2-aminoetylo)-2-bromopropionamid  lub

2-bromo-N-{2-hydroksyetylo)propionamid.

6. Sposéb otrzymywania inicjatora 2-chloro-N-(2-hydroksyetylo)propionamidu, NCPAE,
wnamienny tym, ie etanoloamine poddaje sie reakcji acylowania za pomocg chlorku
2-chloropropionylu w obecnosci trietyloaminy (TEA), przy czym reakcje prowadzi sie w
atmosferze obojetnej, w temperaturze pokojowej, a pozadany zwigzek otrzymuje sie z

wydajnoscia okoto 90%.
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7. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze w atmosferze obojetnej, do mieszaniny
etanoloaminy i trietyloaminy w chlorku metylenu, korzystnie z nadmiarem etyloaminy,
utrzymywanej w temperaturze 0°C-15°C, korzystnie 0°C, przy cigglym mieszaniu, wkrapla
sie, roztwér chlorku 2-chloropropionylu w chlorku metylenu, korzystnie utrzymujac
znaczacy nadmiaru etanoloaminy w stosunku do chlorku 2-chloropropionyiu, a nastepnie
prowadzi sie reakcje w temperaturze pokojowej przez 15-24h, korzystnie 1%h, wyodrebnia

otrzymany produkt za pomocg chromatografii kolumnowej i poddaje sie rekrystalizacji.

8. Spos6b syntezy kopolimeréw blokowych, z wykorzystaniem inicjatora polimeryzaciji
rodnikowej posiadajjgcego grupe funkcyjng z podstawnikiem aktywnym w procesie
polimeryzacji, znamienny tym, e wykorzystuje sie dwufunkcyjny inicjator polimeryzacji
rodnikowej okreslony w zastrzezeniach 1-5, przy czym
— mieszanine reagentéw obejmujgcyg inicjator dwufunkcyjny, uklad katalityczny,

rozpuszczalnik i monomer pierwszego bloku umieszcza sie w reaktorze, usuwa
powietrze np. poprzez zastosowanie przeplywu gazu obojetnego, wprowadza si¢ gaz
obojetny (azot lub argon), ustala sie temperature procesu, po czym inicjuje sie reakcje
polimeryzacji rodnikowej bloku pierwszego,

— prowadzi sie polimeryzacje prowadzacy do formowania bloku pierwszego, przy czym
czas prowadzenia polimeryzacji dobiera sie w zaleznosci od planowanej diugosci tego
taficucha,

— zatrzymuje sie polimeryzacje bloku pierwszego,

— dezaktywuje sie podstawnik aktywny X pierwszej grupy funkcyjnej, korzystnie poprzez
podstawienie go atomem wodoru,

- aktywuje sie drugy grupe funkcyjng dwufunkcyjnego inicjatora poprzez podstawienie
podstawnika zabezpieczajacego Z grupg funkcyjng posiadajgcq podstawnik aktywny X,

- oddziela sie produkt uzyskany w wyniku modyfikacji produktu polimeryzacji pierwszego
bloku i umieszcza w reaktorze wraz z uktadem katalitycznym i monomerem drugiego
bloku i rozpuszczalnikiem, usuwa sie powietrze np. poprzez zastosowanie przeptywu
gazu obojetnego, ustala sie temperature procesu, po czym inicjuje sie reakcje
polimeryzacji rodnikowej bloku drugiego,

~— prowadzi sie polimeryzacie bloku drugiego, przy czym czas prowadzenia polimeryzacji
dobiera sie w zateznosci od ptanowanej diugosci tego taricucha,

— zatrzymuje sie polimeryzacje bloku drugiego,

— oddziela sie produkt polimeryzacji, czyli kopolimer blokowy BLOK1-block-BLOK2.
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9.

10.

Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, ie w pierwszej kolejnoéci prowadzi sie

polimeryzacje bloku PNIPAM, a nastepnie prowadzi si¢ polimeryzacje bloku PS, przy czym

formowanie biocku PNIPAM prowadzi sie z uizyciem NIPAM jako monomeru,
dwufunkcyjnego inicjatora z aktywng grupa chlorkowg, korzystnie NCPAE, a reakcje
prowadzi si¢ w izopropanolu z uiyciem CuCl/MesTREN jako ukiadu katalitycznego,
korzystnie w temperaturze pokojowej, przy czym czas prowadzenia polimeryzacji wynosi
od kilku do kilkunastu godzin w zaleznosci od planowanej diugoéci taricucha pierwszego,
zatrzymuje sie polimeryzacje bloku pierwszego PNIPAM poprzez wprowadzenie
powietrza do ukfadu reakcyjnego,

a otrzymane w ten sposob polimery poddawane sj dehalogenacji, a nastepnie
estryfikacji z uzyciem bromku a-bromoizobutyrylu i trietyloaminy w bezwodnym THF,
nieaktywng grupe funkcyjng inicjatora pofgczonego z blokiem PNIPAM podstawia sie
bromem tworzac makroinicjator PNIPAM-Br,

formowanie bloku PS prowadzi sie z uzyciem styrenu jako monomeru, makroinicjatora
PNIPAM-Br, CuCl/PMDETA jako uktadu katalitycznego, Sn(EH): jako czynnika
redukujgcego, a polimeryzacje styrenu prowadzi sie w DMF w podwyiszonej
temperaturze, korzystnie 90°C, przy czym czas prowadzenia polimeryzacji wynosi od
kilku do kilkunastu godzin w zaleznosci od planowanej dtugosci faricucha pierwszego.
zatrzymuje sie polimeryzacje bloku drugiego PS poprzez schiodzenie uktadu reakcyjnego
do temperatury pokojowe;j,

oddziela sie produkt polimeryzacji, czyli kopolimer blokowy PNIPAM-block-PS.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze w pierwsze] kolejnosci prowadzi sie

polimeryzacje bloku PS5, a nastepnie prowadzi sie polimeryzacje bloku PNIPAM, przy czym

formowanie bloku PS prowadzi sie z uzyciem styrenu jako monomeru, dwufunkcyjnego
inicjatora z aktywna grupg bromkowa, a reakcje polimeryzacji prowadzi sie w DMF, z
uzyciem CuBr/PMDETA jako ukfadu katalitycznego, podwyiszonej temperaturze,
korzystnie 90°C.

zatrzymuje sie formowanie bloku PS przez schiodzenie mieszaniny polimeryzacyjnej do
temperatury pokojowe;j,

otrzymane polimery poddawane s§ dehalogenacji, a nastepnie estryfikacji z utyciem
chiorku a-chloroizobutyrylu i trietyloaminy w bezwodnym THF,

nieaktywna grupe funkcyjng inicjatora polgczonego z blokiem PS podstawia sie chlorem

tworzgc makroinicjator PS-Cl,
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— formowanie bloku PNIPAM prowadzi sie z uzyciem NIPAM jako monomeru,
makroinicjatora PS-Cl, CuCl/MesTREN jako ukiadu katalitycznego, Sn{EH); jako czynnika
redukujacego, a polimeryzacje NIPAM prowadzi si¢ w DMF w temperaturze pbkojowej,
przy czym czas prowadzenia polimeryzacji wynosi od kilku do kilkunastu godzin w
zaleznosci od planowanej dtugosci taricucha.

- zatrzymuje sie polimeryzacje bloku drugiego PNIPAM poprzez wprowadzenie powietrza
do mieszaniny polimeryzacyjnej,

— oddziela sie produkt polimeryzacji, czyli kopolimer blokowy PS-block-PNIPAM.



