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Nazov projektu: Vodorozpustné polyméry: od fundamentalnych poznatkov o interakciach, Strukture a dynamike roztoku
ku kontrole mechanizmu ich syntézy a samo-usporiadania

Na ktorych pracoviskach
bol projekt riesSeny:

Ustav experimentélnej fyziky SAV

Ustav polymérov SAV

Medzinarodné laserové centrum

Ktoré zahrani¢né
pracoviska
spolupracovali pri rieSeni
(nazov, stat):

Georg-August University Géttingen, Nemecko, BASF SE Ludwigshafen, Nemecko

Queens University Kingston, Kanada

Ustav makromolekularnej chémie AV CR Praha, CR

Udelené patenty alebo
podané patentové
prihlasky, vynalezy alebo
uzitkové vzory
vychadzajuce z vysledkov
projektu:

M. Sedlak, C. Konak: Polymérne nanog&astice na baze homopolyméru poly(etylakrylo-
vej kyseliny) a spésob ich pripravy, patentova prihlaska vynalezu, PP 5007-2008

M. Sedlak, C. Koniak: Polymérne nanog&astice na baze homopolyméru
poly(propylakrylovej kyseliny), patentova prihlaSka vynalezu, UPV SR, PP 5003-2009

Publikacie (knihy, €lanky,
prednasky, spravy a pod.)
zhriujuce vysledky
projektu

(uvedte i publikacie prijaté
do tlace):

Uvadzajte maximalne pat’
najvyznamnejsich
publikacii.

M. Stach, I. Lacik, D. Chorvat Jr., M. Buback, P. Hesse, R. A. Hutchinson, L. Tang
,Propagation Rate Coefficient for Radical Polymerization of N-Vinyl Pyrrolidone in
Aqueous Solution Obtained by PLP-SEC*, Macromolecules 2008, 41, 5174-5185

M. Buback, P. Hesse, R. A. Hutchinson, P. Kasak, I. Lacik, M. Stach, |. Utz ,Kinetics and
modeling of free-radical batch polymerization of nonionized methacrylic acid in aqueous
solution®, Ind. Eng. Chem. Res., 2008, 47(21), 8197-8204

I. Lacik, D. Chorvat Jr. ,Visualisation Techniques in the Characterization of Polymer
Microcapsules: Confocal Laser Scanning Microscopy and Atomic Force Microscopy.“ In:
Hallé J.P., de Vos P., Rosenberg L. (Eds): The Bioartificial Pancreas and other Biohybrid
Therapies, Transworld Research Network, Kerala 2009, Chapter 8, p. 137-175, ISBN:
978-81-7895-415-8

I. Lacik, L. Uénova, S. Kukuckova, M. Buback, P. Hesse, S. Beuermann ,Propagation
Rate Coefficient of Free-Radical Polymerization of Partially and Fully lonized Methacrylic
Acid in Aqueous Solution®, Macromolecules 2009, 42, 7753-7761

M. Sedlak, C. Konak: A New Approach to Polymer Self-assembly into Stable
Nanoparticles: Poly(ethylacrylic acid) Homopolymers, Macromolecules 2009, 42, 7430-
7438.

V ¢om vidite uplatnenie
vysledkov projektu:

Pochopenie mechanizmu a kinetiky polymerizacie vodorozpustnych monomérov je
nevyhnutné pre zlepSenu kontrolu syntézy a vlastnosti polymérnych produktov. Z tohoto
pohladu je vyznamné uplatnenie vysledkov projektu akademickou a aj priemyselnou
komunitou. Pozvané prednasky a spoluprace so zahrani¢nymi partnermi z oboch oblasti,
potvrdzuju tuto skuto€nost'. V ramci projektu bola vyvinuta a detailne rozpracovna nova
filozofia k tvorbe polymérnych nanocastic. V tejto suvislosti boli podané dve patentové
prihlasky vynalezov. Tento koncept zaroven vytvara dalSie moznosti pre chemické
inZinierstvo v oblasti tvorby nanocastic z inych pribuznych polymérov alebo
modifikovanych nanoc€astic Sitych na mieru pre konkrétne aplikacie. Publikacie v
Casopise s impakt faktorom (IF) na drovni 4.5-nasobku medianu IF v oblasti polymer
science naznacuju tiez vyznamné uplatnenie ziskanych poznatkov v zakladnom
vyskume.
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Suhrn vysledkov rieSenia projektu a naplnenia cielov projektu (max. 20 riadkov) - slovensky:

Ziskali sa cenné informéacie o kinetike a mechanizme polymerizacie vodorozpustnych monomérov metddou pulznej
laserovej polymerizacie prepojenej na gélovu permeacnlu chromatografiu. Uréili sa rychlostné kon$tanty propagacie, kp, pre
kyselinu metakrylovu (ako modelovy monomeér) a tiez pre N-vinylformamid a monoméry zwitteriénového typu vo vodnej faze ako aj
pre N-vinylpyrolidonu vo vodnej aj organickej faze. Zo ziskanych experimentalnych dat sa urcili vSeobecné rovnice pre vypocet
rychlostnych kon3tant propagacie v zavislosti od koncentracie monoméru, teploty, konverzie, pripadne stupnia ionizécie pre Siroku
oblast experimentalnych podmienok. Bolo mozné postulovat moderny zovSeobecneny mechanizmus polymerizacie tejto kategorie
monomérov, ¢o predstavuje vyznamny krok pre radikalovu polymerizéciu v celosvetovom meradle. Je mozné tiez konstatovat Ze
sa podarilo naplnit' ciel tykajlci sa ziskania komplexnych informécii o chovani hydrofdbnych iénovych vodorozpustnych polymérov
v roztoku a hlavne pretavenia tychto informacii typu zakladného vyskumu do aplikacnej oblasti. Na zaklade detailného Studia
hlavnych pritomnych interakcii (elektrostatické, hydrofobne, vodikové vazby) sa podarilo navrhnit a uspesne realizovat novu
filozofiu k tvorbe polymérnych nanoCastic, ktoré maju v sucasnosti velky aplikacny potencial. Tato filozofia umoZriuje pripravu
nanocastic hydrofébnou asociaciou homopolymérov (nie ako obvykle kopolymérov), ktora je vyvolana zmenou teploty a naslednou
stablizaciou nanoCastic vodikovymi vézbami. Elektrostaticka interakcia ma dve zasadné Ulohy v tomto procese: (i) zabrafuje
makroskopickej fazovej separacii a (i) stabilizuje vzniknuté nanoCastice pomocou povrchového naboja. V tejto slvislosti boli
okrem publikaCnej aktivity podané i dve patentové prihlasky vynalezov tykajlce sa nanoCastic na baze poly(etylakrylovej kyseliny),
poly(propylakrylovej kyseliny) a spdsobu ich pripravy. Tento novy koncept zéroven vytvara dalSie moZnosti pre chemické
inZinierstvo v oblasti tvorby nanoCastic z inych pribuznych polymérov alebo modifikovanych nanoastic Sitych na mieru pre
konkrétne aplikacie.

Suhrn vysledkov rieSenia projektu a naplnenia cielov projektu (max. 20 riadkov) - anglicky:

A new and useful information was obtained regarding both the kinetics and the mechanisms of polymerization of water-
soluble monomers by using pulsed-laser initiated polymerization in conjunction with size-exclusion chromatography. Propagation
rate coefficients, k,, for methacrylic acid, N-vinylformamide, N-vinylpyrrolidone and zwitterions were obtained for polymerization in
aqueous phase and for N-vinylpyrrolidone also in the organic phase. Based on obtained experimental data, general equations for
calculation of rate coefficients were established for wide ranges of monomer concentration, temperature, conversion and degree of
ionization. A modern and generalized mechanism of polymerization in aqueous solutions was postulated, which represents an
important step for radical polymerization worldwide. It is possible to conclude that we succeeded in reaching the goal of the project
concerning obtaining a complex information about the solution behavior of hydrophobic ion-containing water soluble polymers and
transforming this information into the application area. On the basis of the study of main interactions in such systems, i.e.
electrostatic, hydrophobic, and hydrogen bonding, we have successfully proposed and realized a new approach to self-assembly of
water soluble polymers into stable nanoparticles, which have in general a high application potential. This approach enables the
formation of nanoparticles by association of homopolymers (not copolymers as usually) triggered by decreasing the solvent quality
upon heating and subsequent stabilization by hydrogen bonds. The role of electrostatic interactions is twofold: (i) prevention of
macroscopic phase separation upon heating and (ii) stabilization of resulting nanoparticles upon cooling down by surface charge. In
addition to the publication of research papers, two patents are pending related to the nanoparticles based on poly(ethylacrylic acid)
and poly(propylacrylic acid) and their methods of preparation. This new approach opens also new possibilities for chemical
engineering towards the formation of nanoparticles from similar related polymers and towards the modification of such nanoparticles
for custom purposes.

Podpisom zaverecnej karty rieSitel vyjadruje svoj suhlas so zverejnenim udajov v nej uvedenych.
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