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Pavadinimas:
Polimerai, turintys diesterio blokus

Referatas:

4CO0 -0O-C(R'R?) -0 -CO -} )

Polimerai, besiskiriantys tuo, kad diesterio bloky, apraSomy (I) formule, kurioje R' ir R? kiekvienas yra
vandenilio atomas arba prie anglies prijungta vienvalenté organiné grupé, arba R' ir R? kartu sudaro prie anglies
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prijungta dvivalente organine grupe su salyga, kad tada, kai Sie blokai abiem galais prijungti prie anglies atomy
ir polimerai yra olefinai, polimerai yra biodegraduojami ir/arba brinksta vandenyje, ir yra susijunge su biologiskai
aktyviu arba diagnostikos agentu.
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&is iiradimas sicjamos su polimerais, turinZiais pasirinktinai pakeisty metileno
diesterio grupiy. Tokios grupés gali bti biodegraduojamos, nes jas ardo paprasti fermentai
esterazés, nors daugeliu atvejy polimeras, bent jau dalinai, gali iSlikti.

Biodegraduojami polimerai jau seniai naudojami medicinoje, pavyzdZiui
biodegraduojamose implantavimo -mediiagose ar urdelsto veikimo vaisty sistemose.
Pastaruoju metu, siekiant sumaZinti aplinkos terSima stabiliomis jpakavimo medZiagomis,
namy dkio daiktais, detergentais ir t.t., joms skiriama daugiau démesio.

Be to reikalingi polimerai, kuriy visisko ar dalinio cheminio ar biologiniq skilimo
produktai bty tikrai netoksiSki.

Apskritai biodegradacija yra tam tikry polimery jungdiy, tarkim esterio, uretano ar amido
grupése, fermentiné hidrolizé. Jei fenﬁemu néra, $ios jungtys yra stabilios. Todél pokavimo
medZiagoms tinkamiausi yra alifatiniai poliesteriai, tarkim polikaprolaktamas, polictileno
adipatas ir poliglikolio rugdtis, nors polietileno téreftalatas, plaZiai naudojamas tekstil¢je ir

pluosto gamyboje, biodegradacijai atsparus.
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Medicinoje rezorbﬁojami polim‘efai reikalingi sitiléms ir Zaizdy tvarstymlii, rezorbuojamiems
implantantams, gydant osteomielitg ir kitas kauly ligas, audiniy sujungimui bei tinkliniam
tomponavimui, anastomozéms bei vaisty tiekimo sistemoms, diagnostikai. Siose srityse
siiloma naudoti polipieno rigitis, poliglikolio rtigitis, poli(L-laktid-ko-glikolidas),
polidioksanonas,  poli(glikolid-ko-trimetileno  karbonatas),  poli(etileno  karbonatas),
poli(imino karbonatai), polihidroksibutiratas, poli(amino rigstys),
poli(ester-amidai), poli(ortoesteriai) ir poli(anhidridai) (T.H. Barrows, Clinical Materials 1
(1986),'pp. 233-257), bei gamtiniai produktai, pavyzdZiui polisacharidai. Konkre€iai US-A-
4180646 apra¥omi nauji poli(ortoesteriai), kuriuos galima naudoti daugelyje produktu.

Vis délto, visi iki 3iol medicinai ar kitoms sritims pasiilyti naudoti polimerai turi
bent vieng ar daugiau trikumy, tod¢l reikalingi nauji polimerai, ypal turintys lengvai
biodegraduojamy grupiy. Sis i¥radimas grindZiamas koncepcija, kad paprasti fermentai

esterazés labai greitai ardo diesterio blokus, turintius (I) formule -
[CO-0-C(R1R2)-0-C0} O,

(kunole Rl irr2 bus aplbreitl véliau), tatiau jie stabilis, kai fermentu néra.

Daugelis polimery, turindiy tokius blokus, apraSyti anks¢iau. Taip, pavyzd21u1 patente
US-A-2341334 apraoma tokiy monomery, kaip metilideno arba etilideno dimetakrilato
kopolimerizacija su etileniniais monomerais, tokiais kaip vinilo acetatas, metilo metakrilatas
ar stirolas. Nurodoma, kad gauti polimerai turi aukStesn¢ minkStéjimo temperatlrg, negu
nemodifikuoti etileniniy monomery homopolimerai, ir juos galima naudoti lietiems
gaminiams. DD-A-95108 ir DE-A-1104700 patentuose irgi apraSyta jvairiy alkilideno
diakrilato esteriy kopolimerizacija su akrilo monomerais, kurios metu gaunami kopolimerai su
modifikuotomis fizinémis savybémis. US-A-2839572 patente nurodoma, kad daugelis
alkilideno dikrotonaty monoxﬁerq gali bti homopolimerizuojami arba kopolimerizuojamni su
tokiomis medZiagomis kaip vinilo chloridas. Gautas dervas galima naudoti apséugix;éms

dangoms. Zuinale "Osaka Univ. Dent. Sch." 20 (1980), pp. 43-49,
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Kimura H. apraSo propilideno trimetakrilato kaip skersinio suridimo = agento
panaudojimg polimetilmetakrilatiniy dangy dantims gamyboje, kad padidéty jy atsparumas
abrazijai. FR-A-2119697 ir A. Arbuzova (Z. Ob3&. Chim. 26 (1956), pp. 1275-1277) apralo
etilideno, alilideno ir benzilideno dimetakrilato homopolimerus, kurie daZniausiai yra kietos
stiklo biklés medZiagos.

EP-A-0052946 patente apraSytas kai kuriy poliakrilaty naudojiﬁ;as polihidroksibutiro
rigdtiai stabilizuoti. Vienintelis poliakrilatas, turintis daugiau negu vieng akriloiloksi grupg,
prijungta prie vieno anglies atomo, yra pentaeritritilo monohidroksipentaakrilatas, kuris,
turédamas daug nesodiy etileniniu jungdiy, turéty sudaryti sudstingg pridedamy polimery ir
polihidroksibutiro rﬁéﬁies miSinj.

US-A-3293220  patente  apra¥omas  aldehidy  dikarboksilaty * naudojimas
polioksimetileno polimerams stabilizuoti, acilinant galines hidroksilo grupes. Patente
nekalbama apie skersinj surilimg arba apie aldehidy dikarboksilaty liekany jungimg i
polimero grandines.

Zinomuose darbuose diesterio grupés, turintios (I) formulg, jjungiamos j polimerus,
polimerizuojant alkilideno diakrilato arba dimetakrilato monomerus pagal laisvy radikaly
mechanizma, o olefininés jungtys polimerizuojasi ir sudaro poliolefinines grandines, prie
kuriy Sonininése ar skersinése grazidinése jungiasi diesterio grupés. Diesterio grupés visada.
yra tokios formos, kad, palyginus su (I) formule, abi karbonilo grupés yra tiesiogiai

- prijungtos prie anglies, tai yra visos esteriy grupés yra ne kas kita, kaip paprasto karboksilo
esterio grupss. |

Nei viename pranelime neuZsimenama, kad apraSomos diesterio grupés gali buti
biodegraduojamos, nes vyrauja nuomoné, kad (I) formulés tipo skersinio rySio grupés suteikia
padidintg kietuma ir/arba stabiluma.

Pagal 3j ¥radimg mes sugebgjome gauti naujus diesterio polimerus su skersinio rﬁio

grupémis, turin¢iomis (Ij formulg, kurie yra labai stabil@is, kai néra fermenty, taliau
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esterazé;q labai lengvai suardo ry¥io grupes tiek natiiralioje éplinkojg, pavyzdZiui veikiant
békterijoms, tieck Zmogaus ar gyviino organizme, susidarant netoksi¥kiems produktams net
tada, kai iSlicka polimero struktiiriniai elementai, pavyzdZivi pamatinés polimero grandinés.

PrieSingai, negu ankstiau apradyti poliolefiny polimerai su diesteriy grupémis, turintys
labai standy skersinj ry3j, Sio i¥radimo polimerai, netgi poliolefininiai, gali turéti net brinkimo
vandenyje savybiy. Tai gali teikti jvairiy privalumy, tarkim palengvinti vandenyje esantiems
fermentams patekti j polimero struktira ir taip skatinti biodegradavimg. Be to vandenyje
brinksatanius polimerus galima apdoroti vandeniniais ar hidrofiliniais tirpalais, pavyzdziui
biologi¥kai aktyviais ar diagnozavimo agentais, ir taip juos jvesti j polimera. Kitas 3io
iSradimo bruoZas yr; tai, kad tokius agentus galima fizi¥kai jvesti | diesterio polimerus
polimerizacijos metu arba juos galima kovalenti¥kai prijungti prie atitinkamy monomeny,
kurie po to polimerizuojami, arba prie dalinai paruo3ty polimery. ‘

Taigi vienas 3io iradimo aspektas yra tai, jog gaimami polimerai, besiskiriantys tuo,
kad turi diesterio bloky, apraSomy (I) formule, kurioje Rl ir R2 kiekvienas yra vandenilio
atomas arba prie anglies prijungta vienvalenté organiné grups, arba R! ir R? kartu sudaro
prie anglies prijungta dvivalente organing grupe su salyga, kad tada, kai $ie blokai abiem
galais prijungti prie anglies atomy ir polimerai yra olefinai, polimerai yra biodegraduojami
ir/arba brinksta vandenyje, ir/arba yra susijungg su biologiSkai aktyviu arba diagnostikos
agenti. |

Apskritai biodegraduojami polimerai visada labiau pageidautini. Poliolefininiy
polimery potencialus trikumas yra tai, kad jie turi anglies-anglies pamatines grandines, kurios
néra lengvai suskaldomos, nors tai néra trikumas tada, kai polimeras brinksta vandenyje
ir/arba turi biologiniy arba diagnostiniy agenty ir/arba tada, kai pamatinés polimero grandinés
tirpsta arba disperguojasi vandenyje, pavyzdZiui suardZius diesterines skersinio ry3io grupes.

Cia naudojamas terminas "diesteris" rei3ia, kad bloke, turintiame (T} formule, ﬁa dvi-
CO-O- grupés. Jos gali biiti prijungtos ne tik prie organiniy grupiy prie anglies atomy, bet ir

prie -O- atomy, kaip karbonaty esteriuose.
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Taigi $io iSradimo polimerus galima apibréZti kéip polimerus, turinius bloky,
apraSomy (II) formule,

[(0)4-CO-0-C(RIR2)-0-CO-(O)4} ),

kurioje Rl ir R2 apibréjti anks&iau, o m ir n, kurie gali buti tokie patys arba skirtingi,
kiekvienas yra 0 arba 1.

Apskritai ¥io ¥radimo polimerai turi bloky, apradomy (L) formule,
{(0);-CO-0-C(R1R2)-0-CO-(0)y-R3} 1))

kurioje R1, R2, n ir m apibréZti anks&iau, o R3 yra dvivalenté organiné grupé, prijungta prie
anglies.
| io iSradimo polimerai gali turéti palyginus nedidelj molekulinj svorj, ir tai

pageidautina, nes tada jie lengviau degraduojami, o degradavimo produktai lengviau
disperguojami.

Taigi reikia suprasti, kad iame iSadime naudojamas terminas "polimeras” apima ir
maZo molekulinio svorio medZiagas, tarkim oligomerus.

Pagal ¥j iSradimg polimerai gali turéti dang (1IT) formule apralomy bloky, kuriuose m,
n, RY, R2, ir R3 gali turéti skirtingas reik§mes, pavyzdZiui kaip blokinivose arba skiepytuose
kopolimeruose. Diesterinés jungtys gali iSsideéstyti intervalais, pavyzdZiui kaip skersinio rysio
grupés, arba gali biti tarp polimero sekcijy, ir pastaruoju atveju R3 yra polimeriné grupe.
Kitu atveju jungtys gali buti prakti¥kai visame polimere, ir $iuo atveju R3 daZniausiai bus
maZo molekulinio svorio grupé.

Ypat jdomis blokai, turintys (IIT) formulg, kuriuose n yra 0, o m yra 0 arba 1, ty.
dikarboksilato blokai, turintys (IV) formulg,
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{CO-0-CRIR2)-0-CO-R3
av)

arba karboksilato-karbonato blokai, turintys (V) formulg
[CO-0-C(R1R2)-0-CO-O-R3] ™)

Ypa jdomiis pastarieji, kurie nebuvo iki ¥iol apra¥yti jokio tipo polimeruose.

R! ir R2 gali, pavyzdiivi, kiekvienas bati vandenilis ar prie anglies prijungta
hidrokarbilo arba heterocikliné grupé, turinti, pavyzdiui, nuo 1 iki 20 anglies atomy, tarkim
alifatiné grupe, tokia kaip alkilo ar alkenilo grupé (geriausiai tarinti iki 10 anglies atomu),
cikloalkilo grupé (geriausiai turinti iki 10 anglies atomy), aralifatiné grupé, tarkim aralkilo
grupé (geriausiai turinti iki 20 anglies atomy), arile grupé (geriausiai turinti iki 20 anglies
atomy) arba beterocikliné grupe, turinti iki 20 anglies atomy ir viena ar kelis heteroatomus,
kurie gali bati O, S ir N. Tokia hidrokarbilo ar heterocikliné grupé gali turéti viena ar kelias
funkcines grupes, tarkim halogeno atomus ar grupes, turintias formules -NR4RS, -
CONRARS, -ORS, -SRO ir -COOR?, kuriose R* ir RS, kurie gali bt tokie patys ar skirtingi,
yra vandenilio atomai, acilo grupés ar hidrokarbilo grupés, kaip apibréZta R! ir R2 atveju; RO
yra vandenilio atomas arba acilo grupé, arba tokia pat grupé kaip R! ar R2, o R7 yra
vandenilio atomas arba tokia pat grupé, kaip r! ar R2. Kai R ir R2 yra dvivalentés grupés,
jos gali b’-.-l.ﬁ alkilideno, alkenilideno, alkileno arba alkenileno grupés (geriausiai turinZios iki
10 anglies atomy), kurios gali turéti viena ar daugiau anks&au apibreZty funkeiniy grupiu.

Kaip jau buvo nurodyta, Jiesterinés grupés, turinZios (I) formulg, gali biti atskirios
jvairiomis kitomis grupémis. Jei pageidaujama, kad polimeras suskilty i palygnus trumpaé
sekcijas ir taip skatinty biodegradacija, R3 grupé, kuri skiria (I) formule turin€ius diesterio
blokus, gali buti, pavyzdZiui, alkileno ar alkenileno grupé (tarkim turinti iki 20, geriausiai iki

10 anglies atomy), cikloalkileno grupé (geriausiai turinti iki 10 anglies atomuy), arileno
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grupé (turint viena ar kelis' aromatinius ¥iedus ir, pageidautina, iki 20 énglies atomu),b
aralkileno grupé (geriausiai turinti iki 20 anglies atomy, ir ji gali bati prijungta per arilo
irfarba alkilo grupes, o Siose aralkilo grupése gali buti, pavyzdZivi, dvi arilo gmpés, sujungtos
| alkileno grandine), arba heterocikliné grupeé, turinti vieng ar dangiau heteroatomy, kurie gali
biti O, S ir N (geriausiai turinti iki 20 anglies atomy). R3 grupe gali turéti funkeiniy grupiu,
tarkim tokiy pafiy, kaip R1 ir R2, irfarba pakaity, tarkim tokiy, kaip okso grupés; r3 grupiy
anglies grandinés gali biti pertrauktos heteroatomais, tarkim tokiais kaip O, N arba S, kurie
kartu su okso pakaitais gali sudaryti rySio jungtis, tokias kaip esteriy, tioesteriy ar amido
grupes. ‘
Jei R3 grupéje yra polimerinis blokas, jis gali bati, pavyzdZiui, poli(amino, rig¥tis), tarkim
polipeptidas, arba poliamidas, 'polichidroksiliné  rug3tis), poliesteris, polikarbonatas,
polisacharidas, polioksietilenas, polivinilo alkoholis ar polivinilo eterio/alkoholio blokas. Rl
R2 ir R3 grupiy jvairové leidZia pagal pageidavima pritaikyti polimero hidrofobiskuma ar
hjozilroﬁliﬁkumar Todé¢l polimerai gali bt ir tirpus, ir petirpiis vandenyje. Alifatinés grupes,
tokios kaip R1 ir R2, gali biiti tiesios ar Sakotos, solios ar neso¥ios, jos gali biiti, pavyzdZiui,
alkilo ir alkenilo grupés;, tarkim metilo, etilo, izopropilo, butilo ar alilo grupés. Aralifatinds
grupés gali biti (monokarbociklings aril)-alkilo grupés, pavyzdZiui benzilo grupés. Arilo
grupés gali biiti mono- ar di-ciklinés arilo grupés, pavyzdZiui fenilo, toluilo ar naftilo grupes.
Heterociklings grupés gali biti 5 ar 6 atomy heterociklings grupés, geriausiai turinZios viena
heteroatorna, pavy;diiui furilo, tienilo ar piridilo grupés. Halogeno pakaitai gali but,
pavyzdZiui, chloras, bromas ar jodas.
$io i¥radimo polimerai, turintys funkciniy grupiy ar dviguby jungiy, gali tarnauti kaip
substratai kovaléntiniam  biologi¥kai aktyviy medZiagy, tarkim vaisty  (pavyzdZiui
" antibakteriniy ar antineoplastiniy agenty), stefoidq ir kity hormony, agrochemikaly,
pavyzdZiui herbicidy ir pesticidy, arba tokiy medZiagy kaip diagnostikos agentai (pavyzdZiui
Rentgeno ir MRI kontrasto agentai) prijungimui, ir gali boti parduodami naudotojams tokioje

formoje, kad'jie patys galéty prijungti aktyvia medZiaga. Tatiau Sis iéradimas apima
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ir polimerus, turin&ius bloky, apraSomu () formule, kurioje R1, R2 irfarba R3 grupése yra’
kovalentikai prijungty biologilkai aktyviy ar diagnostikos medZiagy. Tinkamos aktyvios
med?iagos gana pilnai ¥vardintos jau minétame US-A-4 180 646 patente, kurio turinys
pridedamas prie $io i¥radimo kaip priedas.

Apskritai bet kokiy (I) formule turinCiy diesterio bloky degradacija vyks Xaip
fermentinis hidrolitinis jung&iy, riSantiy -0-C(RIR2)-0- grupe su gretimomis karboile
grupémis, skaldymas, kurio metu da¥niausiai susidaro aldehidas arba ketonas, turintis Rl
CO-R2 formule. I¥ tarpiniy .grandZiy, kurios () polimere apibréZiamos formule -CO-
(O_)m-R3-(O)n-CO-,‘susidarys jvairs produktai, priklausomai nuo to, ar m ir n yra 0,ar 1.

Jei m ir n yra 0, hidrolitinio skaidymo metu paprastai susidaro karboksilo, grupe, o jeimirn

yra 1, susidaro hipotetiné karboninés rigSties grupé -R3.0-COOH, i¥ kurios paprastai atskyla R

anglies dioksidas ir susidaro -R3-0OH grupe. Tai gali bati naudinga tada, kai énglies dioksido
i¥siskyrimas pageidautinas fiziologijos ar funkcionalumo poZitriu. '

Medicinoje naudojami polimerai turi sudaryti netoksiSkus, fiziologi¥kai priimtinus
skilimo produktus. Todél R, RZ ir R3 'grupés turi biiti tokios, kad skilimo produktai, tarkim
junginys R1-CO-R2 bei junginiai HOOC-R3-COOH, +O-R3-COOH ar HO-R3-OH bity
fiziologi¥kai priimtini ir greitai disperguojami, geriausiai tirpls vandenyje. Karbonato grupes
skilimo metu susidarantis anglies dioksidas paprastai yra fiziologiSkai priimtinas.

Kaip jau buvo nurodyia, tame patiame polimere (IIT) formulg turintys blokai gali bati
skirtingi, ty. polimerai gali buti kopolimerai, tarkim blokiniai ar skiepyti kopolimerai. Jie gali
biti ir kopolimerai, sudaryti su nebiodegraduojamais monomerais. Nebiodegraduojamos
dalys, pésiliekanéios po fermentinio ar kitokio degradavimo, turéty bt priimtino dydZio, kad
tirpty arba disperguotysi vandenyje ir taip galéty greitai disperguotis arba pasiSalinti. Tokias
nebiodegraduojamas grupes galima laikyti dalimi R3 bloko, esan&io (II) formuléje, kurioje

fakti¥kai sujungti (1) formul¢ turintys bioidegraduojami blokai.

-~ -
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Polimerai gali bii tiesiis, ¥akoti ar sujungti skersinémis jungtimis. Sakotuocse ar
skersindmis jupgtimis sujungtuese polimeruose bus 3naudojamos atitinkamose jy monomery
Rl R2 ir R3 grupese esan¥ios funkcinés grupés ir dvigubos jungtys. Todél skersinémis
jungtimis suiungtuose ir $akotuose polimeruose bus tam tikras skaifivs bloky, turinciy (111)
formlg, kurioje R, R? ir/arba R> yra pakeisti skersingmis arba Sakotonuis grandineiis.

YpaZ pageidauting, kad R3 grupé bty amino riigiies darinys, nes amino rogdtys yra
netoksikos ir tirpios. Polimerams, turintiems -CO-R3-CO- blokus, gaminti galima navdoti
dikarboksilines riigitis, tarkim glutamo ar aspario 1ﬁg§t§, o polimerams, turintiems -CO-0-
R3-CO- blokus, mn.“ hidroksi-amnino riigdtys, tarkim serino ar treonino wgsus Amino
ragdties o-amino grupéje bus R3 bloko funkeinis amino pakaiies arba i¥si¥akojantios ar
skersinio rySio grandinés prijungimo talkas. Skersinio ry¥io agentai gali biti di- arba
polifunkcinés molekulés, tarkim dioliai (karboksilo giupeémis sujungti) arba dirbgStys ar
diizocianatal (hidroksilo ar amino grupéms sujungti).

Apskritai, jei R3 grupes ir (1) formulg turinZivs blokus jungia chiraliniai anslies
atomai, pageidautina, kad chiralilkumas bt toks pat, kaip natiwaliuse produktuose, nes
degraduojantys {ermentai tokias struktiras veikia daug efektyviau. Todél pageidautina. kad
amino rog¥liy biokai turety L-konfigiiracija. Taiav skaldomi ir D-izomerai, todeé} dauzeliu
atveju pategiau naudoti ne vien tik optimalaus chiraliSkumo medZiagas, bet izomery midinius
Norint gaunti kontroliuojamg degradacijos greitj, galima pasinzudoti skirtingais D- ir I.-
izomery fermentinés hidrolizés greidiais.

Pastebéta, kad skersai suristuose biodegraduojamanose polimeruose paprastai
pirmiausiai suskaldorai skersinio rySio blokai, o tada fermentinei hidrolizei tampa atvira ir
likusi tinklo dalis. Todél labai naudinga, kad (II) formulg turintys blokai butu poliriero
skersiniy rySiy grandinése. Taigi vandenyje tirpia natiiralig ar sinteting nebiodegradvojams ar
létai bio_dmwduola:nq medZiagg, turintia ilga granding, pavyzdZiui prbte'ma, tarkim Zelating ar

albumina, polisacharida ar oligosacharida, ar poliakrilamids su trumpa grandine,
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reikéty pervesti § vandenyje netirpia forma, jungiant skersiniy rySiy jungtimis, terinZiomds (1)
formule aprafomus blokus. T okiu biidu, sumeZinvs palyginus brangiy biodegraduojamy
bloky, wrisdiy (1) formule, kieki, calima gerokai sumaZinti galutinio produkto kaing.

Blokiniai kopolimerai gali, pavyzdZiui, tureti tokia strukiiira:
{(O)H-CO-O-C(RIRZ)-O-CO~(O)m-R3]qA {(O)n-co-o-C(R1R2)-o-co-(0)m_R31rB,

kuriojc rRL R2, R3, m, ir & atitinkamai yra tokie, kad A ir B agregatuose pasikariojantys
blokai yra skirtingi, 0 q irr yra sveiki skaitiai, pvz. 10-20. Pric tia parodyty agregait gali bt
prijungti dar vienas ar keli agregatal.

io i¥radimo polimerai gali bt gavti bet kokiu patogiu bdu, pavyzdZivi vienu i3
toliau aprafomy metody.

(A) Toks metodas yra homopolimery su blokais, turindiais (1) formulg, kurioje n yra

6,omyra0arbal, sintezé, kondensacijos bidu polimerizuojant jungini, turintj (VI) formulg
X-C(RIR2)-0-CO-(0)p-R3-COORS, VD),

kurioje R yra metalo, tarkim sidabro, natrio, kalio arba li¢io jonas, X yra atskylanti grupe,
pavyzdZiui chloras, bromas, jodas ar hidrokarbilsulfoniloksi tarkim meziloksi arba toziloksi
grupé, m yra O arba 1, o R1, R2 ir R3 apibrézti ankstian.
(VI) formulg turintis junginys gali biiti gaunamas, reaguojant atitinkamai ragdeia,
‘kurioje R8 yra vandenilis, su tinkama baze, 0 polimerizacija paprastai vyksta in situ.
Rug3tis, turint (V1) formulg, kurioje RE yra vandenilis, o m yra 1, gali bitti

gaunarma, kondensuojant jungini, turint} (VII) formule,

HO-R3-COOH . (VID)
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su junginiu, tarinZin (VII) formulg,
X-C(R!IR2)-0-cO-x1 (VIID),

kurioje X1 yra chloro, jodo ar bromo atomas, o R R2 R3irX apibréZti ankstiau. Reakcija
pageidautina adikti, dalyvavjant silpnai nukleofilinei bazei, tarkim piridinui, reaguojuntias
medZiagas tirpinandizme tirpiklyje, pavyzdZiui halogenintame angliavandenilyje, tarkim
chloroforme.

Riuigdtis, turinti (VI) formule, kurioje R8 yra vandenilis, o m yra 0, gali buti gaunama,

reaguojant junginiui, tuiniam (IX) formulg,
Phenyl-S-C(RIR2)-0-CO-R3-COOH ax),

(kurioje R1, R2 ir R3 apibreZti ankstiau) su halogeninimo agentu, tarkim sulfonilo chloridu,
* tirpiklyje halogenintame angliavandenilyje, pavyzdZiui dichlormetane.

(IX) formule turinj junginj galima gauti, reaguojant junginiui, turingiam (X) formuls,

CO~ R3-CO

4

su junginiu, turintiu (XT1) formule,
Phenyl-S-C(RIR2)-X1, XD,

kurioje R1, R2, R3 ir X1 apibrézti ankstiau, geriavsiai poliariniame tirpiklyje, tarkim

dimetilformamide.
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(B) Toks metodas yra homopolimery su blokais, turin&iais (III) forinulg, kurioje m ir »

yra 0, sintezé, kondensuojant junginj, turintj (XII) formule,

R80-CO-R3-CO-OR8 | X1),

kurioje R® yra metalo jonas, apibréztas ankstiau, o R3 irgi apibréZtas anks&iau, su junginiu,

turin¢iu (XTI) formulg,
X-C(RIRZ)-X | (XTII),

kurioje X grupés, kurios gali buti tokios pafios arba skirtingos, yra apibéZtos ankstiau
(geriausiai chloras, bromas ar jodas), o ‘Rl ir RZ reik§mé tokios pat, kaip anks&iaw. (XII)
formule turintj junginj galima gauti, reaguojant atitinkamai rugitiai, kurioje R8 yra
vandenilis, su tinkama baze, o polimerizacija paprastai vyksta in sifu.

(X11) formulg tminéia rugity, kurioje R8 yra vandenilis, o m yra 0, galima gauti,
pasalinus apsauging grupg i¥ atitinkamo (XII) formule turinZio junginio, kuriame RS yra
apsauginé karboksilo grupé, tarkim lengvai hidrolizuojama grupé, pavyzdziui t-butilas. Tai
galima padaryti, pridéjus bazés, tarkim natrio ar kalio hidroksido, kad tiesiogiai susidaryty
(XII) junginys ir prasidéty polimerizacija.

(C) Junginio, turingio formulg HRI-R3A-(0),-CO-0-CRIR2)-0-CO-(0)p, R3B-
COOH, kurioje R1, R2, m ir n apibrézti ankstiau, R34 ir R3B yra tokios patios grupés, kaip
ir R3, 0 R% yra O arba NR4 (kur R4 yra vandenilio atomas, acilo grupé arba
hidrokarbilo grupé, kaip apibrézta prie R1I), kondensaciné polimerizacija, kurios mety

gaunamas polimeras su pasikartojantiais blokais (X1V)

{R9-R3A.(0),-CO-O-C(RIR2)-0-CO-(0)p-R3B-COF: - (XIV)
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3i polimera galima gauti tradicinése poliesteriy ar poliamidy kondensacijos salygose.

Pageidautina, kad pasikartojantis (XIV) blokas atitikty blokui, turin¥iam (1) formulg, kurioje

R3 baty -R3B-CO-R9-R3A- grupe.

Pradine medZiagg galima gauti, paSalinus apsavging karboksilo it/arba -ROH grupe. Ji

susidaro, reaguojant junginiui, turin¢iam (XV) formulg,

HO-C(RIR2)-0-CO-(0)p-R3B-COORA

XV),

kurioje R1, R2, R3B ir m apibréZti ankstiav, o RA yra apsauginé grupé, su junginiu, turiniu

(XVI) formulg,
RBR9-R3A-(0),-CO-Cl

kurioje R3A R ir n apibré?ti anksdiau, o RB yra apsauginé grupe.
P psauginé grup

(XV) junginj galima gauti, jungiant (XVII) junging
- RCO-c(rIR?)-0H
su (X VII) junginiu

C1-CO-(0),-R3B-COORA

XV,

(XVID)

(XVID),

kur R1, R, R3B, RA ir m yra apibréZti anksCiau, o RC yra apsauginé grupé, kuri

pa§alinani‘a. Junginj, turintj (XVII) formulg, galima gauti, reaguojant anksCiau apibréZtam R1-

CO-R2 junginiui su alkoholiu RCOH. Reakcijos metu susidaro hemiacetalis.

(D) Junginio R1-CO-R2, pasirinktinai kartu su junginiu HO-R3-OH, reakcija su

fosgenu, dalyvaujant bazei, tarkim piridinui, kurios metu gaunami (XIX) formulg turintys

blokai.
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§C0-0-C(R1R2)-0-CO-0-R3-0F (XIX)
Susidarys ir bloky, turiniy (XX) formulg
f-C0O-0-C(RIR2)-0-CO-0-C(RIR2)-03 (XX)

tafiau reikia paZyméti, kad anksiau pateiktas R3 apibréZimas apima ir -CRIR2)-, taigi e
blokai patenka j (L) formulés apibréZima. Be to tokius blokus turindius homopolimerus
galima gauti, reaguojant junginiui R1-CO-R2 su fosgenu, dalyvaujant bazei, tarkim piridini.

(E) Junginio, turintio (XXI) formule,
R10.R3A_(0)-CO-0-C(RIR2)-0-CO-(0)-R3B-R11 (XX,

(birioje RL R2, R3A R3B m ir n apibréZti anksciau, o R10 jr R, kurie gali bt tokie
patys ar skirtingi, kartu su grupémis R3A jr R3B, prie kuriy jie prijungti, sudaro aktyvias

funkcines grupes), reakcija su difunkciniu junginiu, turin¢iv (XXII) formule
R12.R3C.R13 (XXI),

kurioje R3C apibréziama taip pat, kaip R3, o R12 ir R13, kurios gali biti tokios paZios arba
skirtingos, yra aktyilios funkcinés grupés, galinios reaguoti su R10 jr R11, ir taip susidaro

- %io i¥radimo polimeras, arba R12 ir R13 atskirai arba kartu sudaro galingia polimerizuotis
... —grupg, arba grupes, galintias reaguoti su R10 jr R11, pavyzdZiui taip, kad susidaryty (XXII)
junginio polimerizuotas variantas su skersinio ry$io grupémis, gautomis i¥ (XXT) junginio. |

. Funkcinés grupés rR10 i R11 gali buti, pavyzdZiui, atskylan&ios grupés, tarkim

halogeno atomai, pvz. chloras ar bromas (kaip haloalkilo grupése; o-halometilo esterio



. -14 - '
) LT 3665 B
{CO-0-C(R1R2)-0-CO-0-R3-0} (XIX)

Susidarys ir bloky, turindiy (XX) formulg
J-C0O-0-C(RIR2).0-CO-0-C(RIR2)-0+ (XX)

taiau reikia paZymeéti, kad anks&iau pateiktas R3 apibréZimas apima ir “C(RIR2)-, taigi Sie
blokai paterka j (UI) formulés apibréZima. Be to tokius blokus turinfius homopolimerus
galima gauti, reaguojant junginiui R1.CO-R2 su fosgenu, dalyvaujant bazei, tarkim piridinui.

(E) Junginio,. turinéio (X XTI) formulg,
R10-R3A.(0),-CO-0-C(R1R2)-0-CO-(0),-R3B-R11 (XXI),

(kurioje Rl, R2, R3A, R3B, m ir n apibréZti anks&iau, o R10 jr RH, kurie gali bt tokie
patys ar skirtingi, kartu su grupémis R3A ir R3B, prie kuriy jie prijungti, sudaro aktyvias
funkcines grupes), reakcija su difunkciniu junginiu, turinin (X XI) formulg

R12.R3CR13 ' (XXII),

kurioje R3C apibréiama taip pat, kaip R3, o R12 jr R13, kurios gali buti tokios patios arba
skirtingos, yra aktyvios funkcinés grupés, galinfios reaguoti su R10 jr R11, ir taip susidaro
§io ¥radimo polimeras, arba RI12 j R13 atékirai arba kartu sudaro galin&ia polimerizuotis
grupg, arba grupes, galinfias reaguoti su R10 jr R11  pavyzdZiui taip, kad susidaryty (XXII)
junginio polimerizuotas variantas su skersinio ry$io grupémis, gautomis i¥ (XXI) junginio;
Funkcinés grupés R10 ir R11 gali bati, pavyzdZiui, atskylanios grupés, tarkim

halogeno atomai, pvz. chloras ar bromas (kaip haloalkilo grupése; a-halometilo esterio
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grupése; o-halometilo keto .gmpése; ar haiokarbonilo arba halosulfonilo grupése, tokiose kaip
aJkanoilo ar sulfonilo halidai), arba sulfonato esterio grupés, pvz. alklilsulfonato esteriai,
tarkim eziloksi grupés, ir aromatiniai sulfonaty esteriai, tarkim toziloksigrupés; arba
aktyvuotos karboksilo grupeés, pvz. simetriniai ar midris anhidridai; arba aktyvuotos
hidroksilo grupés; arba kartu su R3A irfarba R3B sudaryti aktyvuoti alkenai, pvz. af- nesotis
ketonai ir esteriai; epoksi grupes; arba aldehidy ir ketony grupés beij acetaliai ir ketaliai.
(XXI) junginys gali biti, pavyzdZiui, palyginus trumpas dvivalentis monomeras arba
arba paruo3tas polimeras, ir tada susidaro kopolimeras, arba polivalentiné gamtiné ar sintetins
medZiaga, tarkim baltymas ar angliavandenis, kurj skersiniais rySiais sujungia (XXI) formule
turintis reagentas. Tokiais atvejais R12 ir R13 grupés gali biii nukleofilings, tarkim hidroksilo
ar amino grupés, kurios paprastai biina gamtiniuose polimeruose, tarkim
angliavandeniuose ir baltymuose, ir kurios reaguoja su anksliau minétomis R10 jr R11
grupémis. Pageidautina, kad R10 iy R11 reik3ty ir tokias grupes, kaip hidroksila ar amiﬁq, Les
R12 j R13 grupes reaguoja su jomis, kaip nurodyta R10 jr 11 grupiy apibréZimuose.
Polimerizuojami junginiai, turintys (XXII) formule, gali bati tokie, kuriuvose R12 ir
R13 sudaro pasirinktinai pakeistas nesolias etilenines grupes, pvz. vinilo grupe. Taigi tokin
junginiy pavyzdZiai gali bitti vinilo monomerai, tarkim vinilo acetatas, stirolo, akrilo i
metakrilo  monomerai, tarkim  akrilo rugdtis, metakrilo rugitis, metilakrilatas,
metilmetakrilatas, akrilamidas, metakrilamidas, akrilnirtrilas, metakrilnitrilas,
hidroksietilmetakrilatas ir hidroksipropilmetakrilatas.  Sio tipo junginiai gali bati
kopolimerizuojami su junginiais, turinSiais (XXI) formule, kurioje R10 ir R11 gali bati
etileninés nesodios grupes, tarkim tam tikrose salygose tinkamos radikalinei polimerizacijai, ir
gaunami atitinkami polimerai su skersinémis jungﬁmis.
(XXI) formule turintys reagentai yra nauji ir tai yra dar vienas io Sradimo aspektas
Sio i¥radimo polimerus, pavyzdZiui, galima gauti vienoje tirpalo fazeje kurioje

susidaro netlrpl polimeriné medZiaga; pafalinus tirpiklj, priklausomai nuo galutiniy reikmiu
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&  %ios medZiagos galima formuoti, pavyzdiiui, lakStus, daleles ar détales, tarkim
implantantus ~ chirurgijai. Skersai nesuridti %io ifradimo polimerai paprastai bus
termoplastiniai, taigi aukStesné¢je temperatiiroje i3 jig galima formuoti (pvz. kalandravimo,
tempimo ar liejimo biidu) specialius norimus gaminius. I¥ §io i¥radimo polimery, pavyzdiiui,
galima gaminti pléveles liejimo su tirpikliais bidu.

Polimerus galima gaminti ir emulsinés polimerizacijos bdu, gaunant polimerinés
medZiagos daleles; monomero(u) tirpalas pesimaiSandiame su vandeniu organiniame tirpiklyje
disperguojamas vandens fazéje ir sukeliama polimerizacija. Taip, pavy zdZiui, minétose (A) ir
(B) reakcijose, kada polimerizacija sukelia druskos susidarymas, (VI) rugdt (A) reakcijoje
arba apsaugota (X1I) rugdy (B) reakcijoje galima iStitpinti organiniame tirpiklyje, tarkim
halogenintame angliavandenilyje, ir emulguoti, pavyzdZiui garsu. Pridéjus | vandens fazg
bazés, tarkim natrio bidroksido, pasirinktinai su fazés peréjimo agentu, sukeliama
polimerizacija. Polimerizacijai skatinti gali biti pageidautinas pasildymas. Emulsinés
polimerizacijos mctodal ypat monodispersinérms dﬁlelﬂms gauti, apraSyti EP-A-0003905,
EP-A-0091453, EP-A-0010986 ir EP-A-0106873 patentiose.

Sio i¥radimo polimerus, pvz. turinfius ankstiau apibré¥ta () formule aprafomus blokus,
galima naudoti, pavyzdZiui, chirurginiams implantatams, tarkim sitlams, mink3ty audiniy
protezams, kempinéms, pleveléms (pvz. dirbtinei odai) arba Zaizdy tvarsiams (pvz.
hidrogelio paklodéms), lanksZioms lakStinéms med¥iagoms ir detaléms, tarkim konteineriams
gaminti. Sie polimerai biodegraduojami. Be to biodegraduojamus polimerus -

galima naudoti, pavyzdZiui, biodegraduojamiems uZdelsto veikimo vaistams ar Zemés 0kio
chemikalams, pagalbinéms sodinikystés medZiégoms, tarkim mul¥iavimo miSiniams ar augaly
konteineriams gaminti. Toks naudojimas ir tam skirti polimerai sudaro dar vieng Sio ¥radimo
aspekta. Pageidautina, kad suformuoti polimerai, naudojami kaip protezai, turéty heparino,
bent ant pavirSiaus.

Jei Sio i¥radimo polimeras naudojamas kaip biodegraduojamas uZdelsto veikimo

agentas, aktyvi medZiaga gali buti biodegraduojamo polimero kiauto viduje, pvz. kapsulzje
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ar mikrosferose, arba ji gali biti jvesta polimerizacijos metu, tolygiai pasiskirs€iusi polimere
ir atpalaiduojama biodegradacijos metu. Kitu atveju aktyvioje medZiagoje gali buti visos ar
kai kurios R1, RZ ar R3 grupes, ir §1 medZiaga gali biiti atpalaiducjama skilimo metu. ]
videlsto veikimo vaistus daZnjausiai dedami steroidai, kontraseptiniai preparatai,
antibakteriniai preparatai, narkotikai-antagonistai ir prie§véZiniai preparatai.

Jei §io i¥radimo polimerai turi pakankamai trurcpg granding, juos galima naudoti !;aip
plastifikatorius kitiems polimerams. Kai $io iSradimo polimerai yra biodegraduojami,
plastifikatoriaus degradacija arba suardo medZiagos vientisumg, arba atveria ja fermenty
veikimui.

Biodegraduojamos $io Bradimo polimery daleles gali biiti s¢kmingai naudojamos
diagnostikai. Tarkim Rentgeno ontrasto agentas, kuris paprastai biina polijodo aromatinis
junginys, gali sudaryti visg arba dalj R3 arba -C(R1R2)- grupés, ir biodegradacijos metu jis
saugiai eliminuojamas bei paSalinamas i§ kupo. Tokias daleles galima naudoti kepeny ir
blunies apZitrai, nes jos sulaikomos 3iy organy retituloendotelinése sistemose. Rentgeno
kontrasto agentg galima jterpti j polimera paprasCiausiai fizi¥kai polimerizacijos metu.

Sio i¥radimo polimerinése dalelése gali bati paramagnetiniy, superparamagnetiniy .
feromagnetiniy medZiagy, kurios naudojamos magnetinio rezonanso vaizdy (MRI)
diagnostikoje. Polimerizacijos metu i polimerus galima jterpti submikroniniy geleZies ar
magnetinio geleZies oksido daleliy, ir taip gauti feromagnetines ar superparamagnetines
daleles. Paramagnetiniuose MRI kontrasto agentuose paprastai yra paramagpetinio metalo,
tarkim gadolinio jon . kuriems neleid¥ia atsipalaiduoti (taip gerokai sumaZindami jy
toksi¥kuma) juos sulaikantys chelatiniai agentai. Tokie chelatiniai agentai kartu su
kompleksuotais meta16 jonais gali biti fizi¥kai sumaiyti su polimerais, arba tinkamos
chelatines grupes gali turéti R1, R2 ir R3 grupés. Apskritai dauguma chelatiniy agentu yra
poliamino polikarboksilinés rigdtys, tokios kaip dietileno triamino pentaacto rugstis (R.B.

Lauffer, Chem. Rev. 87 (1987), pp. 901-927).
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Sio i¥radimo polimery dalelése gali bati ir ultragarso kontrasto agenty, tarkim sunkiu
medZiagy, pvz. bario sulfato ar jodinty junginiy, tokiy kaip ankstiau minéti Rentgeno
kontrasto agentzi, kurios duoda kontrasting ultragarso aplinka.

Toliau pateikiami pavyzdZiai yra tik iliustracija.
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1 PAVYZDYS |

Poli-(1,6-dioksa-2,5-dioksoheptilenas)

I dinatrio sukcinato (1,0 ekv.) ir reildamo kiekio dimetilformamido miSin} prideda
dijodometano (1,0 ekv.) . Rea};cijos midin} maiSo aplinkos temperatiroje, kol sunaudojama
pagrindiné reagenty dalis, tada dializuoja, kad bity patalintos maZo molekulinio svorio
medZiagos, ir igarina. Gauna pavadinime nurodyta dvigubg esteri su pasikartojantiomis
grupémis, turin¢icmis formule

40-CO-CH3-CH»-CO-O-CHp}
1 ‘2 3 4 5 67

ty. (IT) gropémis, kuriose R1=R2="H, R3= -CH,-CH)-, 0 m=n=0.

2 PAVYZDYS
Poli-(2,6-dimetil-4,7-diokse-1,3,5-tricksaheptilenas)

I 1-chloretilchlorformiato (1,1 ekv.) ir (S)-2-hidroksipropiono rigities (1,0 ekv.)
miSinj tinkamame kiekyje dimetilformamido maZesnéje, negu 12 ¢ C temperatiiroje sulasina
piriding (1,0 ekv.). Reakcijos miSinj maiSo aplinkos temperau;.troje, kol sunaudojama
pagrindiné reagenty dalis, tada dializuoja, kad bity paSalintos maZo molekulinio svorio
medZiagos, ir i¥garina. Gauna pavadinime nurodytg karbonato esterio polin;;erq éu
pasikartojantiomis gfupémis, turin¢iomis formulg

40O-CH(CH3)-0-CO-O-CH(CH3)-CO-)f;
12 34 56 7
ty. (1) grupémis, kuriose R1=H, R2= CH3, R3= CH(CH3), m=1, 0 n=0.
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3IPAVYZDYS .

a) Mono-glikoiloksimetilo sukcinatas

| natrioAglikoliato (1,0 ekv.) tirpala tinkamame kickyje dimetilformamido aplinkos
temperatiiroje sula¥ina benzilchlormetilo sukcineta (1,0 ekv. - pagamintg pagal
Benneche, Strande ir Wiggen, Acta Chem. Scend. 43, (1988), pp. 74-77)
dimetilformamide. Reakcijos miSini maio 50 ©C teraperatiroje, kol sureaguoja
did¥ioji dalis reagenty, sukoncentruoja ir eksirahuoja chloroformo-natrio karbonato
tirpalt. Orpaning fazg i$dZiovina ir Bgarina. Gauna pavadinime nurodyto junginio
benzilo esteri. Katalitinis hidrogeninimas tradiciniu metodu padalina benzilo grupe, ir
taip gauna pa\"adinime nuredyta jungini, turintj formule

HO-CO-CHy-CH»-CO-0-CH,-0-CO-CH)-OH.
b) Poli-(5,7,10-tricksa-1,4,8-tricksodecilenas)

Mono-glikoiloksimetilo sukcinato ir katalitinio p-toluolsulfoninés rugSties kickio
midinj sausame tolucle virina su griZtamu ¥aldytavu azoto atmosferoje, kol baigiesi
vandens susidarymas. Tirpiklj pa%alina 200 ©C temperatiroje 0,1 mm Hg slégyje.
Gauna pavadinime nurodytg polimera su pasikartojantiomis grupémis, turinZiomis
formule |
{CO-CH,-CHy-CO-0-CH»-0-CO-CH3-0f;
1 2 3 456 78 9 10
ty. (II) blokai, kuriuose R1=R2=H, R3=-CHj,-0-CO-CH)-CHy-, 0 m=n=0.

4 PAVYZDYS

a) Metileno dimetakrilatas

Kalio hidroksido (1,00 M, 40,00 ml) tirpala 0 °C temperatiroje supila i metakrilo
ragst (3,44 g, 40,00 mmol), ir tirpalg per 16 valandy iSdiiovina Saldymu. Pridéjus
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sauso dimetifformamido (230 ml), suspensija kaitina 60 OC temperatiiroje sauso azoto
atmosfer_oja. Pridéjus per 10 min. dvi porcijas dijodometano (1,61 ml, 20,00 mmol.),
reakcijos miSinj palieka keturioms paroms 60 OC temperatiroje. Tirpikli nudistilinoja
sumaZintame slégyje (0,05 mu Hg), ir tada prideda dietilo eterio (140 ml), prisotinto
vandeninio natrio hidrokarbonato tirpalo (50 mi) ir vandens (50 ml). Vandens sluoksnj
ekstrahuoja dietilo eteriu (6 x 60 ml), sujungts eterio ekstraktg perplauna vandeniu (4
x 50 ml), i¥d¥iovina MgSOy) ir Bgarina. Gauna 2,63 g (72 %) pavadinime nurodyto
junginio. 1H NMR (60 MHz, CDCl3): § 1,97 (2 x CH3, m), 563 (2x B-C=,m),
5,88 (CHp, 5), 6,18 (2 x H-C=, m). IR (plévele, e 1): 2987 (w), 2962 (w), 2930 (w),
1732 (str), 1638 (w), 1454 (w), 1315 (w), 1295 (w), 1158 (w), 1100 (str), 1012 (m),
989 (m). |

Metileno diakriiatas

Kalio hidroksido (1,00 M, 40,00 mmol) tirpala 0 °C temperatiroje suplila j akrilo
rigiti (2,88 g, 40,00 mli), ir tirpala per 16 valandy i¥dZiovina Saldymu. Pridejus sauso
dimetilformamido (200 ml), suspensija kaitina 60 °C temperatiroje sauso azoto
atmosferoje. Pridéjus per 10 min. dvi porcijas dijodometano (1,61 ml, 20,00 mmol.),
reakcijos mi¥inj palieka keturioms paroms 60 °C temperatiroje. Tirpikli nudistiliuoja
sumaZintame slégyje (0,05 mm Hg), ir tada prideda dietilo eterio (140 ml), pn’sotinfo
vandeninio natric hidrokarbenato tirpalo (S0 ml) ir vandens (50 ml). Vandens sluoksni
ekstrahuoja dietilo eteriu (6 x 60 ml), sujungtg eterio ckstrakty perplauna vandeniu (4
x 50 ml), i¥d¥iovina (MgSOy) ir i$garina. Gauna 1,06 g (34 %) pavadinime nurodyto
junginio. 1 NMR (60 MHz, CDCl3): & 5,81-6,61 (2 x CHp = CH-, m), 5,84 (CH»,
s). — '
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Chlormetil-(2-mefakriloiloksi)-etilo karbonatas

I chlormetilo chlorformiato (0,89 mi, 11,00 mmol) ir 2-hidroksietilo metakrilato (1,22
ml, 10,00 mmol) tirpala dichlormetane (12 mi) 0 OC temperatiiroje sauso #zoio
atmosferoje sula¥ina piriding (0,89 ml, 11,00 mmol). Po 21 valandos 20 ©C
terperatiroje reakeijos misinj perplauna druskos riigitmi (1,00 M, 10 ml), prisotintu
vandeniniu patrio hidrokarbonato tirpalu (10 ml) ir vandeniu (10 ml). Organing fazg
i¥dziovina (MgSOy), o tirpiklj igarina svmaZintame slégyje (10 mm Hg). Gauna 1,97
g (83 %) pavadinime nurodyto junginio. 111 NMR (69 Miiz, CDCl3): 8 1,88 (CHg3,
d, J = 2 Hz), 4,35 (0-CH,-CH»-0, m), 5,47 (H-C=, m), 5,63 (CH-Cl, 5), 6,00 (H- .
C=, m). S

(2-Metakriloiloksi)-etil-metakriloiloksimetiio karbenatas

Kalio hidroksido (1,00 M, 5,00 mmol) tirpalg 0 °C teroperatiiroje supila j metakxilo
rigdti (0,42 g, 5,00 ml), ir tirpala per 16 valandy iSdZiovina Saldymu. Tada prideda
sauso dimetilformamido (50 ml), ir i gauty suspensija dar prideda chlormetil-(2-
metakviloiloksi)-etilo karbonato (1,11 g, 5,00 mmol). Po 1o kaip katalizatoriaus
prideda 18-Crown-6 (0,066 g, 0,25 mmol) ir miSiny palizka sauso azoto atmosferoje.
Ilaikius 24 valandas 20 OC -temperatiroje ir 6 paras 4 ©C temperatiroje, nrp&'lg
nudistiliuoja sumaZintame slégyje (0,05 mm Hg), ir tada prideda dietilo eterio (30 ml)
ir vandens (20 ml). Vandens sluoksnj ekstrahuoja dietilo eteriu (3 x 20 ml), sujungta
eterio ekstraktz perplauna vandeniu (20 ml), i¥dZiovina (MgSOy) ir garina. Gauna
1,26 g (93 %) pavadinime nurodyto junginio. 11 NMR (60 MHz, CDClz): & 1,97 (2
x CH3, m), 4,38 (0-CH-CH2-0, m), 5,53 (2 x H-C=, m), 5,77 (CHp, 5), 6,07 2 x
H-C=, m). |



c)

. LT 3665 B
Etilendi-(chlormetilo karbonatas)

1 chlormetilo chloroformiato (1,32 ml, 14,83 mmol) ir etileno glikolio (0,28 ml, 5,00
mmo}) tirpalg dichlormetane (10 ml) 7 OC temperatiiroje sauso 2zoto atmosferoje gerai
mai¥ant sula¥ina piriding (0,89 ml, 11,00 mmol). Po 15 min. 7°C temperatiroje ir 6
valandy 20 ©C temperatiiroje reakcijos miSinj perpiia i dalijamajj piltuvg ir prideda
dichlormetano (10 ml). Reakcijos miSin pe rplaun'- druskos ragitimi (1,00 M, 10 ml),
prisotintu vandeniniu natsio hidrokarbonato tirpala (10 ml) ir vandeniu {10 ml).
Organing fazg iSdZiovina (MgSOy), o tirpiklj iSgarina swnaZintame slégyje. Gauna
1,12 g (90 %) pavadinime nurody“(o junginio. 13 NMR (300 MHz, CDC13) & 448
(s, 0-CHy-CH»-0), 5,75 (s, 2 x CI-CH-0). 13C NMR (75 MHz, CDCl3): & 65,8
(O-CHp-CH»-0),72,2(2 x CI—CHZ-O), 153,0 (2 x C=0).

Bis(2-chlermetoksikarboniloksieiil)-eteris

Ichlormculo chloroformiato (1,32 ml, 14,83 mmol) ir dietileno glikolio (0,47 ml, 500
mmol) tirpala dichlonnetang (10 ml) 7 OC temperatiiroje sauso azoto atmosferoje gerai
maidant sula¥ina piriding (0,89 ml, 11,00 mmol). Po 10 mic. 7°C temperatiiroje ir 6
valandy 20 OC temperatiiroje reakcijos mi¥ini perpila { dalijamajj piltuvg ir prideda
dichlormetano (10 ml). Reakcijos miin} perplauna chuskos rogdtimi (1,00 M, 10 ml),
prisotintu vaundeniniu natrio hidrokarbonato tirpalu (10 mi) ir vandeniu (10 ml).
Organing fazg 3dZiovina (MgSOy), 0 tirpiklj Sgarina sumaZintame slégyje (10 mm
Hg). Gauna 1,26 g (86 %) pavadinime nurodyto junginio. 1H NMR (300 MHz,
CDCl3): & 3,72 (m, 2 x CH2-0), 4,34 (m, 2 x CHy-0-C=0), 5,71 (s, 2 x CI-CHp-
0). 13C NMR (75 MHz, CDCL): 8 67,6 (2 x CH2-0), 68,5 (2 x CH»-0-C=0), 72,1
(2 x CI-CHy-0),153,2 (2 x C—O)
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1-Chloretil-2-metakriloiloksietilo karbbnatas

I 1-chloretilo chloroformiato (1,20 ml, 11,00 mmol) ir 2-hidroksietifo metaknlato
(1,22 mi, 10,00 mmol) tirpala dichlormetane (32 ml) 3 ¢C teﬁlpsraniroje sauso azoto
atmosferoje suladina piriding (0,89 ml, 11,00 mmol). Po 15 min. 3 °C temperatiiroje ir

17 valandy 20 ©C temperatiiroje reakcijos miSini perpila i dalijamsji piltuva ir piideda

" dichlormetans (10 m)). Reakcijos miSin perplauna druskos rigitimi (1,00 M, 10 ml),

prisotintu vandeiiniu natrio hidrokarbonato tirpatu (10 ml) ir vandeniu (2 x 10 ml).
Organing fazg i¥dZiovina (MgSOy), o tirpiklj Sgarina sumaZintame slégyje. Gauaa
1,76 g (74 %) pavadinime nurodyto junginio. 111 NMR (60 MHz, CDC13): & »1,85 3
H,d, ] =6 Hz, CH3-CH, 1,96 3 H, d,J = 2 Hz, CH3-C=), 5,55 (1 H, m, CH=), 6,10
(1 H, m, CH=), 6,38 (1 H, k, J = 6 Hz, CH-CH3).

Chlormetil-4-akriloiloksibutilo karbonatas

] chlormetilo chloroformiato (0,98 Aml, 11,00 m.;:iol) ir 4-hidroksibutilo skrilato (1,38
ml, 10,00 mmol) tirpala dichlormetane (12 ml) 3 OC temperatiiroje sauso azoto
atmosferoje sula¥ina piriding (0,89 ml, 11,00 nunol). Po 15 min. 3 OC temperatiiroje ir
17 valandy 20 °C temperatiiroje reakcijos miSinj perpila j dalijamaji piltuva ir prideda
dichlormetano (10 ml). Reakcijos midinj perplauna druskos riig8timi (1,00 M, 10 ml),
prisotintu vandeniniu natrio hidrokarbonato tirpalu (10 ml) ir vandeniu (2.x 10 ml).
Organing fazg iSdZiovina (MgSOy), o tirpiklj i¥garina sumaZintame slégyje. Gauna
1,76 g (74 %) pavadinime nurodyto junginio. 1H NMR (60 MHz, CDCl3): & 1,82 (4
H, m, CH»-CHp), 4,27 (4 H, m, 2»): CH,-0), 5,77 (2 H, s, CI-CH-0), 5,8-6,7 3 I,
m, CIi:CHQ).
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Chloretil-4-akriloiloksibutilo karbonatas

I l-chlorétilo chloroformiato (1,20 ml, 11,00 mmol) ir 4-hidroksibutilo akrilato (1,38
ml, 10,00 mmol) tirpala dichlormetane (12 ml) 3 OC temperailiroje sauso azolo
atmosferoje sula¥ina piriding (0,89 ml, 11,00 mmol). Po 15 min. 3 °C temperatiroje ir
17 velandy 20 OC temperatiiroje reakcijos mi¥ini perpila j dalijamaji piltuva ir prideda
dichlomletano (10 ml). Reakcijos mi¥inj perplauna druskos rigdtimi (1,00 M, 10 ml),
prisotintu vendeniniu natrio hidrokarbonato tirpalu (10 ml) ir vendeniu (2 ¥ 10 mi).
Organing faze i¥dZiovina (MgSOy), o tirpikl} ¥garina sumaZintame siégyje. Gouna
2,26 g (90 %) pavadininie nurodyto junginio. 111 NMR (60 MHz, CDCl3): & 1,80 (4
H, m, CH»-CHj), 1,86 (3H, d, J=5 Hz, CH3), 4,24 (4 H, m, 2 x CH-0), 5,7-6.6 (3
H, m, CH=CH3 ir CH).

1-Metakriloiloksietil-2-metakriloiloksictilo karbonatas

] $akiu i¥dZiovinto kalio metakrilato (0,683 g, 5,50 mmol) ir 18-crown-6 (0,065 ¢.
0,25 mmol) suspensija dimetilformamide (50 ml) sauso azoto atmosferoje prideda 1-
chloretil-2-metakriloiloksietilo karbonato (1,183 g, 5,00 mmol). Po 5 paru 20 ©C
temperatiiroje tirpiklj nudistiliuvoja sumaZintame slegyje, o lickang iStirpina, priajus
dichlormetano (60 ml) ir vandens (30 ml). Atskyrus fazes, organinj sluokshi
ekstrahuoja dicklormetanu (3 x 30 ml), o sujungty organing fazg perplauna prisotintu
vandeniniu natrio hidrokarbonatn (50 ml). Organing fazg i¥dZiovina (MgSO4), o
tirpiklj nudistiliuoja sumaZintame slégyje. Gauna 1,10 g (77 %) pavadinime nurodyto
junginio. IH NMR (60 MHz, CDCl): & 1,63 (3H, d, J = 5 Hz, CH3-CH), 1,98 (6
H, s, 2 x CH3), 424 (4 H, s, O-CHp-CH-0), 5,62 (Z H, m, CH=), 6,15 2 H, m,
CH=), 6,84 (1 H, k, J=5 Hz, CH-CH3).
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1-Akriloilcksimetil-4-akriloiloksibutilo karbonatas

] $al¥iu i¥dZiovinto kalio akrilato (0,606 g, 5,50 mmol) ir 18-crown-6 (0,066 g, 0,25
mmol) suspensija dimetilformamide (50 ml) sawso azoto atmosferoje prideda 1-
chlormetil-4-akriloiloksibutilo karbonato (1,183 g, 5,00 mmol). Po S paru 20 oC
temperatiiroje tirpiklj nudistilivoja sumaZintame slegyie, o lickang iStirpina, pridéjus
dichlormetano (60 ml) ir vandens (30 ml). Atskyrus fazes, vandens sluoksnj
ekstrahuoja dichlormetanu (3 x 30 mY), o snjungta organing fazg perplaunz prisotiniu
vandeniniu natrio hidrokarbonatu (50 ml). Organing fazg i8dZiovina (MgSO4), o
tirpiklj nudistilivoja sumazintame slégyje. Gauna 1,24 g (91 %) pavadinime nurodyto
junginio. IH NMR (60 MHz, CDClz): & 1,82 (4 H, m, CH,-CH»), 4,23 (4 H, m, 2
x CH,-0), 5,88 2 H, s, 0-CH»-0), 5,7-6,8 (6 H, 2 x CH=CH?2).

1-Akriloiloksietil-4-akriloiloksibutilo karbonatas

[ $ak¥iu i¥dZiovinto kalio akrilato (0,606 g, 5,50 wunol) ir 18-crown-6 (0,050 ¢. 0.25
mmol) suspensijavdimeﬁlformauﬁde (50 ml) sauso azoto atmosferoje prideda 1-
chloretil-4-akriloiloksibutilo karbonato (1,253 g, 5,00 mmol). Po 5 pamp 20 oC
temperatiiroje tirpikli nudistiliﬁoja suma¥intame slégyje, o liekana i3tirpina, prid3jus
dichlormetano (60 mi) ir vandens (30 ml). Atskyrus fazes, vandens sluoksni
ekstrahuoja dichlormetanu (3 x 30 ml), o sujungts organing faze perplauna prisotintu
vandeniniu natrio hidrokarbonatu (50 ml). Organing fazg iSdZiovina (MgSO4), o
tirpiklj nudistilivoja sumaZintame slégyje. Gauna 1,28 g (89 %) pavadinime nurodyto
junginio. lH NMR (60 MHz, CDClz): & 1,58 (3 H, d, J=5 Hz, CH3-CH), 1,80 (4
H, m, CHy-CH»), 4,24 (4 H, m, 2 x CH»-0O), 5,7-6,7 (6 H, m, 2 x CH=CH)»), 6,87 (1
H, k, J=5 Hz, CH-CH3).
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Metilen-di{p-vinitbenzoatas)

I $akiu i¥dziovinto kalio p-vinilbenzoato (0,931 g, 5,00 mmol), 18-crown-6 (0,040 g,
0,25 mmol) ir hidrochinone (0,011 g, 0,10 mmol) tirpala dimetilformamide (35 ml)
sauso azoto atmozferoje prideda dijodometano (0,20 mml, 2,50 mmo)) ir reakcijos
mi¥inj palicka 2,5 paros 60 OC temperatilroje. Tirpikij pudistilivoja sumaZintame
slegyje, o liekana i¥tirpina, pridejus dietilo eterio (20 ml), prisotinto vandeninio nairio
hidrokarbonato (5 ml) ir vandens (10 ml). Atskyrus fazes, vandenini sluoksni
ekstrahuoja dietilo eteriu (6 x 10 ml), o sujungta organing fazg perplavna vandeniu (5
x 10 ml). Organing faze ¥dZiovina (MgSOy), © tirpiklj nudistiliuoja aumazintame
sléegyje. Gauna 0,64 g (83 %) pavadinime nurodyto produkto. IH NMR (300 MHz,
CDCly): § 5,39 (2 H, d, =10 Hz, 2 x CH=), 5,86 (2 H, d, J=17,6 Hz, 2 x CH=), 6,24
(2 H, s, 0-CH»-0), 6,732 H, dd, J=11,0, 17,6, 2 x CH=), 7,45 (4 H, 2 x d, 1=6,8
Hz, Ar), 8,04 (2 H, d, J=6.6 Hz, Ar), 8,05 (2 H, d, J=6,6 Hz, Ar), 13C NMR (75
MHz, CDCB): 6 79,8 (0-CHo-0), 116,8 (2 x CH=), 126,0, 1302 (Cp, C2, C3, C3),
127,8, 142,5(C; . C1', C4, C4), 135,7 (2 x CH=), 164,9 (2 x C=0).

Metilen-di(p-brombenzoatas)

I $aliv iidéiovinto kalio p-brombenzoato (3,587 g, 15,00 mmol), 18-crown-6 (0,198
g, 0,75 ramol) tirpala dimetilformamide (IOQ ml) sauso azoto atmoaferoje prideda
dijodometano (0,60 mml, 7,50 mmol) ir reakcijos mi¥inj palicka 4 paras 60 °C
temperatiroje. Tirpiklj nudistilivoja sumaZintame slegyje, o liekang iltirpina, pridéjus
dichlonnetz'mo (60 ml) ir vandens (30 ml). Atskyrus fazes, vandeninj slioksnj
ekstrahuoja dichlormetanu (3 x 30 ml), o sujungta organing faz¢ perplauna prisotintu

natrio hidrokérbonatu(SO ml). Organing faz¢ i8dZiovina (MgSOy), o
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tirpiklj nudistilivoja sumazintame slégyje. Gauna 2,62 g (84 %) pavadinime nurodyto
produkto. I NMR (60 MHz, CDCl3): 8 6,29 (2 H, s, O-CH3-0), 7,63 (4 H, d, J=9
Hz, Ar), 8,00 (4 H, ¢, J=9 Hz, Ar).

Metilen-di{p-hidroksibenzoatas)

1 ¥skiv id¥iovinto kalio p-hidroksibenzoato (1,762 g, 10,00 mmol) tirpalg
dimetiformamide (60 ml) sauso azoto atmoaferoje prideda dijodometano (0,40 miml,
5,00 mmol) ir reakcijos midinj palieka 4 paras 60 OC temperatiroje. Tirpiklj
nudistilivoja sumaZintame slegyje, o liekana iStirpina, pridéjus dichlormetano (60 ml)
ir vandens (30 ml). Atskyrus fazes, vandeninj sluoksnj ckstrahuoja dichlormetanu (3 X
30 ml), o sujungtg organing fazg perplauna stgymu (50 ml). Organing fazg ¥dZiovina
(MgSOy), o tirpiklj nudistilinoja sumaZintame slegyje.  Gauna 0,94 g (65 %)
pavadinime nurodyto produltto. 1 NMR (60 MHz, CDCI3/CD30D 1:2): 8 4,92 (2
H,s, 2 x OH), 6,18 (2 H, s, 0-CH5-0), 6,88 (4 H, d, J=9 Hz, Ar), 7,96 (4K, d, J=9

Hz, Ar).
Metilen-bis[p-(hidroksimetiletinibenzoatas)

Bis(trifenﬂqufm)paladiio dichlorida (17,0 mg, 0,02 mmol) vario jodidg (2,0 mg, 0,0i
mrﬁol) 20 OC temperatiiroje, azoto atmosferoje, gerai maitant prideda i metilen-bis(p-
brombenzoato) suspensija, paruodta taip, kaip apradytz 4 (n) pavyzdyje (0,500 g. 1,21
mmol) ir propargilo alkoholj (0,16 ml, 2,66 mmol) trietilamine (10 ml). Po 10 dieny

20 OC temperatiiroje trietilaming nudistilivoja sumaZintame slégyje, prideda vandens

(20 ml) ir mifinj ekstrahuoja dichlormetanu (3 x 15 ml). Dichlormetano faz¢

perplauna druskos riigitimi (0,5 M, 10 ml), i¥dZiovina (MgSOy), o dichlormetang
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nudistilinoja sumaZintame slégyje. Gauna 0,37 g (85 %) #alio produkto. 1H NMR
(60 Hz, CDCl3): 8 3,67 (2 H, s, OH), 4,47 (4 H, 5, CHy-0), 6,18 (2 H, s, 0-CH-0),
7.2-7,5 (4 13, Ar), 7,8-8,0 (4 H, AR).

Adipo riigities bis-1-chloretilo esteris

I adipoilo chloridg (2,92 ml, 20,00 mamol) 20 OC temperaiiiroje, sauso azoto
atmosferoje prideda bevandenio cinko chlorido (10,0 mg, 0,07 manol). ] reakcijos
miSinj -5 °C temperatﬁrbje suladina acetaldehida (2,26 g, 40,00 mmol). Laixeut
rekcijos temperatirg tarp -5 ©C ir 0 ©C, prideda dichlormetano (20 ml). Cinko
chlorido katalizatoriy pasalina, leidZiant reakcijos misinj 5 °C temperatiroje per
chromotografing kolonéle su a!iﬁminio oksidu (Fluka 06290, tipas 5016 A, baziuis, 20
g), naudojant kaip tirpiklj dichlormetana. Tirpikli paSalina sumaZintame slégyje.
Gauna 3,64 g (67 %) Zalio produkto. IH NMR (60 MHz, CDCl3): 6 1,5-1,9 (4 H, m,
CH,-CH»), 1,77 (6 H, d, J=6 Hz, 2 x CH3), 2,1-2,5 (4 H, m, 2 x CHy-0), 6,49 2 H,
k, 2 x CI-CH-O). |

S5PAVYZDYS
Akrilamido pelimero, skersai suridto § % metilendimetakyilato, milteliai

Metilendimetakrilata, paruo¥ta taip, kaip apradyta 4 (a) pavyzdyje (0,50 g, 2,72
mmol), ir iStirpinta dimetilformamide (2 ml), sudeda i akrilamido (10,00 g, 140,70
mmol) ir azobisizobutironitrilo (AIBN, 0,02 g, 0,86 mmol) tirpala dimetilformamide.
Reakcijos mi3inj kaitina 60 °C temperatiroje, sauso azoto atmosferoje. Po mazdaug
50 min. skaidrus reakcijos milinys pavirsta balia suspeﬁsija, Kad reakcija pasibaigty,

reakcijos mi¥inys i§laikomas 2 valandas 60 °C
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temperatiiroje. AtSaldyta iki 20 OC reakcijos miSin filtruoja, kieta lickang kelis kartus
perplauna dimetilformamidu ir i¥dZiovina vakuume. Gauna pavadinime nurodyto
produkto miltelivs. PrieSingai, negu tokiu pat biidu pagamintas, bet skersinémis
jungtimis nesuriitas poliakrilamidas, gautas produktes netirpus vandenyje. IR (KBr,
cm’l): 3379 (platus, str), 3199 (str), 2932 (W), 1739 (m), 1662 (str), 1616 (str), 1451
(m), 1415 (), 1348 (w), 1320 (w), 1102 (w), 976 (w), 610 (platus, m). Cia apralytu
bﬁdu' pagaminto poliakrilamido su skersinémis jungtimis spektre pasirodo tokios
smailés, kurias salygoja inkorporuotas skersinio ry$io junginys: 1740 (str), 1471 (w),

1387 (w), 1152 (m), 1084 (str), 963 (str).

Akrilamido polimero, skersai suridto 5§ % metilendimetakrilato, gelis

I akrilamido (5,00 g, 70,34 mmol) ir metilendimetakrilato, parnosto taip, kaip apradyta
4 (a) pavyzdyje (0,250 g, 1,36 mmol), tirpalg vandenyje/DMSO (90:10, 20 ml) 20 °C
temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje, gerai maiSant prideda AIBN (0,01 g, 0,43
mmol). MaZdaug po 25 min. reakcijos midinys pasidaro gelis, ir ji Blaiko viso 2
valandas 60 ©C temperatiroje, kad pasibaigty reakcija. Gautas gelis netirpus

vandenyje, nors atitinkamas akrilamido homopolimeras tirpus.

Akrilamido polimeras, skersai suriStas 2,6 % metilendimetakrilato

I akrilamido (5,00 g, 70,34 mmol) ir metilendimetakrilato, paruo3to taip, kaip apraSyta
4 (a) pavyzdyje (0,131 g, 0,709 mmnol), tirpala vandenyje/DMSO (90:10, 20 mi) 60
OC temperatiroje, sauso azoto atmosferoje, gerai maiSant prideda AIBN (0,01 g, 043
mmol). MaZdaug po 25 min. reakcijos miSinys pasidaro gelis, ir ji Blaiko viso 2
valandas 60 ©C temperatiroje, kad pasibaighy reakcija. Gautas gelis netirpus

vandenyje, nors atitinkamas akrilamido homopolimeras tirpus.
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Akrilamido polimeras, skersai suridtas 1,3 % metilendimetakrilato

I akrilamido (5,00 g, 70,34 mmol) ir metilendimetakrilato, paruodto taip, kaip apradyta
4 (a) pavyzdyje (0,065 g, 0,035 mmo}), tirpalg vandenyje/DMSO (90:10, 20 m}) 60
OC temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje, gerai maisant prideda AIBN (0,01 g, 0,43
mmol). Mazdaug po 25 min. reakcijos misinys pasidaro gelis, ir ji Blaiko viso 2
valandas 60 OC temperatiroje, kad pasibaigiy reakcija. Gautas gelis nefirpus
vandenyje, nors atitinkamas akrilamido homopolimeras tirpus.

Akrilamido-metilendimetakrilato  geliy, pagamintu taip, kaip apradyta’ Siume
pavyzdyje, brinkinﬁas vandenyje atvirk¥&iai proporcingas skersinio ry3io laipsniui,

nustatytam pagal sunaudoto metileno dinetakrilato kiexj.

6 PAVYZDYS

Metilakrilato polimeras, skersai suristas 2 % metilendiakrilato

I metilakiilato (3,029 g, 35,20 mmol) ir metilendiakrilato, paruoSio taip, kaip apraiyta

4 (b) pavyzdyje (0,110 g, 0,70 mmol) tirpala.dimetilformamide (10 ml) 60 OC temperatiivoje,

'sauso azoto atmosferoje prideda AIBN (0,005 g, 0,03 mmol). MaZdaug po 50 min. skeidrus

reakcijos miSinys pasidaro gelis. Reakcijos miSini iSlaiko viso 2 valandas 60 oC

temperatiroje, kad pasibaigty reakeija. Gautas gelis netirpus tetrahidrofurane, nors

polimetilakrilatas tirpus. Tai reiSkia, kad gelis turi skersines jungtis.

7 PAVYZDYS

Akriio riigities polimeras, skersai suritas 2 % mctilendiakrilato

I akvilo rigities (2,534 g, 35,20 mmol) ir metitendiakrilato, paruosto tuip. baip

apradyta 4 (b) pavyzdyje (0,110 g, 0,70 mmol) tirpaly dimetilformamide (10 mh 7O

temperatiiroje, $auso azoto atmosieroje prideda AIBN (0,005 g, 0,03 mmol). MaZdaug o 50
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min. skaidrus reakcijos mi§inys pasidaro gelis. Reakcijos miSinj i3laiko viso 2 valandas 60 ©C
temperatiroje, kad pasibaigty reakcija. Gautas gelis netirpus dimetilformamide, nors

poliakrilo rag¥tis tirpi. Tai rei¥kia, kad gelis turi skersines jungtis.

8 PAVYZDYS

Akrilamido polimeras, skersai suriftas 0,5 % metilendiakrilato

I akril:imido (2,500 g, 35,17 mmol) ir metilene” akrilato, paruoSto taip, kaip aprasyta 4

(b) pavyzdyje (0,027 g, 0,18 mumol) tirpala tetrali.i.él'roﬁlféne (10 ml) 60 °C temperatiroje,
sauso azoto atmosfe;“oje prideda AIBN (0,005 g, 0,03 mmol), i§tirpinto tetrahidrofurane (2 o
. ml). Po maZdaug 2 vahﬁdu, reakcijos miSinyje néra pastebitﬁu pokﬁig. Todél pndedaAIBN
(0,005 g, 0,03 mamol). Tada polimeras reakcijos mifinyje pradeda kristi § nuosedas, ir 1§ viso
" ma¥daug po 5 valandy r&ﬂ:cijéé miSinj aSaldo ir nufiltruoja. Polimerg ke.lis kartus perplauna
tetrahidrofuranu ir i§_diiovin‘a sumaiintame_{hslégr}ij/e. Gautas polimeras i}eﬁrpus vandenyje,

. nors poliakrilamidas tirpus. Tai reitkia, i;ag suéigm"o polimeras su skersinémis jungtimis.
Polimero IR spektras patvirtina 3ia struktira. Sivo metodu pagaminto poﬁahilamjdo IR
- spektras.«rodo skersinio ry$io junginio inkorporavima. Taéiét_l skersinio ry3io }ungxmo

. koncentracija (0,5 %) per ma¥a, kad biity galima gauti "nuimama spéktra:’.

-

g

9 PAVYZDYS
Akrilmnidoipolimeras, skersai suriStas 0,5 % 2-metakriloiloksietil-

metakriloiloksimetilo karbonato

] akrilamido (2,500 g, 35,20 mmol) ir 2-metakriloiloksietil-metalg'iloﬂoksimetilo
karbonato, paruoito taip, kaip apraSyta 4 (d) pavyzdyje (0,048 g, 0,18 mumol) tirpalg
tetrahidrofurane (10 ml) 60 ©C temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje prideda AIBN (0,005

g, 0,03 mmol). Po maZdaug 2 valandy reakcijos milinyje néra pastebimy poky€iy: Todzl
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 prideda AIBN (0,005 g. 0,03 mmol), Btirpinto tetrahidrofurane (2 ml). Tada polimeras
reakcijos miﬁinyje pradeda kristi j nuosédas, ir i3 viso maZdaug po 4 valandy reakcijos milinj
atSaldo i nufiltruoja. Polimera kelis kartus perplauna tetrahidrofuranu ir iSdziovina
.sumaZintame slegyije. IR (KBr, cm1): 3350 (platus, m), 3198 (m), 2933 (w), 1659 (str), 1617
(m), 1450 (w), 1420 (w). Polimeras tirpsta vandenyje ir sudaro klampy tirpala. Tai turety

reikiti menka skersinio sujungimo laipsni.

10 PAVYZDYS
2-Hidroksietil-metakrilato polimeras, skersai suritas 0,5 Yo

2-metakrildiloksietil-metakriioiloksimetilo karbonato

1 2-hidroksietilmetakrilato (4,578 g, 3520 mmol) ir 2-metakriloiloksietil-
metakriloiloksimetilo karbonato, paruosto taip, kaip apraSyta 4 (d) pavyzdyje (0;0479 g, 0,18
mmol), tirpala tetrahidrofurane (10 ml) 60 OC temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje prideda
AIBN (0,005 g, 0,03 mmol). Po maZdaug 1 valandos dar prideda tetrahidrofurano, ir
reakcijos miSinys pasidaro gelis. Reakcijos midinj i§ viso i¥laiko mazdaug po 2 valandas 60
OC temperatiroje, kad pasibaigty reakcija. Gautas gelis netirpus dichlormetane, nors poli-2-

hidroksietilmetakrilatas tirpus. Tai reiSkia, kad gelis turi skersines jungtis.

11 PAVYZDYS
Metilmetakrilato polimeras, skersai suristas 2 % akriloiloksimetil-

4-akriloiloksibutilo karbonato

1 metilakrilato (3,029 g, 35,20 mmol) ir akriloiloksimetil-4-akriloiloksibutilo
karbonato, paruoito taip, kaip aprasyta 4 (k) pavyzdyje (0,192 g, 0,70 mmol), tirpala
dimetilformamide (10 ml) 60 °C temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje prideda AIBN

(0,005 g, 0,03 mmol). Po maZdaug 1 valandos skaidrus reakcijos miSinys pasidaro gelis.
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Reakcijos miSin i§ viso i§laiko maZdaug po 2 valandas 60 OC temperatiroje, kad pasibaigty
reakcija. Gautas gelis netirpus tetrahidrofurane, nors polimetilmetakrilatas tirpus. Tai reiSkia,

kad gelis turi skersines jungtis.

12 PAVYZDYS
Akrilamido polimeras, skersai suritas 2 % akriloiloksimetil-

4-akriloilcksibutilo karbonato

] akrilamido (2,502 g, 35,20 mmol) ir akriloiloksimetil-4-akriloiloksibutilo karbonato,

gauto taip, kaip apraSyta 4 (1:) pavyzdyje (0,202 g, 0,74 mmol) tirpalg dimetilformamide (10
ml) 60 ©C temperatiiroje, sauso azoto atmosfercje prideda AIBN (0,005 g, 0,03 mmol). Po
maZdaug 40 minugiy reakcijos midinys pasidaro baltas, ir polimeras pradeda kristi j nuosédas.
I8laikius viso 2 valandas 60 OC temperatiiroje, reakcijos misinj atSaldo ir nufiltruoja. Polimers
kelis kartus perplauna dimetilformamidu ir i¥dziovina sumaZintame slegyje. IR (KBr, cm-1y:
387 (platus, m), 3195 (m), 2932 (w), 1661 (str.), 1611 (m), 1451 (w), 1415 (w). Gautas
polimeras netirpus vandenyje, nors poliakrilamidas tirpus. Tai rei¥kia, kad polimeras tun

skersines jungtis.

13 PAVYZDYS
Akrilamido polimeras, skersai suristas 2 % 1-akriloiloksietil-

4-akriloiloksibutilo karbonato

] akrilamido (2,502 g, 35,20 mmol) ir 1-akriloiloksietil-4-akriloiloksibutilo karbonato,
paruosto taip, kaip apraSyta 4 () pavyzdyje (0,202 g, 0,70 mmol) tirpalg dimetilformamide
(10 ml) 60 OC temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje prideda AIBN (0,005 g, 0,03 mmol).
Po maZdaug 30 minuiy reakcijos milinyje polimeras pradeda kristi | nuosédas. Klaikius viso

2 valandas 60 ©C temperatiiroje, reakcijos miSinj atSaldo ir
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nufiltrucja. Polimerg kelis kartus perplauna dimetilformamidu ir i¥dZiovina sumaZintame
slegyje. IR (KBr, cm‘l): 3390 (platus, m), 3197 (m), 2933 (w), 1661 (str.), 1611 (m), 1452
(w), 1415 (w). Gavtas polimeras ﬁetirpus vandenyje, nors poliakrilamidas tirpus. Tai reidkia,

kad polimeras turi skersines jungtis.

14 PAVYZDYS

Poli-(metilenterefialatas)

I tereftalio ragsti (0,83 g, 5,00 mmol) 0 OC temperatiroje prideda kalio hidroksido
tirpalo ir gautg tirp‘alz; ¥dziovina ¥alfiu per 16 valandu. Prideda dimetilformamido, ir gauta
suspensija ikaitina sauso azoto atmosferoje iki 70 ©C. Tada prideda dijodometano (1,61 ml,
20,00 mmo!) bei 18-crown-6 (0,066 g, 0,25 mmo}), ir gauta reakcijos mifinj laiko 3 paras 70
OC temperatiiroje ir 3 paras 100 °C temperatiroje. Tirpiklj pafalina sumaZintame slégyje
(0,-05 mm Hg), o po to prideda dictilo eterio (30 ml) ir vandens (30 ml). Pries perpiaunant
dietilo eteriv (3 x 30 ml), vandeninés suspensijos pH reik¥mg¢ nustato lygia 9. Vandening
suspensija nucentrifuguoja, skysti dekantuoja, o kieta midZiaga vél suspenduoja absoliutiame
etilo :;lkohlyje. Centrifugavima ir dekantavima vel pakartoja, ir kieta medZiaga i¥dZiovina
vakuume. Gauna 0,29 g, (32 %) milteliy formos produkto. IR (KBr, cm1): 3400 (w, platus),
1732 (str), 1600 (w), 1558 (w), 1456 (w), 1400 (w), 1288 (m), 1256 (m), 1244 (m),‘ 1158
(w), 1118 (w), 1053 (str), 1014 (m), 978 (m), 727 (m). Gaminio tirpumo savybés rodo, kad

susidaré polimeras.

15 PAVYZDYS

Polimeras i¥ etilendi-(chlormetilo karbonato) ir tetraftalio rigSties

] $akiu ¥dZiovinto dikalio tereftalato (0,480 g, 1,98 mmol) ir 18-crown-6 (0,027 ¢,

0,10 mmol) suspensijs dimetilformamide (20 ml) prideda etilendi-(chlormetilo karbonato)



-36- LT 3665 B

pagaminto taip, kaip apraSyta 4 (e) pavyzdyje. elaikivs 2 paras 20 ©C temperatiroje,
reakcijos midinj ikaitina iki 60 OC ir taip ilaiko 3 savaites. Tirpiklj paSalina sumaZintame
‘slegyje, o lickang iStirpina, pridjus dichlormetano (60 ml) ir vandens (30 ml). Atskyrus
fazes, dichlormetano fazg perplauna prisotinta vandeniniu natrio hidrokarbonatu (30 ml) ir
strymu (30 mi). Organing faze isdziovina (MgSOy), o tirpiklj patalina sumaZintame slegyje.
Gauna 0,35 g (53 %) pavadinine nurodyto produkto. 131 NMR (60 MEz, CDCl3): 8 4.47 (4
H, s, 0-CHy-CH3-0), 6,02 (4 H, 's, 2 x 0-CH»-0), 8,12 (4 H, s. Ar). Gelio filtraciné
chromatografija aulitoje temperatiroje rodo, kad med?iagos frakeijos turi molekulini svori

didesnj negu 20.009, poli{etilenglikolio) kaip standarto atZvilgiu.
16 PAVYZDYS

Poliesteris i§ metilendi-(p-hidroksibenzoato) ir adipoilo chlorido

I metilendi-(p-hidroksibenzoato), pagaminto taip, kaip apra¥yta 4 (o) pavyzdyje (1,00
g, 3,47 mmol) ir adipoilo chlorido (0,635 ¢, 3,47 mmol) tirpala sausame dichlormetane 30
ml) 20 °C temperatiiroje sauso azoto atmosferoje sulaina piriding (0,560 ml, 6,94 mmol). Po
18 valandy 20 ©C temperatiroje prideda vandens (10 ml), ir atskiria fazes. Vandens stuoksnj
ekstrahuoja dichlormetanu (3 x 10 ml), o sujungtas organines fazes perplauna vandeniu (3 X
20 ml). Organinés fazés tirj padidina iki 250 ml, pridéjus daugiau dichlormetano. Gawia
organing f;?lzq ¥driovina (MeSOy), o tirpiklj igarina suma¥intame slégyje (0,1 mm Hg).
Gauna 0,93 g (67 %) produkto. 111 NMR (300 MHz, CDCl): § 1,76 (4 H, m, CHp-CHp),
2,59 (4 H, m, 2 x CH,-C=0, 6,20 (2 H, s, 0-CH2-0), 7,16 (4 H, Ar), 8,06 (4 H, Ar). Gelio
filtraciné chromatografija aukStoje temperatiiroje rodo, kad medZiagos frakcijos turi

molekulinj svorj didesnj negu 20.000, poli(etilenglikolio} kaip standarto atZvilgiu.
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17 PAVYZDYS
Polimeras i¥ bis-(2-chlormetoksikarboniloksictilo) etevio ir dikalio

fumarato

1 dikalio fumarato (0,961 g, 5,00 mmol) ir 18-crown-6 suspensija DMI (50 ml)
prideda bis-(2-chlormetoksikarboniloksietilo) eterio, pagaminto taip, kaip apradyta 4 )
pavyzdyje (1,456 g, 5,00 mmol), ir reakcijos mifinj ikaitina iki 60 OC sauso azoto
atmosferoje. Po 11 pary 60 OC temperatiiroje tirpikli paSalina sumaZintame slégyje. | liekang
prideda chloroformo (40 ml), ir organinj sluoksnj perplauna vandeniu (3 x 30 ml). Sujungi
plovimo vandenj ekstrahuoja chloroformu (3 x 20 ml). Sujungtas organines fazes
koncentruoja vakuume. Gauna 1,57 g (94 %) rudos alyvos. 1H NMR (300 MHz, DMSO-dg,
40 °C): 83,78 (4 H, m, 2 x CH3-0),4,38 (4 H, m, 2 % CH,-0-C=0), 594 (4 H, 5, 2 x O-
CHy-0), 6,98 (2 H, s, CH=CH). Gelio filtraciné chromatografija aukStoje temperatiioje
ré)do, kad medZiagos frakcijos turi molekulinj svorj didesni negu 20.000, poli(etilenglikoliv)

kaip standarto atZvilgiu.

18 PAVYZDYS

Meti!enbis-[p-(2,3-ep0ksi-1-pmpiloksi)-behzoai’as]

] metilendi- (p -hidroksibenzoato), pagaminto taip, kaip apradyta 4 (o) pavyzdyje (1, 728
g, 6,00 mmol) tirpalg DMF (75 ml) sauso azoto atmosferoje prideda kalio tert. butoksido
(1,347 g, 12,00 mmol). Tada prideda epichlorhidrino (2,22 g, 24,00 mmol) ir, §laikius 24
valandas 20 ©C temperatiroje, paSalina tirpikli sumaZintame slégyje. Liekang iStipina,
pridéjus dichlonmetano (75 ml) bei vandens (30 ml), ir druskos rog¥timi (1 M) nustato
neutraly pH. Atskyrus fazes, dichlormetano sluoksnj perplauna vandeniu (3 x 30 mi).
Organing fazg i8dZiovina MgSOy), 0 tirpiklj pualma sumameme slégyje. Gauna 1,22 g (51 |
%) produkto - beop“‘VcS alyvos 1H NMR (60 MHz, CDCl3): & 28 4 H, m, 2x
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epoksi-CHp), 3,3 (2 H, m, 2 x epoksi-CH), 4,05 (2 H, ad, 7=22, 11 Hz, 2 x O-CH-H), 4,12
(2 H, dd, J=22, 11 Hz, 2 x O-CH-H), 6,14 (2 H, s, 0-CHy-0), 69(@H, m?2x Ar), 79 @
H, m, 2 x Ar).

19 PAVYZDYS

Heksametilen-di(chlormetilo karbonatas)

1 chlommetilo chloroformiato (2,61 ml, 29,70 mmol) ir 1,6—heksandiolio (1,182 g,
10,00 mmol) tirpaly dichlormetane (40 ml) 7 OC temperatiiroje gerai maiSat sauso azoto
armosferoje suladina piridina (1,77 ml, 22,00 nm.lol). Po 15 min. 7 °C tempérabfxroje ir 6 val.
20 OC temperatiiroje reakcijos miSinj perpila i dalijamaji piltava, perskalaujant dichlormetanu
(2 x 10 ml). Reakcijos miSinj perplauna druskos rigitimi (1,00 M, 20 ml), prisotiniu
vapden'miu natrio hidrokarbonatu (20 ml) ir vandeniu (20 ml). Kad tirpalas buty skaidrus, 1
organing fazg prideda etilo acetato. §i tirpaly i¥dziovina (MgSOy), © tirpikljy iSgarina
sumaZintame slegyje. Gauna 2,76 g (99 %) produkito. 11 NMR (300 MHz, CDClz): & 1,2
2,0 [8 H, m, (CHp)4], 4,22 [4 1, t, J=6 Hz, 2% (CHy-0).573[4H,s,2x CI-CHQ-O)],

20 PAVYZDYS

Polimeras i$ adipo riigities bis-1-chloretilo esterio ir dikalio tereftalato

[ tereftalio rugdties (1,122 g, 10,00 mmol) tirpala DMF (75 ml) 20 °C temperatiroje
.sauso azoto armosferoje prideda kalio tert butoksido (1,122 g, 10,00 mmol). [ gauts
suspensija prideda adipo rugsties bis-1-chloretilo esterio, gauto taip, kaip apra¥yta 4. (q)
pavyzdyje (1,356 g, 5,00 mmol), ir reakcijos mi¥inj jkaitina iki 60 OC, I§laikius 1valanda 60
OC temperatiiroje, prideda 18-crown-6 (0,066 g, 0,25 mmol). Po 8 dieny 60 °C temperatiroje

tirpiklj paSalina sumaZintame slégyje, o liekang itirpina, pridéjus
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chloroformo (60 ml), efilo acetato (30 ml) ir vandeninio natrio $armo (1 M, 50 ml). Atskyrus
fazes, vandens faze ekstrahuoja chloroformu (3 x 25 ml). Sujungtus organinius sluoksnius
perplauna vandeniu (2 X 50 ml) ir i%dZiovina (MgSO4)- Tirpiklj paalina sumaZintame

slegyje. Gauna 0,238 g (13 %) Zalio produkto.

21 PAVYZDYS

Polimeras i§ adipo riigities bis-1-chloretilo esterto ir dikalio fumarato

1 fumaro rugsties (0,580 g, 5,00 mmol) tirpalg DMF (50 ml) 20 OC temperatiroje
sauso azoto armosferoje prideda kalio tert. butoksido (1,122 g, 10,00 mmol). ] gauia
suspensijg prideda adipo rﬁg.%ties. bis-1-chloretilo esterio, gauto taip, kaip apraSyta 4 {Q)
pavyzdyje (1,356 g, 5,00 mmol), ir reakcijos miSinj ikaitina iki 60 ©OC. I8laikius Ivalanda 60
OC temperatiiroje, prideda 18-crown-6 (0,066 g, 0,25 mmol). Po 8 dieny 60 OC temperailiroje
tirpiklj paSalina sumaZintame slegyje, o lickang iftirpina, pridéjus chloroformo (60 mi), ctilo
acetato (30 ml) ir vandeninio natrio farmo (1 M, 50 ml). Atskyrus fazes, vandens faze
ekstrahuoja chloroformu (3 x 25 ml). Sujungtus organinivs sluoksnius perplauna vandeniu (2
x 50 ml) ir i§d¥iovina (MgSOy). Tirpiklj padalina sumaZzintame slégyje. Gauna 0,276 g (18
%) Zalio produkto.

22 PAVYZDYS

Poli(metileno adipoatas)

[ adipo riigities (0,731 g, 5,00 mmol) tirpala DMF (50 ml) 20 OC temperatiiroje sauso
azoto armosferoje prideda kalio tert. butoksido (1,122 g. 10,00 mmol). | gauia suspensija
prideda adipo rigties bischlormetilo esterio (gauto pagal Rosnati: Bovet. Rend. Ist super
Sanita 15 (1951), 473, 486) (1,215 g, 5,00 mmol), ir reakcijos midinj 1La1tma iki 60 VC.

IZlaikius 1valandg 60 ©C temperatir oje, prideda 18-crown- 6 (0,006 g 0,25 mmol).
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1’6 8 dieny 60 OC temwperaiGioje tirpikl] padalina sumaZintame slégyje, o liekang 1§t1vp;m
pridéjus chloroformo (60 ml), etilo acetato (30 ml) ir vandeninio natrio Sarmo (1 M, 50 ml).
Atskyrus fazes, vandens fazg ekstrahuoja chloroformu (3 x 25 ml). Sujungtus organinius
sluoksnius perplauna vandenin (2 x 50 ml) ir i¥dZiovina (MgSOQf). Tirpikli pa3alina
sumaZintame slégyje. Gauna 0,618 g (39 %) Zalio produkto. 1H NMR (60 MHz, CDCl): &
1,67 (4 B, m, platus, CHp-CHy), 2,37 (4 H, m, platus, 2 x CH»-0), 5,77 (2 H, 5, O-CH-Q).

23 PAVYZDYS

Polimeras i¥ heksametilen-di(chlormetilo karbonato) ir dikalio tereftalato

I tereftalio riigsties (0,595 g, 3,58 mumol) tirpala DMF (40 ml) 20 °C temperatiiroje
sauso azoto armosferoje prideda kalio tert. butoksido (0,804 g, 7,16 mmol). | gailtq suspensija
prideda heksametilen-di(chlormetilo karbonato), gauto taip, kaip apradyta 19 pavyzdyje (1,00
g, 3,58 mmol) bei 18-crown-6 (0,047 g, 0,179 mmo}), ir reakcijos milinj jkaitina iki 60 OC.
Po 6 dieny 60 OC temperatiiroje tirpikli pafalina sumaZintame slégyje. Liekana netirpsta

dichlormetane ir natrio Sarme (1 M). Tai rodo, kad susidaré polimeras.

24 PAVYZDYS

Metilendi(3,3-dimetoksipropionatas)

[ sausg DMF (i 1) prideda cezic 3,3-dimetoksipropionato (19,95 g, 75 mmol).
suspensija prideda dijodometano (10,04 g, 37,5 mmol), ir reakcijos miSinj maiSo dvi paras 60
OC temperatiiroje sauso azoto armosferoje. DMF paSalina sumaZintame slégyje (0,01 mm
Hg). | lickang prideda dietilo eterio (500 ml) ir po to perplauna prisotintu vandeniniu natrio
hidrokarbonatu (250 ml). Vandens sluoksnj ekstrahuoja dietilo eteriu (5 x 75 ml). Sujungtus

eterio ekstraktus perplauna vandeniu (2 x 100 ml), i¥dZiovina (MgSOy) ir ¥garina. Gauna



-41- | LT 3665 B

7.1 g (72 %) produkto. IH NMR (300 MHz, CDCI3): & 2,61 (CHp, d), 3,26 (CH3). 5),

476 (CH, 0), 5,70 (CHp, s). 13C NMR (300 MHz, CDClz): & 38,52 (CHp), 53,37

(CH30), 79,02 (OCH,0), 168,32 (C=0).

25 PAVYZDYS
Epoksidiné derva metilenbis{p-(2,3-epoksi-1-propiloksi) benzoato) ir

alifatinio poliamino pagrinda

Metilenbis{p-(2,3-epoksi-1-propiloksi)benzozato} bandinj, gauta taip, kaip apradyta 18

pavyzdyje, sumaido su lygiu kiekia komercinio alifatinio poliainido kietinimo agento. i

mi¥ini naudoja kaip klijus kambario temperattroje suklijuoti dvi siklines ploksteles.

Pastebéta, kad derva gerai kietéja, ir per 24 valandas nuo suinaiSymo gauna gerg adhezija.

@

26 PAVYZDYS
Vandeninis polimero gelis, gautas skersai suriSant vandeninj

peli(vinilo alkoholio) tirpalg metilendi(3,3-dimeicksipropionatu)

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigities (18 % tirpalo), nustato pH=0,8. T §j tirpalg prideda 0,10 g
(0,35 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraSyta 24
pavyzdyje, ir tirpala gerai ¥mailo. I¥laikius 24 valandas kambario temperatﬁroje,
tirpalo klampumas yra didesnis, negu pradZioje, o po 48 valandy kambario
temperatiiroje tirpalas pavirsta | palyginus _stiprq geli. Gelj gerai vieng dieng plauna
vandeniu su pertekliumi ir palieka' po vandeniu, kad nedZity. ISmatuotas vandens

kiekis Siame gelyje yra 98,5 % (tario).
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Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
MONOMmero Vleu»uls, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigties (18 % tirpalo), nustato pH=0,3. | §1 tirpalg prideda 0,10 g
(0,35 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apra¥yta 24
pavyzdyje, ir tirpalg gerai ¥maiSo. Po 6 valandy tirpales pavirsta j geli, o po 48
valandy pastebima sinerezé. Gelj gerai vieng dieng plauna vandeniu su pertekliumi ir
palicka pé vandeniu, kad nedZitty. I¥matuotas vandens kiekis §iame gelyje yra 95,5 %

(tirio).

Vandenim'én‘}e 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pasal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos ragsties (18 % tirpalo), nustato pH=0,8. | 3j tirpala prideda 19.6 ng
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gavto taip, kaip apradyta 24
pavyzdyje, viename m! vandens, ir tirpala gerai iSmai¥o. I8laikius 3 valandas 50 °C
temperatiroje, tirpalas pavirsta i geli. Gelj gerai viena diena plauna vandeniu su
ertekliumi ir palieka po vandeniu, kad nedZinty. Ivertintas vandens kiekis &iame

gelyje yra 98 % (tirio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus dmsLos ru0§ues (18 % tirpalo), nustato pH=0,8. | §j tirpala prideda 0,1 g
(0,35 mmol) mettlend1(3 3- dunetokmpropxonato) gauto taip, kaip apraiyta 24
pavyzdyje, ir tirpalg gerai i$maiSo. I$laikius 3 valandas SO ©C temperatiiroje, tirpalas
pavirsta j geli. Gelj gerai vieng diena plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po

vandeniu, kad nedZitty. Jvertintas vandens kiekis $iame gelyje yra 95 % (tirio).
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Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero Vvienetus, vidutinis molekulinis _svorié 126000, 98 %i hidrolizuotas),
pridéjus druskos rugSties (18 % tirpalo), nustato pH=0,8. | 3j tirpala prideda 19,6 mg
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apradyta 24
pavyzdyje, viename ml vandéns, ir tﬁpalq gerai ¥maido. _I§laikius 40 min. 80 °C

temperatiiroje, tirpalas pavirsta j gelj. Gel} gerai viena diena plauna vandeniu su

- pertekliumi ir palieka po vandeniu, kad nedZiGty. vertintas vandens kiekis Siame

gelyje yra 98 % (tiirio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos riigSties (18 % tirpalo), nustato pH=0,8. [ §j tirpalg prideda 0,1 g
(0,35 mmol) metilendi(3,&dimetdksipropionato), gauto talp kaip -apralyta 24

* pavyzdyje, viename ml vandens, ir tirpala gerai mai¥o. I¥laikius 40 min. 80 °C

temperatiiroje, tirpalas pavirsta i geli. Gelj gerai viena diena plauna vandeniu su
pertekliumi ir palieka po vandeniu, kad nedZiGty. [vertintas vandens kiekis §iame

gelyje yra 95 % (tiirio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rugsties (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. | §j tirpalg prideda 19,6 mg

(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraiyta 24

pavyzdyje, viename ml vandens, ir tirpala gerai i¥maifo. I3laikius 40 min. 80 ©C

temperatiiroje, tirpalas pavirsta i geli. Gelj gerai viena diena plauna vandeniu su
pertekliumi ir palicka po vandeﬁiu, kad nedziuty. Ivertintas vandens kiekis Siame

gelyje yré 98 % (turio).
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Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorié %, 71,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rogities (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. ] §j tirpala prideda 0,1 mg
(0,35 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apra¥yta 24
pa_vyzd_yie, viename ml vandens, ir tirpala gerai i¥maiSo. Iflaikius 40 min. 80 °C
temperatiiroje, tirpalas pavirsta i geli. Gelj gerai vieng diena pléuna vandeniu su
pertekliumi ir palieka po vandeniu, kad nedZitity. Ivertintas vandens kiekis ¥iame

gelyje yra 95 % (tﬁrio).

27 PAVYZDYS
Polimero gelis su chloramfenikoliu, gautas radikaly polimerizacijos biidu i

vaisto tirpalo vandexiyje/DMSO (90:10), akrilamido ir metileno dimetakrilato

[ akrilamido (5,00 g, 70,34 mmol), metilendimetakrilato, gauto taip, kaip apradyta 4

(a) pavyzdyje (0,250 g, 1,36 mmol), ir chloramfenikolio (0,051 g, 0,157 mmol) tirpalg

vandenyje/DMSO (90:10, 20 ml) 60 OC temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje, gerai

maifant prideda AIBN (0,010 g, 0,061 mmol). Po 1,5 val. vél prideda AIBN (0,010 g, 0,061

mmol). I§laikius viso 3 valandas, reakcijos miSinj at¥aldo iki 20 ©C. Tada reakcijos milinys

pasidaro minkStas gelis. Gelis neiStirpsta vandenyje net po 7dieny, kai tuo tarpu akrilamido

homopolimeras yra tirpus vandenyje.

28 PAVYZDYS
Polimero gelis su testosteronu, gautas radikaly polimerizacijos bidu i¥ vaisto

tirpalo vandenyje/DMSO (90:10), akrilamido ir metileno diakrilato

I akrilamido (5,00 g, 70,34 mmol), metileno diakrilato, gauto taip, kaip apra¥yta 4 (b)

pavyzdyje (0,212 g, 1,36 mmol), ir testosterono (0,050 g, 0,173 mmol) tirpala
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vandenyje/DMSO (90:10, 20 ml) 60 °C temperatiiroje, sauso azoto atmosferoje, gerai
maiSant prideda AIBN (0,010 g, 0,061 mmol). Po 40 min.réakcijos miSinys pasidaro gelis.
Reakcijos miSinj iSlaiko viso 2 val. 60 ©C temperatiroje, kad pasibaigty reakcija. AtSaldZius
iki 20 OC, gelyje iSsikristalina testosteronas. Gelis netirpsta vandenyje, kai tuo tarpu

akrilamido homopolimeras yra tirpus vandenyje.

29 PAVYZDYS
Polimero gelis su 5-fluorouracilu, gantas radikaly polimerizacijos biidu i vaisto

tirpalo vandenyje/DMSO (14:1), akrilamido ir metileno diakyilato

1 akrilamido (5,00 g, 70,34 mmol) ir metileno diakrilato, gauto taip, kaip apraSyta 4
(b) pavyzdyje (0,212 g, 1,36 mmol) tirpala vandenyje/DMSO (90:10, 10 ml) 60 °C
temperatliroje, sauso azoto atmosferoje, gerai maiSant prideda vandeninio 5-fluorouracilo
tirbalo (5,00 ml, 250 mg/10 ml, 0,961 mmol). Po 35 min. prideda AIBN (0,010 g. 0,061
mol). Reakcijos miSinys pasidaro gelis. Reakcijos mi¥inj i¥laiko viso 2 val. 60 OC
temperatiiroje, kad pasibaigty reakcija. Gelis netirpsta vandenyije, kai tuo tarpu akﬁ]amido

homopolimeras yra tirpus vandenyje.

30 PAVYZDYS
Polimero gelis su sulfadiazinu, gautas suspendavus vaista vandeniniame
poli(vinilo élkohoiio) tirpale ir po to skersai sujungus metilendi(3,3-

dimetoksipropionatu)

(a) Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorioc %, 7,0 mmol pagal
-monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigsties (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. | §j tirpala prideda 19,6 mg

(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apra¥yta 24
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pavyzdyje, viename ml vandens bei 0,20 g (0,8 mmol) sulfadiazino, ir dispersija gerai
¥maido. I¥laikius 40 min. 80 ©C temperatiiroje, polimeras pavirsta | gelj su jame
suspenduotais milteliais. Gelj gerai viena diena plauna vandeniu su pertekliumi ir
palicka po vandeniu, kad nedZitty. [vertintas vandens kiekis iame gelyje yra 98 %

(torio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126600, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigsties (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. | §i tirpalg prideda 0,1 g
(0,35 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apralyta 24
pavyzdyje, bei 0,20 g (0,8 mmol) sulfadiazino, ir dispersijg gerai ¥maiSo. Ilaikius 40
min. 80 OC temperatiroje, polimeras pavirsta j gelj su jame suspenduotais milteliais.
Gelj gerai viena diena plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po vandeniu, kad

nedZiaty. vertintas vandens kiekis $iame gelyje yra 95 % (tirio).

31 PAVYZDYS
Polimero gelis su progesteronu, gautas suspendavus vaista vandeniniame
poli(vinilo alkoholio) tirpale, ir po to skersai sujungus metilendi(3,3-

dimetoksipropionatu)

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos riigsties (18 % tirpalo), nustato szO,4. I j tirpalg prideda 19,6 mg
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apradyta 24
pavyzdyje, viename ml vandens bei 0,07 g (0,2 mmol) progesterono, ir dispersija

gerai i¥maiSo. Iilaikius 40 min. 80 °C temperatiroje, polimeras pavirsta j gelj su
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jame suspenduotais milteliais. Gelj gerai viena dieng plauna vandeniu su pertekliumi ir
palieka po vandeniu, kad nedZiuity. Jvertintas vandens kickis 3iame gelyje yra 98 %

(tirio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizeotas),
pridéjus druskos ragsties (18 % tirpalo), nustato pH=0.4. | §j tirpalg prideda 0,1 g
(0,35 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apradyta 24 |
pavyzdyje, bei 0,07 g (0,2 mmol) progesterono, ir dispersija gerai i¥mai3o. I§laikius
40 min. 80 OC temperatiiroje, polimeras pavirsta | geli su jame suspenduotais
milteliais. Geli gerai vieng diena plauna vandeniu su pertekliumi ir palicka po

vandeniu, kad nedZiiity. Jvertintas vandens kiekis 3iame gelyje yra 95 % (turio).

32 PAVYZDYS
Polimero gelis su S5-fluorouracilu, gautas iStirpinus vaista vandeniniame

poli(vinilo alkoholio) tirpale ir po to skersai st:jungus metilendi(3,3-

-dimetoksipropionatu)

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero .vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rugities (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. 1 3j tirpala prideda 19,6 mg
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraSyta 24
pavyzdyje, viename ml vandens bei 13 mg (0,1 mmol) 5-fluorouracilo, itirpints 0,5
ml vandens, ir tirpala gerai i$maiSo. I§laikius 40 min. 80 °C temperatiiroje, tirpalas
pavijsta i geli. Gelj gerai viena dieng plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po

vandeniu, kad ned¥iity. Jvertintas vandens kiekis ¥iame gelyje yra 98 % (tiirio).
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Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoﬁs 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos riigities (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. | §j tirpalg prideda 0,1 g
(0,35 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraSyta 24
pavyzdyije, bei 13 mg (0,1 mmol) 5—ﬂuoroﬁracilo, i$tirpinto 0,5 ml vandens, ir tirpalg
gerai ¥maiSo. I$kikius 40 min. 80 °C temperatiiroje, polimeras payirsta i geli. Gelj
gerai viena diena plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po vandehif'i:kad- nedziaty.
Ivertintas vandens kiekis $iame gelyje yrl'i 95 % (tiirio).

I3PAVYZDYS

Polimero gelis su Omnipaquem, gautas i§tirpinus" diagnozés preparaty
vandeniniame poli(v"inilb'alkohol}(;) t.'ix"pale, o po to skersai sujungus etilendi(3,3-
dimetoksipropionatu) '

Vandeniniame .5 g pbh’(vinilo choholio)-:tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mm'ql pagiﬂ
IMONOBKTO -\{ienetus, vidutinis molekulinis svoris-326000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigities (18 % tirpalo), nustato pH=04. I § tirpala prideda 196 mg
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraSyta 24
pavyzdyje, viename ml vandens bei 1m! Omnipaque™ (300 mgl/ml), ir dispersija
gerai iSmaifo. I3laikius 40 min. 80 ©C temperatiiroje, tirpalas pavirsta j geli. C;eli gerai
vieng diena plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po vandeniu, kad nedZiuty.

[vertintas vandens kickis Siame gelyje yra 98 % (tirio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
MONOMEro vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigities (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. ] §j tirpalg prideda 0.1 ¢
(0,35 mﬁaol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraSyta 24
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pavyzdyje, bei 1ml Omnipaque™ (300 mgl/ml), ir tirpalg gerai i¥maiso. I¥laikius 40 min. 80

OC temperatiroje, polimeras pavirsta i gelj su jame suspenduotais milteliais. Gelj -gerai vieng

diena plauna vandeniu su pertekliumi ir palicka po vandeniu, kad nedZitty. [vertintas vandens

kiekis 3iame gelyje yra 95 % (turio).

(a)

(b)

34 PAVYZDYS |

Polimero gelis su magnetinio krakmolo mikrosferomis, gautas iStirpinus
diagnozés preparata vandeniniame poli(vinilo alkoholio) tirpale, o po to skersai

sujungus etilendi(3,3-dimetoksipropionatu)

Vandepiniame 5 g poli(vinilo alkobolio) tirpale (6,25 svorio %, 7,02 mmo! pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % ilidrolizuotas),
pridéjus druskos riigsties (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. 1§ tirpalg prideda 19,6 mg
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apraiyta 24

pavyzdyje, viename ml vandens bei 0,5 ml magﬁetinio krakmolo mikrosfery

9% NaCl, 0,5 % glicerolio), ir suspensija gerai iSmaiSo. I§laikius 40 min. 80 °C
temperatiiroje, tirpalas pavirsta i gelj su jame suspendupta magnetine medZiaga. Gelj
gerai vieng dieng plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po vandeniu, kad nedZiutu.

Jvertintas vandens kiekis $iame gelyje yra 98 % (turio).

Vandeniniame 5 g poli(vinilo alkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridejus druskos riigdties (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. ] §j tirpala prideda 19,6 mg
(0,07 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip apralyna 24

pavyzdyje, bei 0,5 ml magnetinio krakmolo mikrosfery suspensijos, gautos taip, kaip

- suspensijos, gautos taip, kaip apraSyta WO 85/02772 (Schroder) (7,5 mg Fe/ml, 0,9
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apra¥yta WO 85/02772 (Schroder) (7,5 mg Fe/ml, 0.9 % NaCl, 0,5 % glicerolio), ir
suspensija gerai ¥maiSo. I8laikjus 40 min. 80 OC temperatiiroje, tirpalas pavirsta | geli
su jame suspendupta magnetine medZiaga. Gelj gerai viena dieng plauna vandeniu su
pertekliumi ir palicka po vandeniu, kad nedzitty. Jvertintas vandens kiekis Siame

gelyje yra 97 % (turio).

35 PAVYZDYS

Metilene dimetakrilato homopolimerizacija

0,5 g (2,7 mmol) metileno dimetakrilato, gauto taip, kaip épra§yta 4 (a) pavyzdyje,
sumai¥o su 2,5 g (15 pmol) AIBN. Iflaikius 2 val. 70 OC temperatiroje, monomeras
sustingsta | kietg kiing. Sis polimeras netirpus, ir tai rodo, kad jo struktira yra tvirtq_skersiniq

junggiy tinklas.

36 PAVYZDYS
(Z-Metakriloiloksi)eti!-metakriloiloksimetilo karbonato

homopolimerizacija

0,4340 g (1,6 mmol), (2-metakriloiloksi)etil-metakriloi]oksimetilo karbonato gauto
taip, kaip apra§yta.4 (d) pavyzdyje, sumailo su 22 mg (13,2 pmol) AIBN. Blaikius 2 val. 70
oC tempefatﬁroje, mbnomeras sustingsta i kieta kung, Sis polimeras netirpus, ir tai rodo, kad

jo struktiira yra tvirty skersiniy jung&iy tinklas.
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Metilendimetakrilato ir metilmetakrilato emulsiné kopolimerizacija

50 ml 1 % (svorio/tiirio) natrio dodetilo sulfato tirpalo vandenyje paildo iki 60 °C
azoto atmosferoje. Tada, intensyviai maiSant, prideda 020 g, (1,09 - mmol)
metilendimetakrilato, gauto taip, kaip apraSyta 4 (a) pavyzdyje, ir 9,80 g (0,098 mmol)
metilmetakrifato monomero. Polimerizacija iniciuoja metabisulfito/persulfato oksidacine-
redukcine sistema i 1,6 mg (7,2 pmol) kalio metabisulfito ir 0,08 mg (0,3 pmol) kalio
persulfato. Polimerizacijai leidZia vykti 8 valandas, o po to atSaldo iki kambario temperatiros.
Gauta emulsija turi 1 1,1 % kiety med#iagy, ir tai atitinka 66 % konversijai. Gautas polimeras
netirpus THF, kuris yra geras poli(metilmetakrilato) tirpiklis, o tai rodo, kad polimeras yra

skersai suriStas.

38 PAVYZDYS

Metilendimetakrilaio ir stirolo emulsiné kopolimerizacija

50 ml 1 % (svorio/tirio) natrio dodecilo sulfato tirpalo vandenyje paSildo iki 60 °C
azoto atmosferoje. Tada, intensyviai maiSant, prideda 0,20 g, (1,09 mmol)
metilendimetakrilato, gauto taip, kaip apra¥yta 4 (a) pavyzdyje, ir 9,80 g (0,094 nunol) stirolo
monomero. Poljmexizaéijq iniciuoja metabisulfito/persulfato oksidacine-redukcine sistema i3
1,6 mg (7,2 pmol) kalio metabisulfito ir 0,08 mg (0,3 pmol) kalio persulfato. Polimerizacijai
leidZia vykti 8 valandas, o po to atSaldo iki kambario temperatiiros. Gauta emulsija turi 11,2
% kiety medZiagy, ir tai atitinka 68 % konvérsijai. Gautas polimeras netirpus THF, kuris yra
geras poli(metilmetakrilato) tirpiklis, o tai rodo, kad polimeras yra skersai suriStas.
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39 PAVYZDYS
Akriloiloksimetil-4-akriloiloksibutilo karbonato ir metilmetakrilato emulsiné

kopolimerizacija

50 ml 1 % (svorioftiirio) natrio dodecilo sulfato tirpalo vandenyje pasildo iki 60 °C
azoto atmosferoje. Tada, intensyviai maiSant, prideda 0,20 g, (0,74 mmol) akriloiloksimetil-4-
akriloiloksibutilo karbonato, gauto taip, kaip apraSyta 4 (k) pavyzdyie, ir 9,80 g (0,098 mmol)
metilmetakrilato monomero. Polimerizacija iniciuvoja metabisulfito/persulfato oksidacine-
redukcine sistema i¥ 1,6 mg (7,2 umol) kalio metabisulfito. ir 0,08 mg (0,3 umol) kalio
persulfato. Polimerizacijai leidZia vykti 8 valandas, o po to atsaldo iki kambario temperataros.
Gauta emulsija turi 11,2 % kiety @ediiagq, ir tai atitinka 67 9% konversijai. Gautas polimeras
netirpus THF, kuris yra geras poli(metilmetakrilato) tirpiklis, o tai rodo, kad polimeras yra

skersai suriStas.

40 PAVYZDYS

Akriloiloksimetil-4-akriloiloksibutilo karbonato ir stirolo emulsing

kopolimerizacija

50 ml 1 % (svorioftirio) natrio dodecilo sulfato tirpalo vandenyje paSildo iki 60 ©C
azoto atmosferoje. Tada, intensyviai maiSant, prideda 0,20 g, (0,74 mmol) akriloiloksimetil-4-
akriloiloksibutilo karbonato, gauto taip, kaip apraSyta 4 (k) pavyzdyje, ir 9,80 g (0,094 mmol)
stirolo monomero. Polimerizacija iniciuoja metabisulfito/persulfato oksidacine-redukcine
sistema ¥ 1,6 mg (7,2 pmol) kalio metabisulfito ir 0,08 mg (0,3 pmol) kalio persulfato.
Polimerizacijai leidZia vykti 8 valandas, o poi to atSaldo iki kambario temperatiiros. Gauta
emulsija turi 12 9% kiety medZiagy, ir tai atitinka 72 % konversijai. Gautas polimeras netirpus
THF, kuris yra geras poli(metilmetakrilato) tirpiklis, o tai rode, kad polimeras yra skersai

suristas.
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Polimero gelis su magnetinio krakmolo mikrosferomis, gautas magnetinio
krakmolo mikrosfery akrilamide suspemsijos ir 1-akriloiloksietil-4-

akriloiloksibutilo karbonato radikaline polimerizacija

I akrilamido 5,00 g, 70,34 mmol) ir 1-akriloiloksietil-4-akriloiloksibutilo karbonato,
gauto taip, kaip apraSyta 4 (1) pavyzdyje (0,359 g, 1,36 mmol) suspensija vandényje/DMSO
(90:10, 10 ml) 60 ©C temperatiroje sauso azoto atmosferoje gerai maiSant prideda magnetinio
krakmolo mikrosfery suspensijos vandenyje, gautos taip, kaip apraSyta WO 85/02722
(Schroder) (0,50 ml! tirpalo, turintio 7,5 mg Fe/ml, 0,9 % NaCl ir 0,5 % glicerolio). Tada
prideda AIBN (0,010 g, 0,061 mmol), ir ma¥daug po 10 min. reakcijos midinys pasidaro
gelis. Reakcijos milinys ilaikomas viso 2 valandas 60 ©C temperatiiroje, kad pasibaigty
reakcija. Gelis netirpsta vandenyje, o atitinkamas akrilamido homopolimeras yra tirpus

vandenyje.

42 PAVYZDYS

Heksameiilen-di(chlormetilo karbonate) ir 2,3,5,6-tetrajodotereftalio riigsties

polimeras

I dikalio 2,3,5,6-tetrajjodotereftalato (1,49 g, 2 mmol) ir 18-crown-6 (0,03 g, 0,1
mmol) suspensijg sausame dimetilformamide (18 ml) azoto atmosferoje suladina
heksametjlen’di(chbrmetilkarbonato) , gauto taip, kaip apraiyta 19 pavyzdyje (0,61 g, 2
mmol), tiq.)ala‘ sausame DMF (2 ml). Rlaikius 4 paras 60 CC temperatiiroje, tirpiklj palalina
sumaZintame slégyje (0,5 mm Hg). Liekang iStirpina chloroforme (400 ml) ir perplauna
prisotintu vandeniniu natrio hidrokarbonaﬁl (3 x 200 ml) bei vandeniu (2 x 200 ml). Organing
faze i¥dziovna (MgSO4) ir garina. Gauna 1,16 g produkto. 1H NMR (300 MHz): & 1,38-
1,45 (m, plotas = 0,24), 1,65-1,76 (m, plotas = 0,24), 4,18-4,25 (m, plotas = 0,23),
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5,73 (s, plotas = 0,01), 5,99 (s, plotas = 0,21). Alifatinio monomero c-chlormetileno grupés
signalo, kai 8 5,73, ir metileno diesterio grupés signalo, kai & 5,99, ploty santykis

patvirtina, kad susidaré polimeras.

43 PAVYZDYS
MCPA kovalentinis prijungimas prie 2-hidroksietilmetakrilato polimero, skersai

suristo 0,5 % 7 metakriloiloksietil-metakriloiicksimetilo karbonatu

Gelj, apra$yta 10 pavyzdyje (2,0 g) iSbrinkina 20 ml sauso DMSO. Gelio suspensijg
sauso azoto atmosferoje sudeda j 2-metil-4-chlorfenoksiacto ragities MCPA) (2,0 g, 10
mmol), N-etil-N*-(3-(N"-dimetilamino)propil)karbodiimido ir 4-pirolidinopiridino (160 mg, 1
mmol) tirpala 30 ml sauso DMSO. Suspensija purto 24 val. kambario temperatiroje, tada gelj
perplauna DMSO, po to vandeniu ir ¥d¥iovina in vacro. Gauna produkta. Gautame gelyje,
kurj galima suspenduoti vandenyje, yra vandenyje labai gerai tirpaus herbicido MCPA, kuris

prijungtas prie gelio kovalentitkai ir naudojimo metu gali palaipsniui atsipalaiduoti.

44 PAVYZDYS
S-Acetilamino-B-(N-metilacetilamino)-ZA,G-n'ijodobcnzoinés riogities (izopako)
kovalentinis prijungimas prie 2-hidroksietilmetakrilato polimero, skersai suristo

0,5% 2.metakriloiioksietil-metakriloiloksimetilo karbonatu
(a) ﬁ-alanin-O-benzilo esterio izopako amidas
] 1-p-alanin-O-benzilo esterio (1,76 g, 5 mmol) tirpalg sausame dimetilformamide

(50 ml) 0 OC temperatiiroje prideda Kalio karbonato (0,69, 5 mmol). Klaikius 10 min.

aplinkos temperatiiroje, i suspensija 0 OC temperatiiroje azoto atmosferoje sula3ina



()

(c)
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5.acetilamino-3-(N-metilacetilamino)-2,4,6-trijodobenzoilo chlorido (izopako rugities
chlorido) (3,23 g, 5 mmol), iStirpinto sausame dimetilformamide (20 ml). Reakcijos
midinj ikaitina iki 50 ©C. Po 24 val. tirpik]j pafalina sumaZintame slégyje ir prideda
chloroformo (500 ml) bei vandens (200 ml). Organing fazg perplauna prisotintu
vandeniniu natrio hidrokarbdnam (100 ml), 0,01 M HCI (100 ml) ir vandeniu (2 x 100
ml). ¥d¥iovinus organing faz¢ ir i¥garinus tirpiklj, gauna 3,10 g produkto (79 %). &
1,72-1,83 (m), 2,15~2,23 (m), 2,72-2,81 (), 3,03-3,09 (m), 3,67-3,78 (m), 5,05-5,20

(m), 6,7-7,0 (m), 7,31-7,35 (m), 8,5-8,9 (m).

B-alanin-O-benzilo esterio izopako amido debenzilinimas

B-alanin-O-benzilo esterio izopako amidg, gauty ankstesniame (a) pavyzdyje (1,578 ¢.
2 mmol), itirpina .sausame metanole (S0 ml). Reakcijos mi3inj maiSant, kaip viena
porcija prideda paladZio ant anglies (10 %, 0,4 g). [ tirpalg dvi valandas leidZia
burbuliukais vandenil}, o po ‘to reakcijos miSinj dar dvi valndas maiSo. Nufiltravus ir
nudistiliavus tirpiklj, gauna geltona liekana, kurig grynina silpna katijonine derva,

gauna produkts.

5.acetilaminoe-3-(N-metilacetilamino)-2,4,6-trijodobenzoinés riigSties (izopakoe)

prijungimas prie polimero gelio

Karboksiliné tigitis, gauta (b) pavyzdyje, prijungiama prie gelio, gauto 10 pavyzdyje,

metodu, aptaSytu 43 pavyzdyje.

A
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45 PAVYZDYS

Metilendi(3-metodsipropenoatas)

I toluolg (250 mnl) prideda metilendi(3,3-dimetoksipropionato), gauto taip, kaip

apraSyta 24 pavyzdyje (14,01 g, 50 mmol), ir katalitinj kiekj p-toluolsulfoninés rugsties.

Metanola pasalina, Sildant reakcijos miSinj azoto atmosferoje. Pasibaigus reakcijai, toluolg

nudistilivoja sumaZintame slégyje. Prideda dietilo eterio (250 ml), ir reakcijos midinj

perplauna prisotintu vandeniniu natrio hidrokarbonatu (5 x 50 ml) bei vandeniu (3 x 50 ml).

Organinj sluoksnj idZiovina (MgSO4). Isgarinus gauna 8,52 g (79 %) produkto.

(2)

()

46 PAVYZDYS
Vandeninis polimero gelis, gautas skersai surisant vandeninj poli(viniiaikoholio)

tirpalg metilendi(3-metoksipropenoatu)

Vandeniniame 5 g poli(vinilalkoholio)’ tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigsties (18 % tirpalo), nustato pH=0,4. [ §j tirpala prideda 55 mg
(0,23 mmol) metilendi(3,3-dimetoksipropenato), gauto taip, kaip apralyta 45
pavyzdyje, viename ml dioksano/vandens (50:50), ir tirpala gerai i¥maiSo. I8laikius 40
min. 80 ©C temperatiiroje, tirpalas pavirsta i geli su jame suspendupta magnetine
medZiaga. Geli gerai vieng dieng plauna vandeniu su pertekliumi ir palieka po

vandeniu, kad nedZitity. [vertintas vandens kiekis ¥iame gelyje yra 98 % (turio).

Vandeniniame S g poli(vinilalkoholio) tirpale (6,25 svorio %, 7,0 mmol pagal
monomero vienetus, vidutinis molekulinis svoris 126000, 98 % hidrolizuotas),
pridéjus druskos rigities (18 % tirpalo), nustato pH=04. | §j tirpala prideda 110 mg

(0,56 mmot) metilendi(3 3-dimetoksipropenato), gauto taip, kaip apraSyta 45



(a)

(b)
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pavyzdyje, dviejuose ml dioksano/vandens (50:50), ir tirpala gerai i¥maiSo. I¥laikius
40 min. 80 ©C temperatiiroje, tirpalas pavirsta i geli. Gelj gerai vieng dieng plauna
vandeniu su pertekliumi ir palicka po vandeniu, kad nedZidty. [vertintas vandens

kiekis 3iame gelyje yra 97 % (tiirio).

47 PAVYZDYS

Melilenbis(10-undecenoatas)

10-Undecileno rigsti (12,75 g, 75 mmol) iStirpina 100 ml vandens. ] misini prided;
cezio karbonato (13,04 g, 40 mmol). Vandenj pa3alina sumaZintame slégyje, o diuskg
2 val. dZiovina in vacuo. Cezio druska sumaiSo su 150 ml DMF, ir j tirpala prideda
dijodometano. Reakcijos mi¥inj maiSo 3 paras 60 °C temperatiroje azoto atmosferoje.
Po to DMF pa3alina sumazintame slégyje. Liekang valo, leidZiant per silikageli, kaip
eluantg naudojant heksang/etilo acetats (8:2). I$garinus tirpiklj, gauna 7,18 g, (34 %)
produkto. INMR (300 MHZ, CDCB): &1,2-14 (10 x CH2, m), 1,6 (2 x CH2, m),
2;0 (2 x CH2, m), 2,19 (2 x CH2, 1), 4,9 (2 x H2C=, m), 5,88 (0O-CH2-0,5),59 (2 x
HC=, m,). 13C NMR (300 MHz, CDCI3): & 24,92-33,98 (8 x CH2), 79,04 (O-CH2-
0), 114,18 (=CH2), 139,11 (=CH), 172,48 (C=0). |

Metilenbis(10,11-epoksiundekanoatas)
] metileno chloridg azoto atmosferoje prideda metilenbis(10-undecenoato) (8,8 g, 25

mmol) ir a®aldo iki 0 ©C. I metileno chlorida (150 ml) prideda 55 %

metachlorperbenzoinés ragdties (15,75 g, 50 ml), organinj sluoksnj atskiria ir

§dZiovina (MgSQy). Tada i diesterj suladina metachlorperbenzoing ragdtj. SulaSinus,

temperatiirg pakelia iki 25 °C. Po S val. reakcija baigiasi. Mi%inj perplauna

koncentruotu vandeniniu natrio sulfitu (75 ml) ir koncentruotu vandeniniu natrio
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hidrokarbonatu (2 x75 ml). Organini slucksnj i¥valo su neutraliu aliuminio oksidu.
Tirpiklj padalina sumaZintame slégyje. Gauna 8,45 g (82 %) produkto. 1§ pmr (300
MHz, CDClz): 6 1,2-1,7 (14 x CHp, m), 2,35 (2 x CH»CO, 1), 245 2 x CH, q),

2,752 xCH, ), 2,0 (2 x CH, m), 5,75 (O-CHp-0). 13C NMR (300 MHz, CDCl,.

(a)

(b)

5 24,58 (CH»), 2599 (CHp), 28,94 (CHp), 29,09 (CHp), 29,32 (2 x CHyp),
32,45(CHy), 33,92 (CHy), 47,06 (CH2.@), 52,36 (CH-O), 79,06 (O-CH»-0), 172,2
(C=0).

48 PAVYZDYS

Metilenc dibenziloksiacetatas

Benziloksiacto ragdti (49,8 g, 300 mmol) iStirpina 500 ml vandens bei MeOH
miSinyje (60:40), ir 1 tirpalg prideda cezio karbonato (48,9 g, 150 mmol). Tirpiklj
§garina sumaZintame slegyje, o vandenj paSalina azeotropiSkai su benzolu. Druska
Itirpina 1500 ml DMF, ir | tirpala prideda dijodometano (40,2 g, 150 mmol}.
Reékcijos midinj maiSo 3 paras 60 OC temperatTroje sauso azoto atmosferoje. DMF
pasalina swnaZintame slégyje, o liekang iStirpina eteryje (250 ml), perplauna prisotintu
vandeniniu natrio hidrokarbonatu (250 ml) bei vandeniu (3 x 75 ml) ir i3dZiovina
(MgSOy). Tirpikli i¥garina, o lickana iSvalo, leidZiant per silikagelj su eluatu
heksanu/etilo acetatu (7:3). Gauna 23,6 g (46 %) produkto. IH NMR (300 MHz,
CDCl3): 84,1 (2 x CHp, s), 4,6 (2 x CHp, 5), 5,9 (0O-CH»-0, 5), 7,35 (2 x CglHlg, m).

Metileno dihidroksiacetatas

T sausg etanolj (100 mml) prideda metileno dibenziloksiacetato (0,52 g, 1,5 mmol) ir

Pd/C (100 mg, 10 %). Iveda vandenilj, ir reakcija pasibaigia po 16 val. kambario
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temperatiroje. Tada reakcijos miSinj nufiltruoja, o tirpiklj iSgarina sumaZintame
slegyje (0,01 mm Hg). Gauna 0,23 g (95 %) produkto. 11 NMR (200 MHz, McOH):
& 4,2 (CHp, s), 4,9 (OH), 5,9 (OCH0, s). Produktg galima naudoti su di- ar poli-

rigdtimis poliesteriams gauti arba su izocianatais poliuretanams gauti.

49 PAVYZDYS

Metileno diepoksipropionato homopoelimerizacija

Bevandenj tert. butilhidroperoksida (3,3 ml, 3 M) ir BuLi (6,7 ml, 1,5 M) iStirpina 30
ml 3alto (-78 ©C) THF. Tirpalg miSo 5 min., o po to prideda metilendiakrilato (0,78 g, 5
mmol). Reakcija. vyksta 1 val azot;) atmosferoje. Salta mi¥inj filtruoja per neutraly aliuminio
oksida ir i¥garina. Gauna skaidry polimers. Produkto tirpumo savybés rodo, kad tai

polimeras.

50 PAVYZDYS

1-Akriloiloksietil-4-akriloiloksibutilo karbonato homepolimerizacija

348,2 g (1,22 mmol) 1-akriloiloksietil-4-akriloiloksibutilo karbonato, gauto taip, kaip
apra¥yta 4 (l) pavyzdyje, sumaifo su 1,7 mg (10,2 pmol) AIBN. Po 2 val. 70 oC
temperatiroje monomeras sustingsta | kieta kiing. Sis polimeras netirpus, ir tai rodo, kad jo

struktiira turi tamprius skersinius ry3ius.

51 PAVYZDYS
Epoksfdiné derva metilen-bis(10,11-epoksiundekanoato) ir alifatinio poliamine

pagrindu

Metilen-bis(10,11-epoksiundekanoato) bandinj,. gauta taip, kaip aprasyta 47

pavyzdyje, sumai$o su tokiu patiu komercinio alifatinio amino kietintojo kiekiu. Si midinj
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" Xietina ant stiklinés plokiteles 70 OC temperatiroje. Nustatyta, kad per 2 valandas nuo

sumaidymo §is mi¥inys sukictéja ir gaunama gera adhezijél.

52 PAVYZDYS

Polimeras i§ 1,6-diizocianatoheksano ir metilendi(p-hidroksibenzoato)

I metilendi(p-hidroksibenzoato), gauto taip, kaip apralyta 4 (o) pavyzdyje (1,588 g,
5,51 mmol), tirpala DMF (15 ml) sauso azoto atmosferoje prideda 1,6-diizocianatoheksano
(0,927 g, 5,51 mmol): Reakcijos milinj kaitina 3 paras 100 OC temperatiiroje, tada 50 ©C
temperatiiroje sumaZintame slégyje pasalina tirpiklj. Produktas, atSaldytas iki 20 ©C, tampa |
guma pana$ia medZiaga, kuri netirpsta chloroformo ir DMSO (1:1) miinyje. Tai rodo, kad

susidaré polimeras.

53 PAVYZDYS

37, 38, 39 ir 40 pavyzdZiuose gauty polimery dyd#Zio charakteristika

* Charakteristikas jvertina Malvern PS/MW prietaisu, naudojant Buccardo kiuvetes.
Kiekviena bandinj skiedZia, kol susidaro nepermatomas tirpalas, ir prie$ analiz¢ nustato 25 °C
temperatira. Vandens klampumo reik$me priima 0,891 cP, prietaisg nustato taip: $viesos ¢alia
= 70 mW, PM plyﬁysl = 200m, iSbarstymo kampas = 90°, rankinis metodas, nuosekh
konfiguracija, bandinio trukmé = 4 s, bandymo trukmé = 90 s, skaitiavimo metodas -
nepriklausomas modelis, atitikimo paklaida minimizuota. Masés pasiskirstymo rezultatams
gauti priima "daleliy refrakcijos koeficients” =.1,45. Kiekvieno bandinio analizg kartoja 3
kartus.

Vidutinis da]e.liq masés hidrodinaminis skersmuo (Dh) ir pasiskirstymo standuitinis
nukrypimas (SN pasiskirstymas) kiekvienam bandiniui pateikti lenteléje. Eksperimento SN

p:itéiktas skliausteliuose.
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Pavyzdys Dh SN pasiskirstymas
37 57,5 1,5) nm 11,2 (+ 1,7) nm
38 58,7 (£ 0,9) nom 12,1 (= 1,3) om
39 56,7 (+ 0,7) nm 16,6 (+ 1,2) nm
40 62,1 (+ 1,6) nm 14,0 (+ 2,6) nm

(®)

b)

54 PAVYZDYS
Akrilamido polimero, skersai surifto 2 % akriloiloksimetil-4-akriloiloksibutilo

karbonato, fermenty katalizuojama hidrolize

1 dvi kolbas prideda po 432 mg 12 pavyzdyje apradyto polimero ir 50 ml 0,9 % NaCl
(sterilaus, Hydro Pharma). Be to | viena kolba prideda 1000 p esterazés (Sigma, E-
2138, 2530 U). Kickvienoje kolboje palaiko pastovig pH reik¥mg, pridedant 0,10 M
NaOH. Hidrolizés greitj apskaitiuoja pagal sunaudoto NaOH kicki. Polimero su
esteraze hidrolizé per 21 valanda yra 8,5 karto spariesné, negu kontroliniame

bandinyje be esterazés.

Akrilamido polimero, skersai suriSto 2 % inetilendimetakrilato, fermenty

katalizuojama hidrolizé, palyginus su kentroliniu poliesteriu

] vieng kolbg prideda 500 mg akrilamido polimero, skersai suridto 2 %
etilendimetakrilato, gauto 5 (a) pavyzdyje apradytu metodu, 40 ml (0,16 M, pH 7.4)
PBS (fosfato buferio) ir 800 ul esterazés (Sigma, E-2138, 2024 U).

Kontrolei i kita kolba prideda 500 mg akrilamido polimero, skersai suriSto 2 %
metilendimetakrilato (gauto 5 (a) pavyzdyje apradytu metodu, taliau naudojant ne

metilendimetakrilata, o etilendimetakrilatg), 40 ml (0,16 M, pH 7,4) PBS (fosfato
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buferio) ir 800 i esterazés (Sigma, E-2138, 2024 U).

Kolboje su kontroliniu poliesteriu pH per 200 val. sumaZéja nuo 7,1 iki 6,9, o buferio
tirpale su akrilamido polimeru, skersai suriStu metilendimetakrilatu, pH sumaZéja nuo
7.1 iki 6,4 per 24 val. Tairodo, kad metileno dime;,takrilato polimero, daug greitiau,

negu i% kontrolinio poliesterio, susidaro ruigitiniai metabolitai.

55 PAVYZDYS

Polimeras i% krakmolo, skersai suriSto metilen-bis(10,11-epoksiundekanoatu)

] metilen-bis(10,11-epoksiundekanoato), gauto taip, kaip apradyta 47 pavyzdyje (1,0
g, 2,6 mmol), ir krakmolo (1,0 g) tirpala sausame DMSO (50 ml) prideda titano (IV)
izopropoksido (1,11 g, 3,9 mmol). Reakcijos milin] maiSo 4 val. aplinkos témperatﬂroje.-
Tada prideda cl_lloroformo/eterio (250 ml, 1:1), alyvos formos medZiaga iStirpina vandenyje ir
ekstrahuoja chloroformu (2 x 50 ml). Kad gauty polimera, vandens faze apdoroja dialize arba -

‘gelio filtracija.

.56 PAVYZDYS
i’olimeras _ i¥ dekstrano 70000, skercai suriStas metilen-bis(10,11-

epoksiundekanoatu)

I metilen-bis(10,11-epoksiundekanoato), gauto taip, kaip apraﬁﬁa 47 pavyzdyje (1,0
g, 2,6 mmol), ir dekstrano 70.000 tirpala sausame DMSO (50 ml) prideda titano (IV)
izopropoksido (1,11 g, 3,9 mmol). Reakcijos miSinj maido 4 val. aplinkos temperatﬁréje.
Tada prideda chloroformo/eterio (250 ml, 1:1), alyvos formos medZiagg i3tirpina vandenyje ir
ekstrahuoja chloroformu (2 x 50 ml). Kad gauty polimers, vandening fazg apdoroja dialize

arba gelio filtracija.
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57 PAVYZDYS

Polimeras i¥ baltymo, skersai suriStas metilen-bis(10,11-epoksiundekanoatu)

I Zmogaus serumo albumino (1,0 g) tirpala buferyje (50 ml) prideda metilen-bis(10,11-
epoksiundekanoato), gauto taip, kaip apradyta 47 pavyzdyje (1,0 g, 2,6 mmo}). Reakcijos
mi%inj maiSo per naky aplinkos temperatiroje, tada i¥garina. Polimer3 kelis kartus perplauna

tetrahidrofuranu ir i§d%iovina sumaZintame slégyje.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Polimerai, besiskiriantys tuo, kad turi diesterio bloky, apraSomu (1) formule,
$CO-0-C(R1IR2)-0-CO} (),

kurioje R} ir R2 kiekvienas yra vandenilio atomas arba prie anglies prijungta vienvalenté
organiné grupé, arba Rl ir R? kartu sudaro prie anglies prijungts dvivalentg organing grupg
su salyga, kad tada, kai Sie blokai abiem galais prijungti prie anglies atomy ir polimeral yra
olefinai, polimerai yra biodegraduojami ir/arba brinksta vaﬁden)jc, irfarba yra susijungg su
biologiSkai aktyviu arba diagpostikos agentu. .. |
2. Polimerai pagal 1 punkta, besiskiriantys tuo, kad turi bloky, aprasoray (II) formule,

{(O)n«Cd-O-C(RlRz)—O-COf‘(‘O)In}_ | 1,

kuricje R1 ir R? rei¥kia ta patj, kaip ir 1 punkte, o m ir n, kurie gali biti tokie patys arba
skirtingi, kiekvienas yra 0 arba 1. '

3. Polimerai pagal 2 punkts, besiskiriantys tuo, kad turi bloky, apra¥omy (I11) formule,
$0)-CO-0-C(RIRZ)-0-CO-(0);-R3*+ (o),

kurioje m, 1, R ir R2 reitkia ta paij kaip 2 punkte, o R3 yra organiné grupe, prijungta prie

anglies.
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4. Polimerai pagal 2 punktg arba 3 punktg, besiskiriantys tuo, kad n yra 0,o0myra0 arba

5. Polimerai pagal bet kurj i§ ankstesniy punkty, Besiskixiantys tuo, kad Rl ir R2

kiekvienas yra vandenilis arba prie anglies prijungta hidrokarbouilo arba heterocikling grupé.

6. Polimerai pagal 5 purktg, besiskiniantys tuo, kad R1 ir R? kiekvienas yra vandenilis
arba elifatiné grupé, turinti iki 10 anglies atomx. cx}doal}mlo grupé, turinti iki 10 anglics
atory, aralifatiné grupé, turinti iki 20 anglies atory, arilo grupé, turinti iki 20 anglies atomy,
arba heterocikling grupé, turinti iki 20 anglies atomy, o vienas ar kefj grupéje esantys

heteroatomai, kurie gali biti O, S ir N, gali turéti viena ar daugiau funkciniy pakaitu.
g g £ 1p

7. Polimerai pagal 3-6 punktus, besiskiriéntys tuo, kad R3 yra alkileno arba alkenileno
grupé, turinti iki 20 anglies atomy, aralkileno grupé turinti iki 20 anglies atomuy, arileno
grupé, turinti iki 20 arlgln,s atomu, arba heteroc1k1me grupé, trinti iki 20 anglies atomy, o
vienas ar keli grupéje esanlys heteroatoma;, kurie gali buti O, § ir N, gali turéti funkcmlq

pakaity, arba anglies grandinéje gali biiti jterptas vienas ar daugiau heteroatomy.

8. Polimerai pagal bet kurj i§ 1-6 punkty, besiskiriantys tuo, kad polimero grandihes

skersai surifa &iesterio’ blokai.

9. Pohmeral pagal bet kurj i¥ 1-7 punkty, besiskiriantys tuo, kad jie yra blokiniai arba

skiepyti polimerai.

10. Polimerai pagal bet kurj i3 ankstesniy punkty. besiskiriantys tuo, kad jie yra

biodegraduojami.
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11.  Polimerai pagal bet kurj i§ ankstesniy punkwy, besiskiriantys tuo, kad jie turi
chirurginiy implanty, mink$ty audiniy protezy, Faizdy tvarséiy, lanks&iy lak3ty, konteineriy,

létai atpalaiduojamy vaisty bei Zemés iikio chemikaly, vaizda formuojaniy agenty forma.

12.  Polimero pagal 1 punkta gavimo budas, besiskiriantis tuo, kad jis apima viena ar

kelias i§ $iy stadiju:

(A) Homopolimery su blokais, turingiais (1) formulq,-apibréita 3 punkte, kurioje n yra 0,

o m yra 0 arba 1, sintez¢, kondensacijos biidu polimerizuojant junginy, turintj (VI) formulg
X-C(R1R2)-0-CO-(0)y-R3-COORS, D,

kui‘i’oje R8 yra metalo jonas, X yra atskylanti grupé, m yra 0 arba 1,0 R}, R2ir R3 apibreti

3 punkte.

(B) Homopolimery su blokais, turihéiais (Hi)"fe:mule, apibreZta 3 punkte,' kuriojé mirn

. yra 0, sintezg, kondensuojant junginj, uirinti (XTI) formulg,
R80-CO-R3-CO-OR8 : xam),

- kurioje R8 yra metalo jonas, apibréZtas anks¢iau (A) punkte, o R3 apibréztas 3 punkte, su

junginiy, turindiu (XIII) formulg,

X-C(RIR2)}-X | (XIi),
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kurioje X grupés, kurios gali bati tokios patios arba skirtingos, yra apib&Ztos ankstiau (A)
punkte, o Rl ir R2 reilk¥més tokios pat, kaip apibré¥ta 3 punkte.

(C) Junginio, turindio formuly HR9-R3A.(0),-CO-O-C(RIRZ)-0-CO-(0)y,-R3B-
COOH, kurioje R1, RZ, m ir n apibrézti anksiau 3 punkte, R3A ir R3B yra tokios patios
grupés, kaip ir K3, apibréZios 3 punkte, o R9 yra O arba NR# (kur R% yra vandenilio atomas,

%

acilo grupé arba prie anglies prijungia hidrokarbilo grupé), kondensacing polimerizacija,

kurios metu gaunamas polimerus su pasﬂ:artojanéiais blokais (XIV)
fR9-R3A_(0),-CO-0-C(R1R2)-0-CO-(O)y-R3B-CO% (XIV)

(D)  Junginio RY.CO-R2, kuriame R! ir R? apibréti 3 punkte, pasirinktinai kartu su

junginiu HO-R3-OH, kuriame R3 apibréZta 3 punkte, reakcijg su fosgenu, dalyvaujant bazei,

kurios metu gaunamas junginys su (XIX) formulg turintiais blokais 7.
1C0-0-C(RIR2)-0-CO-0-R3-0F O XIX)

(E)  Junginio, turin¢io (XX.I) formulg,
R10.R3A_(0),-CO-0-C(RIR2)-0-CO-(0)n-R3B-R1 (XX1)

(kurioje R1, R2, R3A, R3B, m ir n apibréZti anksZiau C punkte, o R10 ir R11, kurie gali buti

tokie patys ar skirtingi, kartu su grupémis R3A jr R3B, prie kuriy jie prijungti, sudaro

aktyvias funkcines grupes), reakéijatsu difunkciniu junginiu, turiniu (XXII) formulg

- RIZR3CRI3 ) | - (XX
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kurioje R3C apibréZiama taip pat, kaip R3 3 puskte, o R12 jr R13, kurios gali bati tokios
padios arba skirtingos, yra aktyvios funkcinés grupés, galintios rezguoti su R10ir R ir tuip
- susidaro $io idradimo polimeras, arba R1Z jr R13 atskirai arba kertu sudaro galindia

polimerizuotis grupe, arba grupes, galinfias reaguoti su R10jr 1L,

13, Junginiai, turintys (XXI) forinulg, apibréZti 12 punkte.
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