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Ivadas

Multiblokiniai polimerai — kopolimerai, sudaryti i§ trijy ar daugiau skirtingy homopolimery
bloky, iSdéstyty atsitiktine ar tam tikra tvarka. IS jy didelio susidoméjimo susilaukia polimerai,
kurie yra jautriis jvairioms aplinkos sglygoms. Veikiami pH, temperatiiros, joninés jégos, $§viesos,
mechaninés jégos, elektrinio ar magnetinio lauko, polimerai demonstruoja grjztamus arba
negrjztamus cheminius, konformacinius arba fizinius poky¢ius. Sios unikalios multiblokiniy
kopolimery savybés leidzia juos placiai pritaikyti jvairiose srityse, tokiose kaip mikroelektronika,
adhezyvai, apsauginés ir antibakterinés dangos, diagnostinés medziagos, geny ir vaisty pernasos
sistemos, vandenvala ir t.t. Ypac svarbus tokiy polimery pritaikymas jvairiose biomedicinos srityse,
kur daugiausiai démesio susilaukia pH ir termojautris polimerai [1-3].

Sudétingos architektiiros polimery sintezei placiausiai naudojami gyvybingosios radikalinés
polimerizacijos (GRP) metodai. Pagrindiniai GRP metodai yra griztamoji jungimosi -
fragmentacijos grandinés perdavos polimerizacija (RAFT), makromolekuliy dizainas, dalyvaujant
ksantatams (MADIX), atomo pernaSos radikaliné polimerizacja (ATRP) bei polimerizacija,
dalyvaujant nitroksido radikalams (NMP) [4].

I$ jy vienas populiariausiy — 1998 m. australy mokslininky i§ CSIRO (Common-Wealth
Scientific and Industrial Research Organization) atrastas RAFT polimerizacijos metodas. Tokj
didelj susidoméjimg $iuo metodu lemia tai, kad jis yra laikomas vienu i§ universaliausiy metody,
nereikalaujanciu sudétingy reakcijos salygy, nekelianiu specialiy reikalavimy monomerams ir
tirpikliams, leidzianciu susintetinti ne tik blokinius, bet ir kitus jvairios struktiros multiblokinius,
zvaigzdinius, skiepytuosius, ir Sepe¢io formos norimos sudéties bei mazo dispersiSkumo polimerus

[5, 6].

Darbo tikslas: Susintetinti jvairios sudéties hidrofilinius multiblokinius polimerus vykdant ,,vieno
puodo“ RAFT polimerizacijg ir iStirti $iy polimery savybes.
Darbo uZdaviniai:

1. Istirti hidroksietilmetakrilato (HEMA), 2-(dimetilamino)etilmetakrilato (DMAEMA) ir
polietilenoksido monometileterio metakrilato (PEO,MEMA, kur n =9, 22) RAFT
polimerizacija, rasti optimalias polimerizacijos salygas;

2. Susintetinti multiblokinius DMAEMA/HEMA ir DMAEMA/PEO,MEMA kopolimerus
vykdant ,,vieno puodo* RAFT polimerizacija;

3. Istirti susintetintus polimerus H BMR, FT-IR ir MSC metodais.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Gyvybingoji radikaliné polimerizacija: RAFT metodas

Gyvybingoji (angl. living) arba Kkitaip kontroliuojama (angl. controlled) radikaliné
polimerizacija (GRP) yra vienas placiausiai naudojamy polimery sintezés budy. [7]. Tokj platy
pasaulio mokslininky susidomé¢jimg lemia galimybé susintetinti polimerus, apibiidinamus norima
molekuline mase, grandinés sudétimi bei architektira, o taip pat siauru molekuliniy masiy
pasiskirstymu (MMP). Ir visa tai - naudojant nesudétingas reakcijos sglygas ir platy monomery
spektra. Visy GRP metody esmé - polimerizacija vyksta be augancios grandinés nutrukimo ar
perdavos reakcijy. Idealiu atveju - visos grandinés inicijuojamos vienu metu, auga tuo paciu greiciu,
reakcijos pabaigoje licka gyvybingos, o pridéjus papildomai monomero vél gali augti toliau [5, 7-
10].

Placdiausiai naudojamas gyvybingosios radikalinés polimerizacijos budas — griztamoji
jungimosi — fragmentacijos grandinés perdavos RAFT polimerizacija. Tai vienas i§ naujausiy GRP
metody, atrastas australy mokslininky 1998 metais. Metodo esmé — polimeriniy grandiniy augimas
kontroliuojamas tiokarboniltiojunginiais —S-(C=S)-X-, dar kitaip vadinamais RAFT grandinés
perdavos agentais (GPA) [3, 7]. Radikalas, prisijungdamas prie tiokarboniltiogrupés, sudaro tarpinj
radikalg, kuriam skylant (fragmentuojantis) susidaro kitas radikalas. Tokia perdavos reakcija tarp
auganciy radikaly ir snaudzian¢iy grandiniy reguliuoja molekuling mas¢ ir saugo nuo nutriikimo
reakcijy. Susidoméjimas paciu metodu ir jo pritaikymu jvairios kontroliuojamos architektiiros
polimery gavimui kasmet tik auga. Mokslinéje lieteratiiroje gausu straipsniy, susijusiy su RAFT

polimerizacija ir tokiu biidu gauty polimery panaudojimu jvairiose srityse [1].
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1 pav. RAFT polimerizacijos biidu sintetinamy (ko)polimery pavyzdziai



Sj metodo populiaruma lemia didelé monomery pasirinkimo galimybé bei galimybé i3 ju
gauti jvairios architektiiros polimerus ir kopolimerus (blokinius, zZvaigzdinius, Sepetinius) (1 pav.),
kontroliuoti jy molekuling masg, dispersiSkumg, chemine sudétj, grandinés segmenty iSsidéstyma
[3, 11]. Inicijavimui gali biiti naudojami ne tik radikaliniai iniciatoriai, bet ir kiti radikaly gavimo
bidai, kaip pavyzdziui UV, y spinduliuoté. RAFT polimerizacijai taip pat tinka jvairiis tirpikliai ir
reakcijos terpés (be tirpiklio, jvairGis organiniai tirpikliai ir vandeninés terpés, jy miSiniai, emulsijos,
suspensijos) [4, 7].

RAFT metodas turi ir keleta trikumy. Vienas jy — mazas komerciniy GPA pasirinkimas. GPA
sintezé paprastai yra gana sudétingas ir daug laiko reikalaujantis procesas. Be to, grandinéje like
GPA fragmentai suteikia galutiniam produktui spalva, kvapa ar net toksiskuma, todél daznai
reikalingas jy Salinimas i§ polimerinés grandinés [5, 7, 12]. Kaip ir naudojant daugelj kity GRP
metody, RAFT polimerizacijai kenkia deguonis, kuris turi buti pasalintas i§ reakcijos miSinio [7, 8,
10].

Bendra RAFT polimerizacijos schema pateikta 2 pav. RAFT procesas nuo jprastinés
radikalinés polimerizacijos skiriasi tik tuo, kad j reakcijos miSinj yra dedamas GPA. Skylant
iniciatoriui (I) susidare laisvieji radikalai (I') jungiasi su monomerais ir sudaro makroradikalus
(P'm). Sie greitai prisijungia prie reaktingo GPA (II) ir sudaro tarpinius radikalus. Véliau §is
junginys skyla — fragmentuojasi | makroGPA (GPA-Py) ir naujg radikalg (R") (galima tarpinio
radikalo fragmentacija ir j pradinius junginius — GPA ir makroradikalag (P'm)). Susidargs naujas
radikalas reaguoja su monomeru (reinicijuoja polimerizacijg), pradédamas kitos grandinés (P'p)
augima. Si auganti grandiné gali vél reaguoti su polimeriniu GPA (GPA-P,), sudarydama tarpinj
radikalg. Pastarasis junginys gali fragmentuotis j polimerinj makroGPA (GPA-Py,) ir makroradikala
(P",) arba j polimerinj makroGPA (GPA-P,) ir makroradikalg (P'y). Vykstant polimerizacijai tarp
aktyviy auganciy radikaly ir neaktyviy makroGPA greitai nusistovi pusiausvyra, kuri suteikia

galimybes visoms inicijuojan¢ioms grandinéms augti vienodai [13].
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2 pav. RAFT polimerizacijos schema

1.1.1 ,Vieno puodo” RAFT polimerizacijos metodas

Paskutiniu metu nemaZzai démesio dél savo universalumo ir plataus pritaikymo susilaukia
jvairts blokiniai polimerai. Ir nors diblokiniai ir triblokiniai polimerai gali biiti lengvai gaunami
gyvybingosios anijoninés ar kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos biidais, multiblokiniy
polimery sintezé iki Siol vis dar kelia nemaZai sunkumy. Neseniai sudétingos struktiiros
multiblokiniy polimery sintezei pritaikytas naujas RAFT polimerizacija badas — ,,vieno puodo” (
angl. ,,one pot”) RAFT polimerizacija. Jos esmé — polimero blokai gaunami reakcijos terpe
nuosekliai papildant reikiamais monomerais, pasiekiant pilng jy konversijg ir neiSskiriant tarpiniy
produkty, taip iSvengiama tarpinio bloky iSskyrimo ir gryninimo procediiry [12, 14-16]. Bendra
polimerizacijos ,,vieno puodo“ principu schema pateikta 3 pav.

Visi auks¢iau paminéti RAFT polimerizacijos privalumai gali biiti pritaikyti ir Siam
metodui. Be to, naudojant §] metoda, polimerizacija galima vykdyti ne tik grei¢iau ir pigiau, nes

nereikia tarpinio gryninimo, bet ir iSvengti jo metu galin¢iy vykti pasaliniy reakcijy ir grandinés
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gyvybingumo praradimo. Pati ,,vieno puodo‘ arba kitaip, ,,nepertraukiamos” RAFT polimerizacijos
koncepcija yra pasiskolinta i§ organinés chemijos ir placiai pritaikyta polimery chemijoje ne tik
RAFT, bet ir ATRP, o taip pat ziedo atidarymo polimerizacijoje (angl. Ring Opening
Polymerization, ROP), kitose jvairiy struktariniy ir funkciniy polimery sintezése [15, 16, 21, 23].
Sis metodas ypaé¢ tinka jvairiy nedidelio polimerizacijos laipsnio (PL) polimery, imituojanéiy
sudétingas gamtines struktiiras, tokias kaip baltymai ar nukleino ragstys, sintezei [17-19].

Vykdant tokio tipo polimerizacijg svarbiausia pasiekti kaip jmanoma didesn¢ monomero
konversija (>95%). Tik taip galima uZtikrinti bloky homogeniskumg ir i§vengti bloke susidarancios
gradientinés zonos, kurioje blity pirmojo ir antrojo monomery grandziy [15]. Kai kurie autoriai savo
darbuose pastebéjo, kad grandinés gyvybingumas sintetinant multiblokinius polimerus priklauso
nuo bloky polimerizacijos laipsnio blokuose. Didinant PL grandinés gyvybingumas mazéja,
prarandama reakcijos kontrolé [18, 20].

Mokslingje literatiiroje yra keletas straipsniy, kuriuose toks sintezés biidas panaudojamas
mazo PL, daug bloky turin¢iy multiblokiniy kopolimery sintezei. Pavyzdziui, G. Gody ir
bendradarbiai i§ N,N"-dimetilakrilamido, 4-akriloilmorfolino, N,N-dietilakrilamido and N-
izopropilakrilamido tokiu metodu susintetino heksa-, deka- ir ikosa- multiblokinius polimerus, kuriy
bloky PL 3-10. Kiek véliau ta pati mokslininky grupé susintetino oktablokinius ir pentablokinius
polimerus, kuriy bloky PL atitinkamai, 40 ir 100 [18, 22].

+
A%
i %

S'R
@ RAFT grandines perdavos agentas
@ pirmojo bloko monomeras

antrojo bloko monomeras

3. pav. ,,Vieno puodo “ RAFT polimerizacijos schema ir galimos pasalinés reakcijos
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1.2 Multiblokiniy polimery sintezé

Viena sudétingy  struktiiry, gaunamy gyvybingosios/kontroliuojamos radikalinés
polimerizacijos metodu, yra blokiniai polimerai. Tai kopolimerai, sudaryti i§ dviejy ar daugiau
skirtingy homopolimery bloky, iSdéstyty atsitiktine ar tam tikra tvarka. Toks didelis susidomé¢jimas
multiblokiniais kopolimerais kyla dél unikaliy jy savybiy, kurios priklauso nuo jvairiy kopolimero
aplinkos parametry (temperattros, pH, tirpiklio, joninés jégos ir kt.). Jy veikiami polimerai gali
keisti savo struktiirg, o tuo paciu, sorbcines ir pavirSiy modifikuojancias savybes. Ypac¢ didelio
démesio pastaruoju metu sulaukia multiblokiniai kopolimerai su kombinuotomis savybémis (pvz.,
termo- ir pH jautrumas) [12, 25-31].

Mokslingje literatiiroje yra pateikta daugybé pavyzdziy, kur gyvybingoji radikaliné
polimerizacija yra naudojama blokiniy polimery sintezei. Dauguma tokiy darby nagrinéja di- ar
triblokiniy polimery sinteze, nors eksperimentiniai ir teoriniai tyrinéjimai parodé, kad multiblokiniai
kopolimerai daZnai pasiZymi pranaSesnémis savybémis nei panaSios sudéties diblokiniai ar
triblokiniai analogai. Deja jie yra sintetinami ir tiriami daug reciau. Taip yra todél, kad gauti
homogeniskus multiblokinius kopolimerus yra daug sudétingiau nei mazesnj bloky skaiciy turincius
polimerus, be to, tokiy polimery sintezés daznai yra daug brangesnés [6, 10].

Multiblokiniai polimerai gaunami naudojantis dviem metodais. Pirmasis, tradicinis sintezés
metodas paremtas skirtingy polimeriniy (oligomeriniy) bloky su galinémis funkcinémis grupémis
(funkciniai prepolimerai) sujungimu j vieng polimering granding. Tokiu budu gauti polimerai
pasizymi dideliu dispersiskumu, o bloky i§déstymas grandinéje daznai yra nereguliarus ir sunkiai
kontroliuojamas [12, 27, 32 ].

Antrasis metodas — multiblokiniy polimery sintezé jvairiais kontroliuojamos radikalinés
polimerizacijos metodais. Jy metu blokiné polimero struktiira gaunama paeiliui polimerizuojant vis
kita monomerg prie$ tai susintetinto polimero (makroiniciatoriaus) tirpale. Antrasis biidas ne tik
uztikrina pakankamai gerg polimero molekuliniyés masiy pasiskirstymg (MMP) ir sudéties
homogeniskuma, bet ir suteikia galimybe kontroliuoti bloky skai¢iy bei jy i$sidéstymg grandinéje.
Vienas i§ placiausiai naudojamy GRP metody blokiniams polimerams sintetinti yra RAFT [3, 19,
30]. Blokiniy polimery sintezés RAFT metodu schema ir galimos pasalinés reakcijos pateiktos 4

pav.
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4 pav. Blokiniy polimery sintezés RAFT metodu schema ir galimos pasalinés reakcijos

DaZniausiai naudojamas RAFT metodas blokiniams polimerams gauti yra dviejy ir daugiau
monomery nuosekli polimerizacija, iSskiriant tarpini produkta ir ji gryninant. Vykdant di- ar
triblokinio kopolimero sinteze, pirmasis blokas susintetintas RAFT metodu, elgiasi kaip makroGPA
antrajam blokui sintetinti. Tokiy sinteziy metu gauti gerus rezultatus pavyksta tik tada, kai
naudojamas pradinis GPA agentas gerai kontroliuoja visy kopolimera sudaran¢iy monomery
polimerizacija [31].

Kitas RAFT polimerizacijos metodas — jau anks¢iau minéta ,vieno puodo“ RAFT
polimerizacija. Siuo atveju nenaudojamas tarpinis gryninima, sproduktas nei§skiriamas, o antrasis
blokas prijungiamas j pradini reakcijos misinj jvedant kita monomerg [16]. Treciasis blokiniy
kopolimery sintezés RAFT metodu budas remiasi makroGPA sinteze. MakroGPA gaunami
modifikuojant (pvz., esterifikuojant) polimerinés grandinés, pavyzdziui, polietilenglikolio [33] ar
polidimetilsiloksano [34], galines funkcines grupes jvairiomis GPA molekulémis.

Blokiniy polimery sintezé gali buti palengvinta naudojant jvairius difunkcinius GPA (5 pav.).
Juos naudojant, galima susintetinti tri- ar multiblokinius, ar kitus sudétingesnés struktaros
polimerus naudojant mazesnj stadijy skaiciy [3, 12, 35]. Difunkciniai GPA gali biti gauti arba
tiesiogiai, arba per tarping grup¢ sujungus du jprastus (monofunkcinius) GPA. Jei polimerizacijai
naudojami multiGPA sujungti per reinicijuojancia -R grupe (B), gaunamas stabilus polimeras su
grandinés galuose esancia tiokarboniltio- funkcine grupe. Jei jungianti grupé¢ yra —-Z (A),
tiokarboniltiogrupés segmentas lieka gauto polimero grandingje, o tai gali turéti jtakos tokio
polimero stabilumui [35]. Dar viena kategorija — tai difunkciniai GPA turintys dvi nueinancias
grupes ir stabilig tritio- funkcing grupe (C). Tokie GPA dazniausiai naudojami triblokiniy

kopolimery, turin¢iy galines tritiokarbonilengrupes, sintezei [36-38].
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5 pav. Blokiniy polimery sintezei naudojami daugiafunkciniai GPA

1.2 2-Dimetilaminoetilmetakrilato, 2-hidroksietilmetakrilato ir polietilenoksido
metiletermetakrilato polimerizacija

1.2.1 HEMA ir DMAEMA (ko)polimerizacija

Polihidroksietilmetakrilatas (P HEMA) ir polidimetilaminoetilmetakrilatas (\DMAEMA) yra
vieni 1§ placiausiai pritaikomy ir dazniausiai tyrinéjamy hidrofiliniy funkciniy polimery. pHEMA —
hidrofilinis, biosuderinamas polimeras, naudojamas oftalmologijoje, kontroliuojamoje vaisty
pernasoje, medicinoje, hidrogeliuose [39, 42-45]. Kiekvienoje grandyje esanti hidroksigrupé
suteikia jam hidrofiliSkumo — esant kontaktui su vandeniu dé¢l susidaranciy vandeniliniy rySiy jis yra
linkes brinkti. Si jo savybé daznai reguliuojama, vykdant kopolimerizacija su kitais monomerais
[40, 14].

pDMAEMA yra bioaktyvus, pH ir temperatiirai jautrus polimeras [39-42, 46-51]. Jo tretiné
amino grupé yra lengvai protonizuojama rugstinéje terpéje. Tai suteikia galimybg kontroliuoti
polimero struktiirg vandeninése terpése, keiciant terpés pH [40, 52, 53]. [vairis DMAEMA ir jo
dariniy kopolimerai turi daugybe pritaikymo sriciy, jskaitant jvairias membranas, modifikuojancias
dangas, polimerinius neSiklius, dazus, flokuliantus, vaisty ir geny pernasSos sistemas ir t.t. Tokiy
polimery tirpumg jtakoja prie azoto atomo esanciy alkilgrupiy ilgis. Nors monomeras DMAEMA
yra tirpus vandenyje nepriklausomai nuo terpés pH, pPDMAEMA galima iStirpinti tik esant riigStinei
terpei [14, 41-45, 50, 51].

Tiek DMAEMA, tiek ir HEMA polimerizacijai didelés jtakos turi reakcijos metu naudojamas
tirpiklis. Jis ne tik veikia monomery reaktingumg, o kartu ir reakcijos greitj, taciau turi jtakos
tarpinio makroradikalo stabilumui. Siuo atveju svarbiausias yra tirpiklio poliskumas. HEMA
aktyvumas mazéja, didéjant tirpiklio poliSkumui. Susidarant vandeniliniam rysiui (6 pav.) tarp
monomero -OH grupés ir deguonies atomo, pasikei¢ia dvigubojo rysio elektrony tankis. Maz¢jant
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elektrony tankiui, didéja dvigubojo rySio reaktingumas ir atvirksciai [50, 54-60]. Lyginant su
monomero reaktingumu nekompleksuotoje HEMA molekuléje, kompleksuotojo monomero
reaktingumas padidéja. Dél Siy priezas¢iy HEMA polimerizacija DO vyksta daug greiiau nei
DMF. O, pavyzdziui, toluene, kuris yra inertiskas HEMA atzvilgiu ir jo nekompleksuoja,
polimerizacijos greitis mazéja dél dideliy atstumy tarp monomero molekuliy, nes sumazéja
tarpmolekuliniy vandenininiy rySiy kiekis tarp HEMA molekuliy. Reakcijos terpéje esant HEMA ir
DMAEMA miSiniui, HEMA sudaro vandenilinius rySius ir su kitomis HEMA molekulémis, ir su
DMAEMA, ir su tirpikliu [42, 61-66].

DMAEMA polimerizacijos greitj galima padidinti, naudojant vandens ir organinio tirpiklio
(acetonas, DO, THF, DMF, metanolis, etanolis) miSinius. Atliekant polimerizacija tokiuose
miSiniuose, tarp kriivi turiniy galiniy monomeriniy grandziy makromolekulése atsiranda
elektrostatiné stima, taip pat esant reakcijos sistemoje vandens, jo veikiami makroradikalai
kompaktizuojasi. Kaip ir HEMA atveju, susidar¢ vandeniliniai ry$iai mazina dvigubojo rysio
elektrony tankj, todél padidéja monomero aktyvumas, o kartu ir reakcijos greitis.

Tirpikliy jtakg HEMA ir DMAEMA kopolimerizacijai puikiai patvirtina straipsniuose pateikti
Siy monomery santykiniai aktyvumai. I§ jy matyti, kad HEMA ir kiti panaSiis monomerai su
hidroksigrupe yra daug reaktingesni uz DMEAMA. Pavyzdziui, vykdant polimerizacija maséje,
rmema=1,63, romaema=0,45. [42]. Polimerizacija vykdant vandenyje, monomery santykiniai
aktyvumai Siek tiek artimesni (rpema=1,32, romaema=0,78) [49, 61]. Abiem atvejais gautose
polimerinése grandinése vyraus HEMA grandys. Nustatyti §iy monomery santykiniai aktyvumai
kopolimerizacijoje, ja vykdant ATRP metodu: izopropanolyje ruema=1,27, rpmaema=0,80,
acetonitrile ruema=1,01, romaema=0,641, tetrahidrofurane ryema=1,46, romaema=0,926 [61].

Isimtimi galima laikyti $iy monomery kopolimerizacija DMF (ruema=0,75, romaema=0,36).
Siame tirpiklyje abiejy monomery santykiniai aktyvumai yra maZesni uz vieneta, susidarandios
polimerinés grandinés sudétis artima pradinei monomery misinio sudéciai [45]. Buvo pastebéta, kad
Siek tiek didesniu aktyvumu DMAEMA pasizymi vykdant polimerizacija DMSO, ¢ia rpema=1,08,
romaema=1,12 [61].
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0----H

6 pav. Vandeniliniy ry$iy sudarymo galimybés polimerizacijos metu: a) HEMA-DMAEMA,
b) HEMA-HEMA, c) HEMA-DO

Dar vienas svarbus rodiklis, vykdant DMAEMA polimerizacijg — terpés pH. Terpés pH vertei
esant tarp 2-7, monomeras yra stabilus, taciau terpés pH padidinus iki 10 ir daugiau, monomero
esterinis rySys gana greitai hidrolizuojasi, susidarant metakrilo riig§¢iai ir dimetilaminoetanoliui (7
pav.). Monomero stabilumui jtakos ir tirpiklis, ir reakcijos miSinyje esancios priemaisSos [54, 63,
64].

CH, THs
H,
0 CH; HO OH c N
HaC)L’r \/\N/ — v o \ﬁ/ \CH3
\ 2
! CH, 5

7 pav. DMAEMA esterinio rysio hidrolizé
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Pastebéta, kad vykdant polimery su tretinio amino grupémis sinteze, gali vykti mazamolekulio
RAFT GPA ir/arba makroGPA destrukcija. Manoma, kad egzistuoja du biidai, dél kuriy amino
grupé gali skatinti tritiokarbonato grupés skilimg. Ji arba elgiasi kaip nukleofilas tiesiogiai
atakuodama C=S rysj, ir arba veikdama kaip bazé patraukia vandenilio protong ir taip skatina

tritiokarbonato grupés skilimg [51].

1.2.2 DMAEMA ir PEO,MEMA (ko)polimerizacija

Polietilenoksido monometiletermetakrilatai (PEO,MEMA) yra monomerai, i§ kuriy gaunami
pigiis, vandenyje tirpils, biosuderinami, vieni i§ placiausiai naudojamy medicinos ir
biotechnologijos srityje polimery. Tokie polimerai placiai pritaikomi medicinini biosensoriy, vaisty
pernaSos sistemos hidrogeliy, mikrogeliy, Sepetiniy, bioaktyviy pavirS§iniy medziagy gamyboje.
Ivairios struktiiros (linijiniai, Sakoti, dendritiniai, Zvaigzdiniai, blokiniai) oligoetilenoksido
metakrilatai yra nesunkiai susintetinami naudojant gyvybingosios radikalinés polimerizacijos
ATRP ir RAFT [55-57, 66-68].

pPPEO,MEMA makromolekulé sudaryta i§ hidrofilinés, neutralios, netoksiSkos, nemutageninés
Soninés grandinés ir hidrofobinés pagrindinés grandinés. Jei temperatiira pakankamai Zema,
dominuoja polimero grandinés segmenty sgveika su vandens molekulémis, ir polimeras yra tirpus
vandenyje. Kiti veiksniai, lemiantys polimero tirpuma yra jo molekuliné masé, grandinés struktiira,
hidrofobiniy ir hidrofiliniy segmenty iSsidéstymas, jvairlis terpéje esantys priedai (pavirSinio
aktyvumo medZziagos, druskos). Ilgéjant polietilenoksido grandinés ilgiui, didéja ir polimero
Zzemutiné Kkriziné tirpumo temperatira. Vykdant PEO,MEMA kopolimerizacija su Kitais
monomerais, Zemuting krizing tirpumo temperatiirg galima keisti [55, 68-70].

Duomeny apie DMAEMA ir PEO,MEMA santykinius aktyvumus kopolimerizacijoje, ja
vykdant jvairiuose tirpikliuose, literatiiroje nedaug, taciau akivaizdu, kad Sie parametrai stipriai
priklauso nuo terpés poliskumo. Didesnis polimerizacijos greitis pasiekimas vykdant ja labiau
poliniuose tirpikliuose. Pavyzdziui, kopolimerizacija daug grei¢iau vyksta DO negu THF [71].
Vanduo, naudojamas kaip tirpiklis, sudaro vandenilinius rySius su monomerais, tokiu budu
neleisdamas susidaryti monomery dimerams ar oligomerams.

Nustatyti monomery PEO,MEMA ir DMAEMA santykiniai aktyvumai RAFT
kopolimerizacijoje ja vykdant toluene: rpeomema=0,66, rpmaema=0,93 [66]. Kopolimerizacijg
vykdant DMF, didesniu aktyvumu pasizyméjo antrasis monomeras (reeomema=0,71, romaema=0,65)
[73]. Vykdant $iy monomery kopolimerizacija ATRP metodu pastebéta, kad jy aktyvumas yra
artimas vienetui, o polimerinés grandinés sudétis priklauso nuo pradinio monomery misinio sudéties

[74]. Daug daugiau duomeny apie PEO,MEMA santykinj aktyvumg jprastoje radikalinéje
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kopolimerizacijoje su kitais monomerais. Pavyzdziui, vykdant radikaline PEO,MEMA
kopolimerizacija su metakrilo rugstimi (MAR) DMSO, rpeosmema=1,02, rmar =0,71 [75], maséje su
vinilpiridinu (VP) rpeosmema=0,16, v =0,99), 0 rpeozomema=0,13, v =1,25, ty. didesnés
molekulinés masés PEO,MEMA aktyvumas yra mazesnis [76]. Taip pat pastebéta, kad
PEOMEMA polimerizacija vyksta daug greiciau jei reakcija pradedama vykdyti nuo makroGPA
[76]. Sis efektas gali biiti sicjamas su jau anks¢iau aprasyta makroGPA dydZio jtaka polimerizacijos
greiciui [76, 77].

Dar viena svarbi PEO,MEMA polimerizacijos ypatybé — jos polinkis sudaryti miceles
vandenyje ir kai kuriuose organiniuose tirpikliuose polimerizacijos metu. Siuo atveju hidrofobiné
molekulés dalis sudaro branduolj, o hidrofilinés grandinés ji apsupa. Tokios struktiirizacijos déka
hidrofobinés PEO makromonomery dalys yra lokaliai koncentruojamos ir orientuojamos. Tai ypac
paspartina $iy monomery polimerizacijg ir sumazina augancios grandinés nutriikimo reakcijy
galimybe [78-82]. Yra nustatyta, kad polimerizacija vandenyje vyksta 50 karty greiiau nei

polimerizacija benzene, kuris yra nepolinis tirpiklis [83].
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2. DARBO METODIKOS

2.1 Naudotos medziagos ir reagentai

2.1.1 Medziagos, naudotos RAFT polimerizacijoje

Medziagos pavadinimas ‘ Savybés Formulé
2-Hidroksietilmetakrilatas M 130,14 i
(HEMA), Aldrich, d?® 1,073 g/ml o >
distiliuotas vakuume ng’ 1,453
CsH1003
pomaamnes | g ierz L
. d2> 0,933 g/ml N
(DMAEMA), Aldrich, a oveed o TN
o n2® 1,439
distiliuotas vakuume
C7His02N
Polietilenoksido M 500; 950 0
metiletermetakrilatas d3> 1,08 g/mi; </\/O>\
(PEO,MEMA, n=9, 22), 1,1 g/ml o A
Aldrich, grynintas su Al,O3 n3’ 1,496
Ca9Ho6024
//N
4,4’-Azodi-(4-cianpentano M 280,1 M I

ragstis), Fluka

Te 110-120°C

C12H16N404
2,2’-Azodiizobutironitrilas, M 164,2 N
(AIBN), Reachim, d25 0,951 g/ml X\&
perkristalintas i§ MeOH Tyya 103°C "
CgH12N4

2.1.2 Medziagos, naudotos GPA sintezéje

Medziagos pavadinimas

Savybés Formulé
1 2 3
M 76,1
Anglies disulfidas, d3> 1,26 g/ml cs
Riedel-de-Haén n2° 1,627 ?
Tuir 46,24°C;
M 90,19
2
1-Butantiolis, Aldrich ds’ (2);)842 g/ mi /\/\SH
ny 1,443 CaH10S
Tuir 98,2°C;
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Dicikloheksilkarbodiimidas

M 206,18
DCC), Fluk ’
(DCC), Fluka CisHaoN,
Natrio hidridas, Sigma-
Aldrich M24.0 NaH
—d N\
4-(Dimetilamino)piridinas T|yd_'\40182§’gf0°c y L
C7H10N;
M 62,04 oH
. - dz> 1,113 g/ ml
Etilenglikolis, LAB-SCAN Y o m o >
np 1,431 CzHeOz
Tvir 1840C,
M 253,81
Jodas, Reachim Tiyg 113°C, l,
Tvir 184OC,
. . . M 339,53 HCTN —~ ~"CHs )
Tetrabutilamonio vandenilio d25 1,113 g/ ml \/\/N{/\/CH HSO,
sulfatas n2® 1,431 FeC ’
Tvir 1840C C16H37NO4S
Van@enlnls 0,§ M natrio M 158 11 N2,5,0;
tiosulfato tirpalas
Druskos riigstis M 36,5 HCI
5 — ;
50 % vandeninis natrio M 40,0 NaOH

hidroksido tirpalas

2.1.3 Tirpikliai
Medziagos pavadinimas NENAYIN Formulé
Deuteruotas chloroformas M 120
. ’ d3°1,50 g/ml CDCl;
Aldrich 20
ng’ 1,444
Deuteruotas metanolis M 120
. ’ d3°0,89 g/ml CDs;0D
Aldrich 20
np’1,326
N . M 78
Deuteruotas dimetilsulfoksidas, d2°1,19 g/ml DMSO-ds
Merck 20
ng’1,476
M 20
Deuterio oksidas, Aldrich d3°1,107 g/ml D,0
n3 1,328
M 58,08
. d2° 0,79 g/ml
Acetonas, Eurochemicals 4 20 g C3HgO
ngy 1,359
Tvir‘ 56,50C
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Dietilo eteris

M 74,1
d2° 0,708 g/ml;
n2’ 1,353
Tuir, 35°C

C4H100

N,N-Dimetilformamidas
(DMF), Eurochemicals

M 73,1
d25 0,948 g/ml;
n3’1,430
Tvir 1530C;

C3H/NO

Dimetilsulfoksidas (DMSO),
Eurochemicals

M 78,1
d3> 1,100 g/ml;
nZ° 1,479
Tvir_ 1890C

C2HeSO

Etanolis (EtOH)

M 46,06
d3° 0,789 g/ml
ng’ 1,361
Tuir, 78,37°C

C2HsOH

Butanolis (BuOH)

M 74,12
d3°0,81g/ml
n2° 1,399
Tuir. 117,7°C

C4H100

Acetonitrilas

M 41,05
d2° 0,786 g/ml
n2° 1,344
Tuir. 81,3°C

CoHsN

1-metil-2-pirolidonas (NMP)

M 99,13
d20 0,789 g/ ml
n20 1,028
Tuir. 202°C

CsHgNO

Cikloheksanas

M 84,16
d3° 0,778 g/ml
n20 1,426
T.ir. 80,74

CeH12

Chloroformas,
Eurochemicals

M 119,38
d2°1,492 g/ml
nZ0 1,446
Tuir. 61 - 62°C

CHCl3

Dichlormetanas (DCM),
Aldrich, dziovintas su CaH, ir
distiliuotas

M 84,93
d20 1,330 g/ml
n20 1,424
Tvir. 40°C

CH.Cl,

1,4-Dioksanas (DO), Reachim,
24 h. virintas su metaliniu Na ir
distiliuotas

M 88,11
d2° 1,039 g/ml
n20 1,422

Tuir. 100 - 102°C

C4H802
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Etilacetatas, Reachim,
distiliuotas

M 88,11
d20 0,897 g/ml
ng’ 1,373
Tyir. 74 - 75°C

C4Hg02

Heksanas, Reachim, distiliuotas

M 86,18
d2° 0,655 g/ml
n2 1,375
Tuir. 68°C

CeH14

Metanolis, Eurochemicals,

M 32,04
d3° 0,793 g/ml
n2 1,329
Tyir, 65°C

CH.0

Tetrahidrofuranas,
Eurochemicals

M 72,11
d3° 0,889 g/ml
ng’ 1,404
Tuir, 68°C

C,HsO

Toluenas, Eurochemicals

M 92,14
d3° 0,866 g/ml
n2° 1,497
Tyir. 111°C

C7/Hs

2.1.4 Medziagos, naudotos monomerams ir reagentams gryninti

Medziagos pavadinimas NENAY I Formulé
Aliuminio oksidas, bazinis 420 33{'5 iof,l g/mi Al,O3
Aliuminio oksidas, neutralus 420 3’95'\/1 2012 glom™ Al,O3
Kalcio hidridas, Merck 420 T?écl)zg/ml CaH;
Magnio sulfatas 420 '\2/|,61622/ml MgSO,
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2.2 Sinteziy metodikos
2.2.1 4-(((n-Butiltio)karbontioil)tio)-4-cianpentano riigsties (GPA-1) sintezé

Apvaliadugnéje kolboje i dietilo eterj i§ léto subertas natrio hidridas (60% dispersija
mineralinéje alyvoje) (2,8 g, 0,116 mol). Reakcijos miSinj $aldant ledo vonioje iki 0 °C, létai
sulasintas butantiolis (3,59 ml, 0,033 mol). Pra¢jus 30 minuciy j reakcijos misinj létai sulaSintas
anglies disulfidas (4,02 ml, 0,052 mol), tirpalas tampa ryskiai geltonos spalvos, po to kolbos turinys
maiSomas dar vieng valandg. Reakcijos eigoje susidariusios nuosédos nufiltruotos. Kambario
temperatiiroje ] gauta geltonos spalvos filtratg argono atmosferoje 1étai suberiamas jodas (6,26 g,
0,043 mol). Reakcija vykdoma 1 valandg kambario temperatiroje. ISkritusios nuosédos
filtruojamos. Organinis sluoksnis plaunamas natrio tiosulfatu 0,5 M tirpalu (100 ml x 3), po to
dejonizuotu vandeniu (100 ml x 3). Nuo vandens organinis sluoksnis dziovintas magnio sulfatu,
filtruotas, o dietilo eteris nugarintas rotaciniu garintuvu. Gautas raudonas, aliejaus pavidalo
junginys istirpintas etilacetate ir j misinj jdéta 4,4’-azodi-(4-cianpentano riigsties) (0,0276 mol, 7,24
g). Reakcija vykdyta 12 val. 1étai verdanciame tirpale, argono atmosferoje. Po to reakcijos miSinys
plautas dejonizuotu vandeniu (100 ml x 5) ir dziovintas magnio sulfatu. Tirpiklis pasalintas, o
gautas GPA praleistas per silikagelio kolonéle, naudojant eliuentg (heksanas/etilacetatas, v/v, 7/3).

Gauta kieta geltonos spalvos medziaga (4,89 g, iSeiga 89 %).

'H BMR (8 nuo TMS, CDCls) ppm: 0,94 (3 H, t, CH3CH,-), 1,26 (2 H, sext, CH;CH,CH,-), 1,68 (2
H, pent, -CH,CH,S-), 3,34 (2 H, t,-CH,CH,S-), 1,88 (3 H, s, -S-C-CH3-), 2,41 (2 H, t, -CCH,CH,-
), 2,54 (2 H, t, -CH,CH,COOH).

2.2.2 Etan-1,2-diil-bis(4-(((n-butiltio)karbontioil)tio)-4-cianpentanoato) (GPA-2) sintezé

Apvaliadugnéje kolboje etilenglikolis (0,22 g, 3,48 mol) ir GPA (gautas pagal 2.1 metodika)
(2,25 g, 7,7 mmol ) idtirpinti metileno chloride (~30 ml). Misinys at3aldytas iki 0 °C ir j ji i§ léto
sulasintas N,N"-dicikloheksilkarbodiimido (DCC) (1,60 g, 7,75 mmol) ir 4-(dimetilamino)piridino
(DMAP) (0,095 g, 0,775 mmol) miSinys metileno chloride. Po keleto minuciy iSkrenta baltos
nuosédos. Reakcija vykdoma 12 val. kambario temperatiroje. Gautos nuosédos nufiltruotos,
filtratas surinktas ir plautas natrio karbonato tirpalu (pH 9) (100 ml x 3), HCI tirpalu (pH 2) (100 ml
x 3) ir dejonizuotu vandeniu (100 ml x 3), nuo vandens dziovintas magnio sulfatu. Po dziovinimo
tirpiklis pasSalintas rotaciniu garintuvu. Gautas GPA-2 grynintas leidZiant per silikagelio kolonele

(heksanas/etilacetatas, v/v, 7/3). Gautas oranzinis klampus skystis (1,96 g, iSeiga 65 %).
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'H BMR (8 nuo TMS, CDCI3) ppm: 0,94 (3 H, t, CHsCHy-), 1,26 (2 H, sext, CHsCH,CHy-), 1,68 (2
H, pent, -CH,CH;,S-), 3,34 (2 H, t,-CH,CH,S-), 1,88 (3 H, s, -S-C-CH3-), 2,41 (2 H, t, -CCH,CH,-
), 2,54 (2 H, t, -CH,CH,COOH) 4,32 (2 H, s, -CH,COOCH,-).

2.2.3 S,S¢-bis(a,a-dimetil-a‘acto rugsties)-tritiokarbonato (GPA-3) sintezé

Apvaliadugnéje kolbutéje 30 ml 1,4-dioksano istirpinti anglies disulfidas (6,85 g, 0,09 mol),
chloroformas (26,90 g, 0,225 mol), acetonas (13,08 g, 0,225 mol) ir tetrabutilamonio vandenilio
sulfatas (0,6025 g, 1,775 mmol). MaiSant argono atmosferoje ledo vonioje reakcijos miSinys
atSaldytas iki 0 °C temperatiiros. Tada pamazu supiltas 50 % natrio hidroksido vandeninis tirpalas
(50,40 g, 0,63 mol) stebint, kad temperatiira nepakilty auksciau 25 °C. Reakcijos misinys paliktas
per naktj maiSytis. Po to j reakcijos miSinj jpilta 100 ml vandens ir 60 ml koncentruotos HCI, toks
misinys paliktas maiSytis argono atmosferoje dar 30 min. Nuosédos nufiltruotos, praplautos
vandeniu, i§dZiovintos. Gautas kietas gelsvos spalvos produktas perkristalintas i§ tolueno ir acetono
miSinio (v/v 4/1).

'H BMR (5 nuo TMS, CDCl3) ppm:1.69 (s, 12H), 12.91 (s, 2H).

2.24 HEMA, DMAEMA ir PEO,MEMA polimerizacija RAFT metodu

Reakcijos vykdytos 25 ml talpos apvaliadugnése kolbutése. Pirmiausia j jas supilta HEMA,
DMAEMA arba PEO,EMA ir monofunkcinis arba difunkcinis GPA, po to supiltas iniciatorius ir
pasirinktas tirpiklis. Naudotos medziagos, jy santykiai ir reakcijos salygos nurodytos prieduose
lentelése P7 - P9. Reakcijos miSinys 30 min prapiistas argono dujomis, veikiant miSinj ultragarsu.
Sandariai uzdarytos kolbutés jstatytos i pasirinktos temperatiiros termostata. Reakcijos vykdytos

atitinkamai 12, 24, 36 arba 48 valandas.

HEMA: *H BMR (DMSO_dg): 0,9 (3 H, t, CH3CH,-), 1,76 — 1,99 (2 H, ~CH,~CH(COO0-)), 2,44
(1 H, -CH,~CH(CO0-)-), 3,75 (2 H, ~-CH,~OH), 4,17 (2 H, ~CH,—CH,-OH)

DMAEMA: *H BMR (CDCls): 0,9 (3 H, t, CH3CH,-), 1,76 — 1,99 (2 H, -CH,-CH(CO0-)), 2,68
(1 H, -CH,-CH(CO0-)-), 3,75 (2 H, -CH,—OH), 1,5 (2 H, ~CH»—CH»-NH))

PEO,MEMA: 'H BMR (CDCI3): 1,26 (3 H, s, -CH3), 2,15 (2 H, s, -C-CH,-C-), 3,65 (3 H, s, -O-
CH3),3,71 (4 H, s, -O-CH,-CH2-0-), 4,31 (2 H, t, -COO-CH,-)
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2.2.5 Multiblokiniy kopolimery pHEMA-pDMAEMA ir pPEO,MEMA-pDMAEMA sintezé
»Vvieno puodo” RAFT metodu

Reakcijos vykdytos 25 ml talpos apvaliadugnése kolbutése. | jas supilti pasirinktas
monomeras HEMA, DMAEMA arba PEO,MEMA, iniciatorius, GPA ir tirpiklis. Naudotos
medziagos, jy santykiai ir reakcijos sglygos nurodytos prieduose P1 - P6. Reakcijos miSinys 30 min.
prapiistas Ar dujomis, veikiant miSinj ultragarsu. Sandariai uzdarytos kolbutés jstatytos j pasirinktos
temperatiiros termostata. Reakcija vykdyta kol pasiekiama gili konversija (nustatoma naudojant *H
BMR spektroskopija). Tada j reakcijos miSinj supiltas antro monomero, tirpiklio ir iniciatoriaus
miSinys, prapistas Ar dujomis. Polimerizacija toliau vykdyta kol pasiekta gili kito monomero
konversija. Tokie polimerizacijos ciklai kartojami, kol susintetinams norimas bloky skaiéius.
Susintetinti kopolimerai i$sodinti j heksano arba heksano-dietilo eterio miSinj arba gryninti dializés
biidu. Gautos geltonos spalvos medziagos dziovintos vakuuminéje krosnyje 35°C temperatiiroje

arba liofilizuotos. Polimerizacijy kinetika tirta 'H BMR spektroskopijos ir MSC metodais.

2.3 Polimery tyrimy metodikos
2.3.1 Polimery teorinés skaitinés molekulinés masés skai¢iavimas

Ppolimery teoriné skaitiné molekuliné masé My, teor @pskaiciuojama pagal formule:

[Monomeras]
Mn,teor = W X Mmonomeras X q + lv[GPA (1)

v

¢ia:

[Monomeras] - monomero koncentracija;
Minonomeras - monomero molekuliné masg;

[GPA] - grandinés perdavos agento koncentracija;
Mgpa - GPA molekuliné masé;

g — monomero konversija.

2.3.2 DLS matavimai

Dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) metodu istirtos statistiniy, diblokiniy, triblokiniy ir
pentablokiniy polimery hidrodinaminés savybés. Tyrimas atliktas naudojant ZetaSizer Nano ZS
aparatg, Sviesos Saltinis 4 mW, He-Ne lazeris, bangos ilgis 633 nm. Matavimai atlikti keiciant

temperatiirg kas 1 oC. ISsklaidytos Sviesos registravimo kampas — 173°. Matavimai pakartoti 2
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kartus ir atlikti naudojant jvairios koncentracijos 1, 5, 10 mg/ml vandeninius polimery tirpalus.

Gauti duomenys apdoroti Malvern Zetasizer kompiuterine programa 7.03.

2.3.3 MSC tyrimai

Molekuliniy siety chromatografijos (MSC, angl. Molecular Sieve Chromatography) tyrimai
atlikti naudojant Viscotek TDMax aparata 30 °C temperatiiroje. Naudoti §viesos sklaidos (matuota 3
mW diodo lazeriu, dviem kampais 90° ir 7°), lizio rodiklio, klampos ir UV detektoriai, kolonélé
ViscotekA6000M .

Visy matavimy metu elivento tékmés greitis buvo 0,5 ml min™. Meéginiams paruogti
naudotos dvi skirtingos fazés: MeOH ir 0,1 M vandeninio NaNO3; misinys (1/3, v/v) (pHEMA-b-
pDMAEMA Kkopolimerams ir jy reakcijos miSiniams); acetatinis buferis (pH 4) (bPEO,MEMA-b-
pDMAEMA kopolimerams ir jy reakcijos miSiniams).

Méginiai MSC tyrimams ruo$ti naudotas i§ reakcijos miSinio arba naudojant grynas
medziagas. Visi méginiai prie§ tyrimg filtruoti 0,20 um dydzio Millipore filtrais. MSC duomenys
sukaupti ir apdoroti OmniSEC 4.6.2 kompiuterine programa. IS gauty duomeny jvertinti tirty
polimery rodikliai M, My, B ir Ry,.

2.3.4 FT-IR spektroskopija

FT-IR spektrai uzra$yti naudojant Perkin - Elmer spektrometra ,,Frontier” dazniy intervale
nuo 4000 — 650 cm™, spektrometro skiriamoji geba 4 cm™. Polimery spektrai gauti naudojant 18
skenavimy. Méginiai buvo uzraSyti i$ reakcijos tirpaly. Gauti spektrai apdoroti kompiuterine

programa Spectrum.

2.3.5 'H BMR spektroskopija

Ivairiy méginiy spektrams uzraSyti naudotas Brucker 400 Ascend™ 400 MHz BMR
spektrometras. Méginiams paruosti naudoti deuteruoti tirpikliai: DMSO-ds, CDCl3, CD3OD ir D,0,
DCI, spektrai uzraSyti esant 23°C  temperatiirai. Nesureagavusiy monomery kiekiui jvertinti
vandeniniuose ir etilenglikolio tirpaluose naudotas vidinis standartas — anizolas.

IS polimery gauty 'H BMR spektry buvo apskai¢iuotos monomery HEMA, DMAEMA ir
PEO,MEMA konversijos (g), o taip pat bendra blokiniy kopolimery pDMAEMA-b-pHEMA ir
pDMAEMA-b-pPEO,MEMA konversija. Bendra monomery konversija (g, mol %) apskaiciuota
naudojant formule (2), likgs bendras nesureagavusiy monomery kiekis (p, mol %) — formulg (3), 0
likes HEMA arba DMAEMA kiekis (puema arba pomaema, mol %) — atitinkamai formules (4) arba

(5).

q=—2—-100% 2

I30+141
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Mon. o1 9, (BMR)p = 100% — —22—-100%  (3)

I3,9+14,1

_ 100%'16,07
PHEMA = T~ (4)
6,07 6,02

100%'16,07

Ppmaema = 100% — * Mon. o104 P (5)

le,07+16,02

=
HC O
f HO
T T
6.10 6.07 o6.04 6.01 5.98 5.95 592 589 586
c.d
—

4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 4.4 4.3 4.2 4.1
f1 (ppm)

8 pav. pHEMA-b-pDMAEMA *H BMR spektras, DMSO-dg
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 RAFT grandinés perdavos agenty sintezé

4-(((n-Butiltio)karbontioil)tio)-4-cianpentano ragstis (GPA-1) placiai naudojama RAFT
polimerizacijoje, kadangi jos R-grupé lengvai atskyla nuo GPA ir reinicijuoja nauja granding.

Principiné monofunkcinio GPA schema pateikta 9 paveiksle. Natrio hidridas ir 1-butantiolis
sumaiSomi dietilo eteryje ir susidargs natrio butantioliatas veikiamas CS; pertekliumi, tokiu bidu
gaunant natrio butiltritiokarbonatg. Reakcijos miSinio spalva i§ pilkos tampa rySkiai geltona (I).
Toliau butiltritiokarbonatas veikiamas jodu (I1), o susidares nestabilus bis(butiltritio)disulfidas —
4,4’-azodi-(4-cianpentano rugstimi, taip gaunant monofunkcinj GPA 4-(((n-butiltio)karbontioil)tio)-
4-cianpentano rigstj (I11) (GPA-1). GPA-1 struktiira jrodyta uZrasius jo “H BMR spektra (10 pav.).

Cs,

S S'Na*
NaH, Et,0
N N 0 o cne” T

S
S
S SNa* H
II C4Hg 2. Eb - C4H9/ \H/ \S S/
S S

S S
11 )J\ ACVR, EtAc )I\ CN
CHs™ \[( s s~ s s
S o

9 pav. 4-(((n-Butiltio)karbontioil)tio)-4-cianpentano rigsties (GPA-1) sintezés schema

Difunkcinis GPA etan-1,2-diil-bis(4-(((n-butiltio)karbontioil)tio)-4-cianpentanoatas)
susintetintas karbodiimidiniu metodu esterifikuojant paruostg 4-(((n-butiltio)karbontioil)tio)-4-
cianpentano rugstj etilenglikoliu metileno chlorido tirpale 0°C temperatiiroje. Sintezés schema
pateikta 11 pav. Difunkcinio GPA-2 struktiira jrodyta uzrasius jo "H BMR spektra (11 pav.).
Spektre atsiranda etilenglikolio protony singletas ties 4,38 ppm. Susintetintas difunkcinis GPA-2

panaudotas multiblokiniy polimery sintezei.
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GPA_09-09/4
H1
e
S C
Hs CN
b d ‘ ‘ ></g\/
a /\/\ /\ OH
H,C s s
‘ o .
O
a
d EtAc
g c b EtAc
EtAc f L
42 40 38 36 34 32 30 28 24 22 20 18 16 14 12 1.0

2.6
f1 (ppm)

10 pav. GPA-1 *H BMR spektras CDCl5

bisGPA0720/2
H1

EtAc

EtAc

1.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0
f1 (ppm)

11 pav. GPA-2 *H BMR spektras CDCl5
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Principiné S,S‘-bis(a,a-dimetil-a‘acto ragsties) tritiokarbonato (GPA-3) sintezés schema
pateikta 12 paveiksle. Vandenyje tirpus difunkcinis GPA-3 susintetintas per tarpinj nestabily
karbenio jono adukts, veikiant jj acetonu, o paskui CS; 0 °C temperatiroje. Gauta GPA-3 natrio
druska isskirta parfigitinus reakcijos terpe. GPA-3 struktiira patvirtinta uzrasius ‘H BMR spektra
(13 pav.): spektre atsiranda metilo grupés singletas ties 1,80 ppm ir silpname magnetiniame lauke

esanti plati ragstiniy protony smailé ties 12.0 ppm.

Cl16H37NO4S H*
CS,+ CHCIl; + (CH;),CO + NaOH —————> ——> HOOC C S Cc S C COOH

CHs, |s CHj,

CH; CHs,
12 pav. S,S*-bis(a,a-dimetil-o‘ ‘acto rugsties) tritiokarbonato (GPA-3) sintezés schema

CD05

A
u
0]
o

T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5
f1 (ppm)

13 pav. GPA-3 *H BMR spektras CDCl;

Naudojant difunkcinj GPA-3 gaunamas polimeras su tritiokarbonato grupe viduryje
makromolekulés, kitaip nei 3.1.2 skyriuje aprasyto GPA-2 atveju, kai tritiokarbonato grupés lieka
makromolekuliy galiuose.

Susintetinty GPA iSeiga yra gana gera (GPA-1 89%, GPA-2 65%, GPA-3 61%). Istyrus jy
sudét] nustatyta, kad visos medZiagos yra pakankamai grynos ir gali buti naudojamos
polimerizacijoje. GPA grynumas yra labai svarbus, nes tai turi jtakos sintetinamy polimery
dispersiskumui. Nepasalinti pasaliniai Sieros junginiai, kaip ir GPA, turi dideles grandinés perdavos
konstantas, taciau negali grjztamai atskilti ir vel prisijungti prie makromolekulés grandinés, todél
nutrikusiy grandiniy dalis padidéja.
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3.2 Polimery sintezé

3.2.1 Hidroksietilmetakrilato, 2-dimetilaminoetilmetakrilato ir polietilenoksido
metiletermetakrilato RAFT polimerizacija

Buvo atlikta hidroksietilmetakrilato (HEMA), 2-dimetilaminoetilmetakrilato (DMAEMA) ir
polietilenoksido metiletermetakrilato (PEO,MEMA, n = 9, 22) polimerizacija RAFT metodu esant
jvairioms reakcijos sglygoms. Daug démesio buvo skirta tirpiklio pasirinkimui ir jo jtakai
monomery konversijai bei polimerizacijos kontrolei pasiekus gilias konversijas.Tai ypa¢ svarbu
multiblokinius polimerus sintetinant ,,vieno puodo* principu, kadangi antrasis ir toliau sekantys
blokai turi buti ,Svarts®, ty. be prie§ tai buvusiy bloky monomeriniy grandziy. Principiné
metakrilaty polimerizacijos naudojant difunkcinj GPA schema pateikta 14 paveiksle. Kai kuriy
monomery sintezei naudotas monofunkcinis GPA, Sios reakcijos schema pateikta Prieduose (P1
pav.). Polimerizacijos buvo vykdomos DO, DMSO, NMP, iPrOH, toluene, EG/H,O miSinyje,
monomero, GPA ir iniciatoriaus moliniam santykiui esant [M]/[GPA]/[l] = 50/1/0,2. Reagenty

kiekio skai¢iavimai pateikti Priedy P7 — P9 lentelése. Sintezés rezultatai pateikti 1 — 3 lentelése.

(0] CN S
o P o )I\ C4H
S S 4Mg
CaHg™ \"/ O/\/ s S/
R s =0 !
o/\/ / d O §

R: -OH, -N(CHj), GPA i o

B s
n=9, 22 d

5

o 0

=7 =\

t, 1
o}
O/é\/o%\ CN i ™ i
' C4H9/S\H/SWO/\/ON\5)\4‘XS)I\S/C4H9
3

14 pav. HEMA, DMAEMA ir PEO,MEMA polimerizacijos RAFT metodu naudojant difunkcinj
GPA-2 schema

Reakcijy rezultatai buvo vertinami ne tik pagal gauty polimery dispersiSkumo rodiklj B, bet ir
atsizvelgiant | monomero konversijas per pasirinktg reakcijos trukme. HEMA polimerizacija
vykdyta 24 val., PEO,MEMA — 24 ir 48 val., 0o DMAEMA — 12 val. I§ 1 ir 2 lentelése pateikty
duomeny matyti, kad geriausi rezultatai pasiekti HEMA ir DMAEMA polimerizacijg vykdant
NMP, kur konversijos q vertés virSija 95%, 0 susidariusiy polimery dispersiSkumas yra vienas is
maziausiy (D = 1,15-1,17). Deja, molekuliniy siety chromatografijos (MSC) duomenys parodé¢, kad
dauguma NMP susintetinty polimery makromolekuliy néra ,,gyvybingos®. Nors neisskirty is

reakcijos misinio polimery dispersiskumas buvo mazas, bet UV jutiklio ( -C(S)S- sugertis ties A =
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310 nm [83, 84]) atsakas eliucijos kreivéje parodé, kad polimero makromolekuliy galuose beveik
néra tritiokarbonato grupiy. Tritiokarbonato grupés yra ten, kur MSC (UV jutiklio atsakas) rodo
mazamolekulius junginius, tokius kaip tirpikliai ir monomerai (15 pav. A). Galima daryti priclaida,
kad GPA-2 sgveikauja su NMP. Sintetinant multiblokinius polimerus naudojant ,,vieno puodo®
strategija nustatyta, kad kiekviename sekanciame bloke polimero dispersiSkumas augo (B 1,44,
1,81 ir3,03 atitinkamai 1, 11 ir 111 bloke), nors monomery konversija islikdavo gera (q = 98,2, 87,8 ir
96,6 % atitinkamai I, Il ir 111 bloke). Gali biti, kad polimerizacija vykdant NMP susidaro HEMA ir
DMAEMA homopolimery miSinys.

A
—_rm._., 3 stadua . ;j; \ .

ris

Al 'd '| “ Zstadua ~ ﬂ ‘J\f\

1 stadija

.

Sukkyma taris Sulzikymo tiriz, m1

15 pav. Reakcijos misiniy sintetinant pPDMAEMA-b-pPEOgMEMA NMP (A) ir DO (B) MSC
eliucijos kreivés, gautos naudojant UV (_) ir luzio rodiklio (_ ) jutiklius. [M]/[GPA])/[AIBN] =
50/1/0,2 [M]o = 20%, t=65°C.

1 lentelé
DMAEMA RAFT polimerizacijos rezultatai. [M]o = 20%, 65 °C temperatiira.

Nr.  t,val  Tirpiklis  [MJ[GPAV/[I] Mumwc10® M,°10° g, mol% P

1 NMP 7.6 13,3 96,5 1,15
2 NMP 7,3 12,6 92,6 1,15
3 DMSO 6,3 12,7 79,5 1,17
4 12 DMSO 50/1/0,2 5,8 12,2 74,1 1,16
5 DO 48 11,4 60,6 1,19
6 DO 6,5 10,2 83,3 1,12
7 iPrOH 4,6 9,16 58,6 1,19
'8 DO 80/1/0,2 11,3 14,2 94,8 1,33
19 24 DO 60/1/0,2 8,6 11,73 96,8 1,31
110 DO 50/1/0,2 7,2 9,42 97,1 1,19
11 36 DO 50/1/0,2 7.1 ] 95,4 i

! Polimerizacija vykdyta 70 °C temperatiiroje
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Vykdant HEMA RAFT polimerizacija DO ir DMSO tirpaluose buvo pasirinkti du skirtingi
[GPA]/[I] santykiai — 2,5 ir 5,0 (2 lentel¢). Esant didesniam [GPA]/[l] santykiui, reakcijos
pusiausvyra pastumiama j ,snaudzian¢iy grandiniy“ puse, ir polimerizacijos greitis mazéja, 0
gaunamy polimery D vertés didéja.

Kitas tirpiklis, kurj naudojant pavyko pasiekti gera polimerizacijos kontrole, buvo DMSO.
Taciau nei HEMA (konversija 90,6-92,5 %), nei DMAEMA (konversija 79,5-74,1 %) atveju
nepavyko pasiekti ,vieno puodo“ RAFT polimerizacijos sglygas tenkinan¢ios monomero
konversijos.

Vykdant metakrilaty polimerizacija DO, dominantys rezultatai (q ir D) taip pat nebuvo geri.
Véliau, pakeitus reakcijos trukme ir temperatiirg, pavyko pasiekti didele monomery konversija,
neprarandant reakcijos kontrolés. Reakcijos saglygos buvo keiCiamos taip: a) reakcijos trukmé
padidinta iki 36 val. HEMA ir 24 val. DMAEMA polimerizacijoje, reakcijos temperattrai esant 65
°C; b) reakcijos temperatiira padidinta iki 70 °C, reakcijos trukmei esant 24 val. (4 ir 5 lentelés).

2 lentelé
HEMA RAFT polimerizacijos rezultatai. [M]o = 20%, temperatiira 65 °C.

tval  Tirpiklis | [MV[GPAVIIT Mg Mo  qmol% B
1 NMP 6.4 8,71 98,7 1,17
2 DO 58 8,4 89,7 1,36
3 DO 55 7.6 85,5 1,33
50/1/0,2
*4 DMSO 6,0 8,4 92,5 1,15
*5 DMSO 5.8 8,0 90,6 1,12
6 MeOH 5.8 6,9 89,9 1,19
7 24 DMSO 10,1 15,0 777 1,29
8 DMSO 100/1/0.4 10,5 ; 81,0 -
9 DO 12,3 13,0 94.8 1,16
10 DO 12,2 13,2 94,0 1,25
11 DO 6,4 7.8 99,1 1,16
1/0,2
113 MeOH S0/1/0, 57 6,9 89,9 1,19
114 MeOH 80/1/0,2 10,1 14,2 97.3 1,34
15 36 DO 50/1/0,2 6,2 8,3 96,9 1,21

1 Polimerizacija vykdyta 70 °C temperatiiroje
*Naudotas monofunkcinis GPA

PEO,MEMA polimerizacija papildomai dar buvo vykdoma toluene ir EG/H,O misinyje.
Teigiama, kad H,O arba EG/H,O misinys turéty buti ypa¢ tinkami tirpikliai polietilenoksido
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pakaitus turin¢iy monomery polimerizacijai [3]. PEO,MEMA konversija buvo jvertinta uzrasant
reakcijos misiniy "H BMR spektrus ir i§ jy apskai¢iuojant lickamaja monomero koncentracija.
PEO,MEMA RAFT polimerizacija vykdyta toluene, [M]/[GPA] moliniams santykiams esant
100/1 ir 50/1. Maksimali PEO,MEMA konversija pasiekta po 48 val. ir yra tik 77,5 %, tuo tarpu
EG/H,O misinyje jau po 24 val. konversija buvo apie 100 %. Yra zinoma, kad PEO,MEMA
polimerizacijos greitis didéja didéjant tirpiklio poliSkumui. Nepoliniuose tirpikliuose tokiy
monomery polimerizacija vyksta létai, dél galimos monomery agregacijos iki dimery ar trimery
blogéja reakcijos kontrolé ir didéja dispersiSkumas. Bitent tokie rezultatai gaunami polimerizacija
vykdant toluene (3 lentelé, Nr. 10-13, 17). Didelj PEO,MEMA polimerizacijos greitj vandens
turinCiuose tirpaluose galima aiskinti ir micelizacija. PEO,MEMA micelizacijos vandenyje metu
vinilgrupés ir GPA Kkoncentruojasi micelés viduje, 0 tai gali paspartinti reakcija. Deja,
PEO,MEMA polimerizacijos metu taip ir nebuvo pasiekta pakankamai auk$ta monomero

konversija, batina ,,vieno puodo “ polimerizacijai (3 lentelé, Nr.14 — 17).

3 lentelé
PEO,MEMA RAFT polimerizacijos rezultatai. [M]o = 20%, temperatiira 80 °C.

Monomeras  t,val  Tirpiklis [MJ[GPAV[] Mww M. g mol% B

1 48 DO 50/1/0,125 | 23,1 | 20,4 92,8 1,18
2 48 DO 50/1/0,125 | 23,2 | 19,1 92,9 1,20
3 24 DMSO 50/1/0,2 23,3 | 243 93,6 1,22
14 24 DMSO 50/1/0,2 235 | 28,7 94,3 1,23
'5 24 DO 50/1/0,2 241 | 319 96,3 1,30
6 24 EG/H,0 50/1/0,2 25,0 | 243 100 1,15

OPEOMEMA 24 EG/H,0 50/1/0,2 25,0 | 27,6 100 1,16

8 24 EG/H,O | 100/1/0,2 483 | 319 96,7 1,62
9 24 EG/H,O | 100/1/0,2 47,9 | 332 95,9 1,55
10 48 | Toluenas | 50/1/0,2 16,3 | 103 65,1 1,37
11 48 | Toluenas | 50/1/0,2 17,1 | 189 68,6 1,42
12 48 Toluenas 100/1/0,2 38,6 27,5 77,2 1,73
13 48 | Toluenas | 100/1/0,2 38,7 | 28,6 775 | 1,62
14 24 EG/H,0 50/1/0,2 435 | 46,7 87,1 1,26
15 | pPEO,MEMA | 24 EG/H,0 50/1/0,2 438 | 873 87,6 1,25
17 24 | Toluenas | 50/1/0,2 16,2 | 10,8 324 | 1,55

! Polimerizacija vykdyta 65 °C temperatiiroje

Geriausi rodikliai gauti vykdant PEO,MEMA polimerizacijag DO ir DMSO. Atsizvelgiant | tai,

kad parinktos optimalios reakcijos salygos bus taikomos visy monomery, i$ kuriy bus sudaryti
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kopolimery blokai, polimerizacijai, tinkamiausias tirpiklis PEOJMEMA ir DMAEMA
polimerizacijai yra DO.

16 paveiksle pateiktos pHEMA, pDMAEMA ir pPEO,MEMA, susintetinty DO ir DMSO
tirpaluose, MMP kreivés. Kaip matyti, polimerizacijos pabaigoje gautos polimery MMP kreivés yra
gana siauros ir monomodalinés. Tai rodo, kad reakcija vyko kontroliuojamai, o susidares polimeras

yra gyvybingas ir gali testi polimerizacija, prie polimerinés grandinés jungiant kitus blokus.
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16 pav. pHEMA (2, raudona), pDMAEMA (1, mélyna) ir pPEO,MEMA (3, zalia) MMP
kreivés, uzrasytos po 24 val. (HEMA, PEO,MEMA) ir 12 val. (DMAEMA) polimerizacijos
DO (kairéje) ir DMSO (desingje) tirpaluose. [M]/[GPA]/[I] = 50/1/0,2, 65 °C. Skaiciai 3alia

kreiviy nurodo polimery dispersisSkumo rodiklj.

Apibendrinant visy trijy monomery polimerizacijos reakcijas galima konstatuoti, kad naudotas
difunkcinis GPA-2 , uztikrina gera polimerizacijos kontrole visuose tirpikliuose, jei [M]/[GPA]/[I]
= 50/1/0,2. Deja, kai kurie tirpikliai netiko dél to, kad nepavyko gauti tokios monomery
konversijos, kuri tenkinty ,,vieno puodo“ RAFT polimerizacijos salygas (q > 95%). Optimizavus

reakcijos salygas, geri rezultatai gauti DO tirpaluose (4, 5 lentelés).

3.2.1.1 Multiblokiniy kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA ir pPEO,MEMA-b-pDMAEMA
sintezé ,,vieno puodo” RAFT metodu

Pentablokiniy ir triblokiniy kopolimery sintezé buvo vykdoma naudojant ,,vieno puodo®
RAFT polimerizacija. Siuo atveju nereikia gryninti tarpiniy produkty, o visi blokai prijungiami
vienas paskui kita tame paciame reaktoriuje. Sis sintezés metodas i§ dalies gali padéti sumazinti
pasalines reakcijas ir taip i$saugoti polimerinés grandinés gyvybingumg sintetinant multiblokinius
kopolimerus. Vykdant RAFT ,vieno puodo“ kontroliuojamg radikaling polimerizacija su

difunkciniu GPA-2, susintetinti skirtingos sudéties ir jvairaus polimerizacijos laipsnio (PL)
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triblokiniai ir pentablokiniai kopolimerai su mazu dispersiSkumo indeksu. Gauti rezultatai rodo, kad
tinkamai parinkus salygas, t.y sintetinant DO arba DO ir MeOH misinyje, ir tinkamoje
temperattroje bei naudojant difunkcin; GPA-2, galima vykdyti kontroliuojg hidrofiliniy metakrilaty

polimerizacijg iki giliy konversijy neprarandant grandinés gyvybingumo.
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17 pav. Pentablokiniy kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA sintezés RAFT ,,vieno puodo* metodu
principiné schema

3.2.1.2 Triblokiniy ir pentablokiniy kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA sintezé ,,vieno
puodo” RAFT metodu

Buvo susintetinti triblokiniai ir pentablokiniai kopolimerai, kuriy blokus sudaro HEMA ir
DMAEMA grandys. Kopolimery sintezé atlikta pagal 2.2.5. skyrelyje pateikta metodika.
Reakcijoms reikalingy reagenty kiekiy skai¢iavimai ir gauti rezultatai pateikti Prieduose (P1, P2 ir
P6) ir 4 bei 5 lentelése.

Remiantis prie§ tai iStirtomis atitinkamy monomery homopolimerizacijos reakcijomis,
pHEMA-b-pDMAEMA pentablokiniai polimerai buvo susintetinti dioksane, esant [M]/[GPA]/[I] =
50/1/0,2. Atsizvelgiant | tai, kad 65°C temperatiiroje po 24 val. nepavyko pasiekti tinkamos HEMA
konversijos, reikalingos ,,vieno puodo® metodui, polimerizacijos trukmé prailginta iki 36 val.,

DMAEMA polimerizacijos atveju — iki 24 val. I$ 5 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad esant
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tokioms reakcijos saglygoms pasiekiamos gilios konversijos (q > 95%), 0 didziausias pentablokiniy
kopolimery, kuriy centre yra pPDMAEMA blokas, dispersiskumo rodiklis P siekia tik 1,46.

I$ literattiros Saltiniy yra zinoma, kad polimerizacijos trukmé gali turéti jtakos reakcijos
kontrolei ir gaunamoms D vertéms [85]. Norint pasiekti didesng monomero konversija per
trumpesnj laikg bei sutrumpinti blokinio polimero sintezés trukme, buvo nuspresta padidinti
reakcijos temperatirg. Buvo atlikta pentablokiniy polimery pPEOMEA-b-pDMAEMA sintezé DO
70, 75 arba 80 °C temperatiiroje (Priedas, P3 lentelé, Nr.7-10; P4 lentelé, Nr. 9-12 ). Vertinant *H
BMR spektroskopijos ir MSC rezultatus nustatyta, kad optimali temperatira, kuriai esant ne tik
pasiekiama gili konversija per trumpesnj laika, bet ir i§saugoma reakcijos kontrolé yra 70°C. Sioje
temperatiiroje vieno bloko sintez¢ sutrumpinta iki 24 val.

18 paveiksle pavaizduoti pentablokiniy ir triblokiniy kopolimery pPDMAEMA-b-pHEMA ir
pHEMA-b-pDMAEMA molekulinés masés ir dispersiSkumo rodiklio P priklausomybé nuo

reakcijos stadijy.
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18 pav. Pentablokiniy (kairéje) ir triblokiniy (desinéje) kopolimery molekulinés masés ir DB
priklausomybé nuo reakcijos stadijos. Mélyna - kopolimeras pHEMA-b-pDMAEMA, raudona —
kopolimeras pPDMAEMA-b-pHEMA

Norint gauti didesnés molekulinés masés (didesnio PL) multiblokinius polimerus, buvo
pasirinkti trys skirtingi [M]/[GPA] santykiai, kuriuos naudojant galima susintetinti tokio PL blokus:
HEMA 100/ DMAEMAg; HEMAg/DMAEMAg, ir HEMAg/DMAEMAg. Visais atvejais [GPA]/[I]
santykis buvo vienodas ir lygus 0,2. Vykdant polimerizacijg dioksane ir sinteze¢ pradedant nuo
pHEMA bloko buvo pastebéta (4 lentelé, Nr. 3, 4, 5), kad, gilé¢jant konversijai, polimeras i$séda, 0
reakcijos terpé tampa labai klampi. Kambario temperatiiroje toks polimeras virsta Kietu geliu.
Polimerizacijos misiniy "H BMR spektrai parodé, kad buvo pasiektos gilios monomery konversijos
(> 90%), taciau i§ MSC duomeny matyti, kad polimerizacija vyksta nekontroliuojamai, t.y. vyko

ne RAFT, o jprasta radikaliné polimerizacija.
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4 lentelé

Multiblokiniy polimery pHEMA-b-pDMAEMA sintezés RAFT metodu rezultatai.
[M]o =20 %, temperatiira 65 °C* arba 70 °C?.

Multiblokinis kopolimeras t,val Tirpiklis [M]/[GPA]J/[I] g, mol% D

pHso 36 96,1 1,36
"1 PDso-pHso- PDso 72 97,9 | 1,13
50/1/0,2

pH5o pD5o pH5o pD5o pH5o 108 50/-/0.2 96,5 1,44
1 pHso 36 50/-/0.2 96,9 | 121
2 PDso-pHso- pDso 72 97,0 | 1,12
PHso- pDso-pHso-pDso-pHso 108 | DO 952 | 141

PH100 24 100/1/0,2 96,1 -

3 PDgo-PH100-pPDso 48 80/1/0,2 - -
PH100- PDso-PH100-pDso-pPH100 72 100/1/0,2 90,3 2,6

PHso 24 80/1/0,2 96,4 -

24 PDgo-pHso-pDgo 48 80/-/0,2 - -
pHgo- sto-pHgo-ngo-pHgo 72 80/-/0,2 89,7 1,79
PHgo 24 80/1/0,2 97,3 1,34
25 PDeo-PHso-PDeo 48 | DO 60/1/0,2 i 2,20
pHgo- pDeo-pHgo-pDeo-pHgo 72 80/1/0,2 92,4 1,62
pHso 24 89,9 1,19
26 ngo-pH5o-ngo 48 MeOH 934 1,15
PHso- PDgo-pHs0-pDgo-pHso 72 97,8 1,59
OHo 24 | DO 50/1/0,2 96,4 | 1,20
7 PDego-pHso-pDso 48 80/1/0,2 013 | 115

MeOH

PHgo- pDgo-pHs0-pDgo-pHao 72 80/-/0,2 94,8 1,60
pPHso 24 DO 99,1 1,16
’8 PDgo-pHs0-pDgo 48 98,3 1,21
PHso- pPDgo-pHs0-pDgo-pHso 72 MeOH 92,4 1,32

Norint padidinti didelés molekulinés masés polimero tirpuma reakcijos terpéje, tirpikliu
pasirinktas daug poliskesnis MeOH. Taciau jau vykdant pirmojo bloko polimerizacija paaiskéjo,
kad siame tirpiklyje nejmanoma pasiekti reikiamos monomero konversijos (4 lentelé, Nr. 6).
Tinkamy rodikliy kopolimerai susintetinti tik vykdant | ir 11 reakcijos stadijas DO, o Il — MeOH (4
lentelé, Nr. 8).

Norint geriau suprasti hidrofiliniy metakrilaty polimerizacijos ypatumus jvairiuose
tirpikliuose ir paaiskinti kai kuriy reakcijy rezultatus, pentablokiniy kopolimery pHEMA-b-
pDMAEMA sintezés ,,vieno puodo“ metodu reakcijos miSiniai buvo istirti naudojant FT-IR
spektroskopijg. Polimerizacija buvo vykdoma metanolyje ir dioksane. Jpylus monomero ar baigus

kazkurio bloko sinteze, buvo paimti reakcijos misinio méginiai, uzrasyti jy FT-IR spektrai ir
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palygintos gauty spektry sritys ties 1750-1600 cm™. Spektre ties 1722-1730 cm™ matoma
karbonilgrupés  virpesiy juosta. Si sugertiems juosta priskiriama toms karbonilgrupéms, kurios
nedalyvauja sudarant vandenilinius rySius su tirpikliu ar kitu monomeru. Kita $alia esanti sugerties
juosta ties mazdaug 1700 cm™ priskiriama vandenilinius rysius sudarandioms karbonilgrupéms.
Bendra karbonilgrupés virpesiy juosta spektre yra isplatéjusi ir bimodaliné. I pradziy j reakcijos
misinj jpylus HEMA, jis greitai ir lengvai sudaro vandenilinius ry$ius su reakcijoje naudojamu
tirpikliu, $iuo atveju MeOH (19 pav., 1 spektras). Spektre stebima bimodaliné sugerties juosta ir
neintensyvios juostos ties mazdaug 1636 cm™, kurios priskiriamos dvigubajam monomero rysiui.
Vykstant polimerizacijai monomero kiekis mazéja, taip pat mazéja ir dvigubyjy rysiy koncentracija.
Baigiantis polimerizacijai paimty méginiy spektruose aiskaus sugerties juosty atsiskyrimo ties 1720
cm™ nebéra. Dozuojant antra monomera ir vykdant jo polimerizacija, FT-IR spektruose stebimi
tokie pat sugerties juosty struktiros pokyciai, nurodantys vandeniliniy rySiy susidarymag ir
iSnykima, kaip ir pirmos polimerizacijos stadijos metu. Antrosios stadijos metu j reakcijos misinj
dozuojama DMAEMA, kurios tretinio amino grupé galéty sudaryti vandenilinius rySius tiek su
MeOH, tiek su karbonilgrupe ir taip sumazinti HEMA-MeOH saveikos galimybe. Deja, DMAEMA
koncentracija reakcijos miSinyje yra nepakankama, kad galéty jtakoti HEMA reakcijos HeOH
greit].

T T T T T T
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19 pav. Kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA, 20 pav. Kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA
susintetinty MeOH, FT-IR spektry fragmentai, susintetinty DO, FT-IR spektry fragmentai, uzraSyti
uZraSyti jpylus pirmo, antro arba tre¢io monomero jpylus pirmo, antro arba tre¢io monomero (atitinkamai
(atitinkamai 1, 3 arba 5 kreivés) bei jvykus I, [Tarba 1, 3 arba 5 kreivés) bei jvykus I, II arba III
I11 polimerizacijos stadijai (atitinkamai 2, 4 ir 6 polimerizacijos stadijai (atitinkamai 2, 4 ir 6 kreivés).
kreivés).  [MJ[GPAJ/[I] = (250/5/1, | stadija), [M)/[GPAJ[I] = (250/5/1, | stadija), (400/5/1, I, 111
(400/5/1, 11, 111 stadija), [M]o=20%, t=70°C. stadija), [M]o=20%,t=70°C.

Kitokie FT-IR spektrai gauti polimerizacija vykdant DO. Siuo atveju spektruose matoma
karbonilgrupés sugertiems juosta ties 1720 cm™ yra unimodaliné ir simetriska. Net ir reakcijos
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pradZioje supylus monomera sugerties juosta neiSplatéja. Ties 1630 cm™ esanti sugerties juosta
priskiriama monomery dvigubiesiems rysiams, kuriy koncentracija reakcijos eigoje mazéja. Stebint
reakcijos eiga matyti, kad su kiekviena nauja bloky augimo stadija sugerties juostos ties 1630 cm™
intensyvumas tampa vis mazesnis (mazéja bendra dvigubyjy rySiy koncentracija reakcijos
misinyje), kol trecios stadijos pradzioje $i juosta beveik iSnyksta. Taigi, nors i§ literatiiros Saltiniy
yra zinoma, kad DO sudaro vandenilinius rysius su HEMA hidroksigrupe [50, 64], FT-IR spektrai
Jju nerodo.

Gauti tyrimo rezultatai dera su literataroje pateiktais duomenimis apie tirpiklio jtakg HEMA
ir DMAEMA polimerizacijai. Naudojamas tirpiklis lemia monomery reaktingumg ir reakcijos greitj.
HEMA aktyvumas polimerizacijoje mazéja, didéjant tirpiklio poliskumui. Si tendencija puikiai
iliustruojama vykdant HEMA polimerizacija MeOH. Nors MeOH gerai tirpina didelés molekulinés
masés pPHEMA (ko negalima pasakyti apie DO), tadiau Siame tirpiklyje sunku pasiekti gilias
monomero konversijas, reikalingas multiblokiniy polimery sintezei ,\vieno puodo“ RAFT

polimerizacijos metodu [42, 65, 66].

5 lentele
Multiblokiniy polimery pDMAEMA-b-pHEMA sintezés RAFT metodu rezultatai.
[M]o =20 %, temperatiira 70 °C

Multiblokinis kopolimeras 7, val ‘Tirpiklis [MJ/[GPA]/[I] g, mol% b

pDso 36 50/1/0,2 95,4 -

1 pHso-p Dso-pHso 60 50/-/0,2 98,5 1,41
PDso-pHs0-pDso-pHso-pDso 96 50/-/0,2 96,9 1,46

pDgo 24 80/1/0,2 94,8 1,33

2 PH100-p Dso-pH100 48 100/1/0,2 2100 1,20
PDsgo-PpH100-PDgo-pH100-pDsgo 72 80/-/0,2 90,1 1,38

pDgo 24 80/1/0,2 95,2 1,28

3 pHso-pDso-pHso 48 80/-/0,2 296,2 1,15
pDso-pHso-pDso-pHso-pDso 72 DO 80/-/0,2 95,5 1,32

pDso 24 60/1/0,2 96,8 1,31

4 PHao-pDso-pHeo 48 80/1/0,2 ?98,2 1,22
pDso-pPHso-pDeo-pHszo-pDeo 72 60/1/0,2 97,6 1,25

pDso 24 50/1/0,2 97,1 1,19

S PHso-pDso-pHso 48 80/1/0,2 97,5 1,15
pDso-pHso-pDso-pHso-pDso 72 80/-/0,2 93,0 1,24

! Polimerizacija vykdyta 65°C temperatiiroje
?Konversija nustatyta MSC metodu
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Kopolimerizacijg pradedant nuo DMAEMA, su polimero tirpumu susijusiy problemy
nebuvo. Visy PL blokiniams polimerams, susidariusiems kiekvienos stadijos metu, buvo btidingas
siauras molekuliniy masiy pasiskirstymas, 0 monomery konversija buvo didesné nei >95 % (5
lentelé).

Tokiu pat principu buvo susintetinti ir triblokiniai $iy monomery polimerai. Tokio polimery
sintezé vykdyta per dvi stadijas, naudojant ta patj difunkcinj GPA-2. 21 paveiksle pateiktos
pentablokiniy ir triblokiniy polimery MMP kreivés. IS kreiviy matyti, kad po kiekvienos stadijos
MMP islieka siauras ir monomodalinis. Tai rodo, kad polimerinés grandinés iSlicka gyvybingos

visos polimerizacijos metu.

[ o]
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21 pav. Homopolimero (1), triblokinio kopolimero (2) ir pentablokinio kopolimero (3)
pHEMA-b-pDMAEMA MMP kreivés, uzrasytos po kiekvieno ,,vieno puodo polimerizacijos
etapo sintetinant pentablokinj (kairéje) ir triblokinj (desinéje) kopolimerus. [M]/[GPA]/[I] =

50/1/0,2, 70°C.

3.2.1.3 Triblokiniy ir pentablokiniy kopolimery pPDMAEMA-b-pPEO,MEMA sintezé ,,vieno
puodo” RAFT polimerizacijos metodu

Buvo siekiama susintetinti pentablokinius ir triblokinius pDMAEMA-b-pPEO,MEMA ir
pPEO,MEMA-b-pDMAEMA polimerus. Vykdant PEO,,MEMA (M, 1000 g¢g/mol) RAFT
polimerizacija taip ir nepavyko pasiekti tinkamos ,\vieno puodo“ metodui Sio monomero
konversijos (q > 95 %), todél multiblokiniy polimery sintezei naudota tik PEOgMEMA (M, 500
g/mol). Blokiniy polimery sintezé atlikta pagal 2.2.5 metodikg. Multiblokinio polimero sinteze¢
vykdant DO, nebuvo pasiekti reikiami rodikliai nei polimerizacija pradéjus nuo PEO,MEMA, nei
nuo DMAEMA,. nors antruoju atveju gauti rezultatai yra Siek tiek geresni (Priedas P3, Nr. 5-10, P4,
Nr. 5,6, 9-11). Siekiant gauti reikiamy rodikliy multiblokinius polimerus, jy sintezé vykdyta kaip
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tirpiklius naudojant vandenj, BuOH, acetonitrila, benzena, diglima, etildiglima ir H,O/DO misinj
(P3, P4 priedai) bei kei¢iant reakcijos temperatiira (70, 75, 80 °C). Deja, nei vienomis i§ parinkty
salygy nepavyko susintetinti polimery su mazu dispersiSkumo rodikliu. Susintetinty polimery D
vertés kinta nuo 1,37 (DO) iki 4,36 (H;0). Nors sinteze vykdant DO reakcijos kontrolé buvo
pasiekta, taciau pasiekti tinkamos ,,vieno puodo* metodui konversijos taip ir nepavyko. Galima
konstatuoti, kad susidarg¢ polimeriniai blokai néra gryni, jiems buidingos gradientinés sritys, kuriose
yra jsiterpusio pries tai blokg formavusio monomero grandziy.

Geriausias rezultatas pasiektas reakcija vykdant diglime 70°C temperatiiroje ir pradedant nuo
DMAEMA. Siuo atveju , galutinio polimero B 1,52, o visy tarpiniy stadijy metu pasiekiama
didesné nei 97% konversija.

Triblokiniai polimerai su siauru MMP pasiekiant pakankamai didele konversija gauti
naudojant dvi skirtingas reakcijos terpes (Priedas P5) — iPrOH/DO misinj (30/70) arba I stadija
vykdant DO, o Il - H,0, pH=5.

3.3 Blokiniu kopolimery tirpaly savybiuy tyrimas

Buvo atlikti susintetinty multiblokiniy kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA tyrimai dinaminés
$viesos sklaidos (DLS) ir protony magnetinio rezonanso spektroskopijos (‘H BMR) metodais. Tiek
pHEMA, tieck pPDMAEMA yra termperatirai jautrlis polimerai, be to, pPDMAEMA tirpumas
vandenyje stipriai priklauso nuo terpés pH.

22 paveiksle pateikta triblokinio kopolimero pDMAEMAGsy-b-pHEMAs-b-pDMAEMAs
daleliy hidrodinaminio spindulio priklausomybé nuo temperatiros (Sildant ir Saldant), esant
skirtingoms terpés pH. Kaip matyti i§ pateikto spektro, silpnai riigs¢iame tirpale (pH = 5) (40 °C
temperatiiroje polimeromakromolekulés agreguojasi, did¢ja agregaty hidrodinaminis spindulys ir
tirpalas susidrumséia (pasireiskia Zemutiné kriziné miceliy susidarymo temperatira (ZKMST)).
Panasi ZKMST fiksuojama ir esant pH = 10, kai pPDMAEMA yra pilnai deprotonizuotas ir yra jo
tirpumas vandenyje yra smarkiai sumaz¢jgs. Kai terpés pH=7,6 ir pDMAEMA grandys yra
protonizuotos tik i§ dalies, kopolimero ZKMST padidéja iki 50 °C. Kiek kitoks vaizdas matomas
kopolimery tirpalus vésinant . Silpnai Sarmingje terpéje (pH = 7,6 ir pH = 10) ir gana aukstoje
temperattroje (vir§ 55 ar net 60°C), kopolimery makromolekulés sudaro agregatus, taciau

temperatiira maZinant ir pasiekus 50 °C, kopolimeras pilnai istirpsta.
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22 pav. Triblokinio kopolimero pDMAEMAsq-b-pHEMAs-b-pDMAEMAs, daleliy
hidrodinaminiy spinduliy (A) ir i§sklaidytos Sviesos (B) priklausomybé nuo temperatiros, tirpalo
pH esant 5,0 (-A-), 7,6 (-e-) ir 10.0 (-m-). Kopolimero tirpalo koncentracija 1,0 mg/ml

23 paveiksle pateiktos statistinio kopolimero, triblokinio ir pentablokiniy kopolimery daleliy
hidrodinaminio spindulio ir zeta potencialo priklausomybés nuo temperatiiros. IS paveikslo matyti,
kad vykstant blokiniy kopolimery agregacijai susidarancios struktiros yra didesnés (esant 40°C
temperatiirai, pentablokiniy kopolimery pHEMAgy-b-pDMAEMAg,-b-pHEMAs-b-pDMAEMAg0-
b-pHEMAg, ir pPDMAEMAgy-b-pHEMAgo-b-pDMAEMAs-b-pHEMAgy-b-pDMAEMAg, agregaty
Rp yra apie 300 nm) uZz statistiniy kopolimery agregaty struktiras (esant 40°C temperatirai,
p(DMAEMA-HEMA) agregaty Ry yra apie 50 nm;). Be to, blokiniy kopolimery agregacija
priklauso nuo makromolekuliy molekulinés masés: kuo ilgesni kopolimero blokai tuo zemesné jo
ZKMST. Triblokinio kopolimero ZKMST yra 48°C temperatiiroje, o pentablokinio kopolimero
agregacija prasideda jau esant 38 'C temperatiirai. Abiejy multiblokiniy kopolimery Ry, yra panagus,
apie 360 nm.

Lyginant du pentablokinius kopolimerus, besiskirian¢ius galiniy bloky sudétimi, matyti, kad
PHEMAGgo-b-pDMAEMAgy-b-pHEMAso-b-pDMAEMAg-b-pHEMAg, yra hidrofobiskesnis nei
daugiau pPDMAEMA bloky turintis kopolimeras. Taip yra todél, kad pHEMA grandys pradeda
agreguotis anksciau ir esant Zemesnei nei 10 o°c temperattrai sudaro agregatus, kuriy Ry, apie 300
nm. . Jei multiblokinis kopolimeras turi daugiau pPDMAEMA grandziy, pHEMA hidroksigrupés
»iSsisuka* anksCiau ir taip pagerina kopolimero tirpumg vandenyje. Tarp hidrodinaminio spindulio
Rn ir zeta potencialo akivaizdZios koreliacijos néra. Bendra tendencija tokia, kad didéjant

temperatirai ir vykstant kopolimery agregacijai zeta potencialo vertés mazéja (21 B pav.).
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23 pav. Statistinio kopolimero p(DMAEMA-HEMA) (-e-), triblokinio kopolimero
PDMAEMAGso-b-pHEMAGsq-b-pDMAEMASs, (-0-) ir pentablokiniy kopolimery pHEMAgo-b-
PDMAEMAGgo-b-pHEMAsy-b-pDMAEMAg,-b-pHEMAGg, (-m-) bei pPDMAEMAgo-b-pHEMAg-
b-pDMAEMAGs,-b-pHEMAg,-b-pDMAEMAGg; (- A -)daleliy hidrodinaminiy spinduliy (A) ir zeta
potencialo (B) priklausomybé nuo temperatiiros. Kopolimero tirpalo koncentracija 1,0 mg/ml

24 pav. Struktiiros, kaip manoma, galin¢ios susidaryti i§ pentablokiniy kopolimery pDgo-b-pHgo-b-
pPDso-b-pHgo-b-pDgo (A, B) ir pHgo-b-pDgo-b-pHso-b-pDgo-b-pHgo (C, D) vandeniniame tirpale,
Kintant terpés pH ir temperatarai

Buvo pastebéta, kad blokiniy kopolimery agregacija vyksta per dvi stadijas. Tai gali biiti

susije su vandeningje terpéje besiformuojanciy struktiiry kitimu. Susidarancios micelés struktiira

42



gali priklausyti ir nuo makromolekulés sudéties, ir nuo bloky issidéstymo. 24 paveiksle pateiktos,
kaip manoma, galin€ios susidaryti micelinés struktiros. Multiblokiniy kopolimery micelése labiau
hidrofiliné pPDMAEMA sudaro micelés iSorinj apvalkala, o labiau hidrofobiné pHEMA — Serd;.
Didinant temperatiirg ir mazéjant kopolimero tirpumui, j micelés pavirSiy ,,iSeina” labiau
hidrofobiné pHEMA ir sudaro ,,gélés” formos (B) arba Sakotg (D) micele, kurios, dar labiau

padidinus temperatura, agreguojasi ir sudaro netirpius aglomeratus.

Statistiniy kopolimery tirpalai iitirti naudojant 'H BMR spektroskopija. 25 paveiksle
pateikti statistinio kopolimero p(DMAEMA-HEMA) metileno grupés ir metilgrupés protony
cheminiy poslinkiy priklausomybé nuo temperatiiros, Sildant ir Saldant. Didinant temperatiira nuo
25 iki 45 °C, matomas neZzymus visy protony cheminiy poslinkiy kitimas j didesniy ver&iy sritj.
Tokie signaly poky¢iai susyj¢ su kopolimero tirpumo vandenyje poky¢iais. Didinant temperatiira,
nutriksta vandeniliniai ryS$iai tarp polimero ir vandens molekuliy, ko pasekoje sumazéja polimero
tirpumas ir vyksta agregacija. Saldant tirpala, cheminiai poslinkiai grjZta j tas pa¢ias vertes (25. pav.
Saldymo eiga pazyméta zvaigzdute). Lygiai tokie patys pokyciai vyksta triblokiniuose, ir

prentablokiniuose kopolimeruose.

L
4_®/®—/‘é§’®/®

3, ppm

b

25 30 35 40 45
Temperatiira, "C

25 pav. Statistinio kopolimero pDMAEMA go-st-pHEMAso DMAEMA () ir HEMA (o) grandziy
esterinés grupés oksimetileniniy protony, N-metileniniy protony (A) ir N-metilprotony (0) cheminiy
poslinkiy priklausomybé nuo temperatiiros Sildant; zvaigzdute * paZyméti cheminiy poslinkiy
ver¢iy kitimai Saldant. Kopolimero tirpalo koncentracija 1,0 mg/ml D,O

26 paveiksle pateikti statistinio kopolimero p(DMAEMA-HEMA) '‘H BMR spektrai,
uzraSyti keiCiant terpés temperatiirg nuo 25 iki 45 oc. 25 °C temperatiiroje signaly smailés yra
astrios ir aiSkios. Tokioje temperatiiroje kopolimeras yra gerai tirpus vandenyje, todél gauto spektro
kokybé yra gera. Didinant temperatiirg, signaly intensyvumas mazg¢ja, spektro kokybé prastéja. Tai
galima susieti su kopolimero hidrofobikumo padidéjimu pakélus temperatiira. Pasiekus ZKMST,
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formuojasi polimery agregatai ir sumaZzéja polimerinés grandinés judrumas, todel stebimas
sumazgjes signaly intensyvumas. Temperatiirg padidinus iki 45°C, polimero makromolekulés pilnai

agreguojasi, agregatai iSséda ir tirpalas iSsisluoksniuoja.
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26 pav. Statistinio kopolimero p(DMAEMA-HEMA) 'H BMR spektrai D0, uZrasyti esant 25 °C
(1), 30 °C (2), 35 °C (3), 40 °C (4), 45 °C (5)
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ISVADOS

1. Istita HEMA, DMAEMA ir PEOLMEMA RAFT polimerizacija jvairiuose tirpikliuose
naudojant difunkcinj RAFT GPA. Nustatytas optimalus monomero, GPA ir iniciatoriaus
santykis [M]/[GPA]/[I] = 50/1/0,2, optimalus tirpiklis ir temperatiira: dioksanas, 70°C.
Susintetinti monodispersiniai polimerai pHEMA (M, iki 7000, b 1,13-1,26), pPDMAEMA
(M iki 7600, B 1,12-1,19)ir pPPEOgMEMA (M, iki 48000, B nuo 1,15-1,20) i. PEO;,MEMA

polimerizacija iki ,,vieno puodo* metodui tinkamos gilios konversijos nevyko.

2. Rastos optimalios sglygos jvairiy multiblokiniy kopolimery, turinéiy HEMA ir DMAEMA
grandis, sintezei ,,vieno puodo“ RAFT polimerizacijos metodu. Multiblokiniy kopolimery
sintezei reikia naudoti difunkcini GPA ir polimerizacija kiekviename bloke 70°C
temperatiiroje, vykdyti 24 val. Susintetinti didelés molekulinés masés mazai dispersiski

triblokiniai (b 1,10 — 1,39) ir pentablokiniai (b 1,24 — 1,46) kopolimerai.

3. Polimerizacijos reakcijos miSiniai metanolyje ir dioksane istirti FTIR metodu. Nustatyta, kad
reakcijos terpéje susidaro vandeniliniai rySiai tarp tirpiklio MeOH ir monomero, kurie turi
jtakos reakcijos kinetikai. Atliekant polimerizacija DO, tirpiklio vandeniliniai ry$iai su

monomeru silpnesni, todél jy jtaka polimerizacijai yra nedidelé.

4. Atlikti jvairios sudéties multiblokiniy kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA vandeniniy tirpaly
tyrimai DLS ir 'H BMR metodais. Nustatyti, kad kopolimery vandeniniuose tirpaluose vyksta
struktiiriniai pokyciai, priklausantys nuo temperatiiros, terpés pH ir blokiniy kopolimery
molekulinés masés. Didinant tirpalo temperatura, maz¢ja visy kopolimery tirpumas. Statistinio
kopolimero agregacija vyksta 40 °C temperatiiroje. Blokiniy kopolimery agregacija vyksta per
dvi stadijos: pHEMA-b-pDMAEMA — 10 ir 40 °C, pDMAEMA-b-pHEMA — 39 °C ir 45 °C

temperaturose.
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Synthesis and study of dual temperature and pH-sensitive hydrophilic multiblock copolymers

Medeina Steponaviciiité
Master graduation thesis work has been carried out at the Department of Polymer Chemistry, Vilnius
University

SUMMARY

Reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization is one of the most
versatile and applicable methods for controlled/ living radical polymerization (CRP). RAFT
polymerization offers many benefits in controlling the free radical polymerization process,
including the control of size, structure, and shape of polymers and it is capable of producing
polymers with dispersities of < 1.5. With appropriate selection of the RAFT agent, monomers and
reaction conditions, the process can be used to synthesize well-defined homo-, gradient, diblock,
triblock, and star polymers and more complex architectures, like microgels, polymer brushes and
multiblock polymers.

The preparation of multiblock copolymers has received significant focus in this research field,
due to their various properties and potential application in a wide range of areas such as
biomedicine, optoelectronics, therapeutic drug or gene delivery, rheology control agents. Particular
attention receives stimuli-responsive polymers — they can be altered in different ways, including
changes in hydrophilic- to-hydrophobic balance, conformation, solubility, degradation, and these in
turn will cause detectable behavioral changes to self-assembled structures.

During this research, hydrophilic triblock and pentablock copolymers containing blocks of
pHEMA and pDMAEMA were synthesized via the RAFT ,one pot” polymerization. Block
polymers were studied by *H NMR Spectroscopy, Size Exclusion Chromatography (SEC) and
Dynamic Light Scattering (DLS).

The best control of polymerization and the highest conversions (q) were reached at the ratio
[M]/[CTA]J/[1] = 50/1/0.2 in DO solution or carrying out the 1% and 2" steps of polymerization in
DO and the 3™ step in MeOH. Triblock and pentablock copolymers with low dispersity index
(1,16-1,46) were synthesized,

Aqueous solutions of multiblock copolymers pHEMA-b-pDMAEMA were studied by
dynamic light scattering and *H NMR spectroscopy. It was determined that structuring of the
copolymers were dependent on temperature and pH. An increase in temperature decreases
solubility of the copolymers. Two stages of aggregation were determined for multiblock

copolymers and one stage for statistic copolymers.
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PRIEDAI

P1 lentelé
Multiblokiniy kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA-b-pHEMA-b-pDMAEMA-b- pHEMA sintezéje
RAFT metodu naudoty medziagy kiekiai ir rezultatai

. Tirpiklis [M]/[[EPA]/ t,val Mmon, § Mopa, § Maen, gV, cm? mgl,%
100/1/0,2 24 0,5003 | 0,0235 | 0,0012 | 1,9803 | 22,4 -
1 100/-/0,2 48 1,2086 0,0025 | 4,8305 | 56,7 -
BuOH 100/-/0,2 72 1,0009 0,0026 | 4,0005 | 65,2 -
100/1/0,5 24 0,5010 | 0,0237 | 0,0032 1,98 58,3 -
12 100/-/0,5 48 1,2081 0,0064 | 4,8309 | 60,2 -
100/-/0,5 72 1,0002 0,0025 | 4,0011 | 90,9 -
100/1/0,2 24 0,5006 | 0,0234 | 0,0013 | 1,9755 | 88,2 | 1,15
13 iPrOH 100/-/0,2 48 1,2082 0,0025 | 4,8303 | 77,8 | 1,33
100/-/0,2 72 1,0009 0,0026 | 3,9959 | 89,0 -
50/1/0,2 36 0,5095 | 0,0476 | 0,0030 | 1,9558 | 96,1 | 1,36
14 DO 50/-/0,2 72 1,2116 0,0055 | 4,8479 | 97,9 | 1,13
50/-/0,2 108 1,0033 0,0052 | 4,0013 | 96,5 | 1,44
50/1/0,2 24 0,5071 | 0,0476 | 0,0030 | 1,9549 | 96,9 | 1,21
'5 bO 50/-/0,2 48 1,2100 0,0055 | 4,8303 | 97,0 | 1,12
50/-/0,2 108 1,0029 0,0051 | 4,0047 | 95,2 | 141
100/1/0,2 24 0,5027 | 0,0233 | 0,0013 | 2,0087 | 71,0 | 1,20
’6 MeOH 80/1/0,2 48 0,9701 0,0026 | 4,0071 | 92,3 | 1,37
80/-/0,2 72 1,0013 0,0025 | 4,012 93,9 | 2,20
2 80/5/0,2 24 0,5019 | 0,0293 | 0,0016 | 2,0077 | 79,1 | 1,20
MeOH 80/-/0,2 48 1,2093 0,0031 | 4,9000 | 94,2 | 1,36
80/-/0,2 72 1,0016 0,0032 | 4,0079 | 95,2 | 1,90
MeOH 100/1/0,2 24 0,5028 | 0,0234 | 0,0013 | 2,0493 | 68,5 | 1,20
’8 DO 80/1/0,2 48 0,9701 0,0025 | 4,0102 | 945 | 1,42
MeOH 80/-/0,2 72 1,0071 0,0025 | 4,0963 | 84,3 | 2,04
MeOH 80/5/0,2 24 0,5013 | 0,0292 | 0,0016 | 2,0438 | 85,0 | 1,18
29 DO 80/-/0,2 48 1,2089 0,0032 | 4,9526 | 93,1 | 1,43
MeOH 80/-/0,2 72 1,0015 0,0032 | 4,0012 | 88,9 | 1,91
1,0012/
80/5/0,2 24 0,5087 | 0,0293 | 0,0016 10235 76,9 | 1,19
MeOH 2,4058/
210 +DO 80/-/0,2 48 1,2086 0,0031 2 4079 929 | 1,40
2,0012/
80/-/0,2 72 1,0012 0,0032 20063 95,0 | 1,92
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P1 lentelés tgsinys

Nr. Tirpiklis [M]/[[EPA]/ T,val Mpon, 9 | Mapa, § Maien, 0
50/1/0,2 24 | 1,5038 | 0,1402 | 0,0077 | 6,0012 89,9 1,19
211 | MeOH 80/1/0,2 48 | 5,7998 0,0152 | 23,2223 | 934 1,15
80/-/0,2 72 | 4,8014 0,0152 | 19,2027 | 97,8 1,59
DO 50/1/0,2 24 | 1,5055 | 0,1403 | 0,0076 | 6,0005 96,4 1,20
’12 80/1/0,2 48 | 5,7992 0,0152 | 23,1929 | 91,3 1,15
MeOH 80/-/0,2 72 | 4,8012 0,0152 | 19,2045 | 94,8 1,60
DO 50/1/0,2 24 | 15027 | 0,1401 | 0,0075 | 6,0020 99,1 1,16
213 80/1/0,2 48 | 5,7988 0,0151 | 23,1942 | 98,3 1,21
MeOH~* 80/-/0,2 72 | 4,8039 0,0152 | 43,2003 | 92,4 1,32

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos miSinyje [M]o = 20%
'Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje, polimerizacija atlikta 70 °C temperatiiroje.
* HEMA koncentracija polimerizacijos misinyje [M]o =10 %

Polimery chromotogramos buvo rasomos i$ reakcijos miSinio

P2 lentelé

Pentablokiniy kopolimery pPDMAEMA-b—pHEMA-b-pDMAEMA-b—pHEMA-b-pDMAEMA
sintezéje RAFT metodu naudoty medziagy kiekiai ir sintezés rezultatai

Tirpiklis =, val [M]//[[(IE]‘PA] Mmon, § Mepa,§ Maen, g  V,cm® g, mol% D

24 50/1/0,2 | 0,5022 | 0,0389 | 0,0025 1,9606 95,3 -

1 48 50/-/0,2 0,8305 0,0047 3,3176 985 | 1,41
72 50/-/0,2 1,0077 0,0046 4,0061 96,9 1,46

24 80/1/0,2 | 0,5040 | 0,0241 | 0,0013 2,0009 94,8 1,33

22 48 100/1/0,2 | 1,0388 0,0026 4,0017 *100 | 1,20
72 80/-/0,2 1,091 0,0026 4,0204 90,1 1,38

24 80/1/0,2 | 0,5012 | 0,0244 | 0,0013 2,0014 95,2 1,28

23 48 80/-/0,2 0,8279 0,0026 3,3074 *96,2 | 1,15
DO 72 80/-/0,2 1,0097 0,0027 4,0106 955 | 1,32

24 60/1/0,2 | 0,5019 | 0,0324 | 0,0017 2,0010 96,8 1,31

24 48 80/1/0,2 | 1,1046 0,0034 4,0361 *08,2 | 1,22
72 60/1/0,2 | 1,0106 0,0035 4,0176 97,6 1,25

24 50/1/0,2 | 2,0004 | 0,1547 | 0,0088 8,0164 97,1 1,19

’5 48 80/1/0,2 | 5,2991 0,0169 | 21,2318 975 | 1,15
72 80/-/0,2 6,4012 0,0167 | 25,6083 930 | 1,24

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos miSinyje [M]o = 20%
Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje, polimerizacija atlikta 70 °C temperatiiroje.
Polimery chromatogramos buvo raSomos i$ reakcijos misinio
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*konversija nustatyta i§ SEC chromatogramy

P3 lentele
Pentablokiniy kopolimery pPDMAEMA-b- pPEOyMEMA-b—pDMAEMA-b- pPEOsMEMA-b—
pDMAEMA sintezéje RAFT metodu naudoty medziagy kiekiai ir sintezés rezultatai

Nr. Tirpiklis =, val [M]//[[IG]'PA] Mmon, § | Mepa, d Maen, gV, cm®
16 | 50/1/0,2 |0,5009 | 0,0180 | 0,0024 | 2,006 | 90,9 | 2,21
Y811 H0 36 | 50/-/0,2 | 3,1603 0,0046 | 12,6045 | 989 | 1,80
72 | 5002 | 1,0054 0,0044 | 3,8066 | 96,5 | 2,11
16 | 100/1/1 | 0,5077 | 0,0089 | 0,0055 | 1,9915 | 72,1 | 2,24
1562 1 H,0 36 100/--/1 | 3,1584 0,0105 | 12,6091 | 91,0 | 2,17
72 | 100/~/1 | 1,0030 0,0105 | 3,8801 | 958 | 4,36
24 | 100/1/0,5 | 1,0008 | 0,0390 | 0,0022 | 3,9603 | 72,2 | -
13 Zi‘;r;s 46 | 100/-/05 | 6,3503 0,0044 | 252362 | 881 | 1,23
88 | 100/--/05 | 2,008 0,0043 | 80001 | 80,3 | 1,98
24 | 100/1/0,5 | 05012 | 0,0196 | 0,0028 | 1,9939 | 885 | -
14 | BuOH | 48 | 100/-/05 | 3,1601 0,0052 | 1,672 | 90,3 | 1,79
96 | 100/--/0,5 | 1,0017 0,0054 | 4,0011 | 90,1 | 1,77
36 | 50/1/0,2 |0,5004 | 0,0386 | 0,0021 | 1,9962 | 97,3 | 1,11
15 60 50/-/0,2 | 3,1562 0,0045 | 12,6187 | 93,7 | 1,47
96 | 50/-/02 | 1,0029 0,0041 | 4,0012 | 90,9 | 1,39
36 | 50/1/0,2 |0,5012 | 0,0387 | 0,0021 | 1,9993 | 97,2 | 1,12
16 60 | 5002 |3,1559 0,0044 | 12,6136 | 94,8 | 1,44
96 | 50/-/0,2 | 1,0025 0,0041 | 39962 | 925 | 1,37
24 | 50/1/0,2 | 0,5001 | 0,0387 | 0,0021 | 2,0000 | 954 | 1,22
47 50 48 | 50/-0,2 | 1,0007 0,0042 | 28,3939 | 788 | 1,67
72 | 5002 |3,1553 0,0042 | 4,0021 | 89,1 | 2,86
24 | 50/1/0,2 | 0,5028 | 0,0389 | 0,0021 | 2,0002 | 94,9 | 1,38
‘8 48 | 50/-0,2 | 1,0004 0,0043 | 12,6187 | 843 | 1,66
72 | 5002 |3,1559 0,0043 | 4,0013 | 86,6 | 2,98
36 | 50/1/0,2 |0,5002 | 0,0389 | 0,0023 | 2,0004 | 100 | 1,11
29 60 | 50/-/02 |3,1740 0,0043 | 13,0003 | 93,1 | 1,47
96 | 50/-/0,2 | 1,0064 0,0044 | 3,9992 | 96,8 | 1,39
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P3 lentelés tesinys

e val [M]/[GPA]

Nr. Tirpiklis 0] Mmon., § MaisN,
36 50/1/0,2 | 0,5023 | 0,0039 | 0,0023 | 2,0029 100 1,12
%10 DO 60 50/-/0,2 3,1736 0,0043 | 13,0001 | 93,7 | 1,44
96 50/-/0,2 1,0020 0,0043 | 4,0013 89,3 | 1,38
. 36 50/1/0,2 | 0,5014 | 0,0388 | 0,0023 | 1,9618 *100 | 1,13
11 I?r;%s 60 50/-/0,2 3,1559 0,0042 | 12,6162 *97 1,40
96 50/-/0,2 1,0013 0,0042 | 3,9985 *08 1,54
. 36 50/1/0,2 | 0,5008 | 0,0387 | 0,0023 | 1,9599 *100 | 1,10
112 digEItiIrIr;as 60 50/-/0,2 3,1569 0,0042 | 12,6166 | *100 | 1,52
96 50/-/0,2 1,0028 0,0042 | 3,9972 *100 | 1,61

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos misinyje [M]o = 20%

Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje, 2 polimerizacija atlikta 70 °C temperatiroje,
*polimerizacija atlikta 75 °C temperatiiroje, “polimerizacija atlikta 80 °C temperatiiroje, > naudotas
vandenyje tirpus GPA, ° reguliuota terpés pH, * konversija nustatyta i§ MSC chromatogramy,
polimery chromotogramos buvo raSomos i$ reakcijos misinio
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P4 lentelé

Pentablokiniy kopolimery pPEO¢MEMA-b-pDMAEMA-b—pPEOsMEMA-b- pPDMAEMA-b—
pPPEOJMEMA sintezéje RAFT metodu naudoty medZziagy kiekiai ir sintezés rezultatai

Tirpiklis 7, val [M]/[[EPA]/ Mmon, § Mgpa, § Maen, g V,cm® g, mol%
24 | 100/1/0,5 | 0,5014 | 0,0064 | 0,0010 | 1,9943 | 88,5 -
11 48 | 100/--/0,5 | 0,3217 0,0017 | 1,2672 | 90,3 -
72 | 100/--/0,5 | 1,0016 0,0018 | 4,0001 | 90,1 | 2,33
24 | 100/1/0,5 | 0,5012 | 0,0063 0,0009+ 1,0943 | 956 -
0,0004g
12 48 | 100/--/0,5 | 0,3171 0,0017+0 1,2678 | 858 | 1,36
,0008g
72 | 100/--/0,5 | 1,0002 0,0017+0 39991 | 94,7 | 3,14
,0008g
24 | 100/1/0,5 | 0,5017 | 0,0065 0,0009+ 1,994 77,2 -
BuOH 0,0003g
13 48 | 100/--/0,5 | 0,3179 0,0017+0 12675 | 645 | 1,52
,0005¢
72 | 100/--/05 | 1,001 0,0016+0 4 58,5 | 2,58
,0005¢
24 | 100/1/0,5 | 0,5009 | 0,0061 0,0009+ 1,0931 | 93,2 -
0,0002g
14 60 | 100/--/0,5 | 0,3172 0,0017+0 1,2675 | 70,1 1,5
,0004g
84 | 100/--/0,5 | 1,0005 0,0016-+0 4,0001 | 828 | 3,13
,0004g
24 | 50/1/0,2 | 0,5005 | 0,0123 | 0,0010 | 1,9943 | 965 | 1,22
15 60 | 50/--/0,2 | 0,317 0,0015 | 1,2912 | 92,3 | 1,85
50 84 | 50/--/0,2 | 1,0019 0,0015 | 3,9997 | 959 | 2,86
36 | 50/1/0,2 | 05015 | 0,0125 | 0,0010 | 1,9962 | 941 | 1,38
16 60 | 50/--/0,2 | 0,3172 0,0015 | 1,2764 | 921 | 1,66
96 | 50/--/0,2 | 1,0015 0,0015 4,001 941 | 3,66
48 | 50/1/0,2 0,5 0,0126 0,001 20038 | 868 | 1,19
7 72 | 50/--/0,2 | 0,317 0,0014 | 1,2682 | 485 | 1,34
Qfﬁ:gs 120 | 50/-/02 | 1,0042 00016 | 40005 | 821 | 2.63
48 | 50/1/0,2 | 0,5005 | 0,0126 0,001 20025 | 71,8 1,2
g 72 | 50/--/0,2 | 0,3200 0,0015 | 1,2691 | 67,7 | 1,29
120 | 50/--/0,2 | 1,0056 0,0016 | 4,0039 | 802 | 3,12
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P4 lentelés tgsinys

[M]/[GPA]/

Nr. Tirpiklis | T, val 1] Mmon, § Mgpa, § | Maisn, 9
24 | 50/1/0,2 | 05002 | 0,0124 | 0,0008 | 1,9875 | 89,6 | 1,21
49 48 | 50/-/02 | 0317 0,0016 | 2,854 | 80,3 | 1,52
72 | 50/—/0,2 | 1,0005 0,0016 | 3,9996 | 853 | 2,42
24 | 500102 | 05034 | 00124 | 00008 | 1,9880 | 89,4 | 1,23
110 48 50/--/0,2 | 0,3174 0,0016 | 1,2673 | 78,1 | 148
DO 72 | s0/-/02 | 1,0016 0,0016 | 4,0006 | 880 | 2,62
24 | 50/1/0,2 | 0,5050 | 0,0126 | 0,0010 | 2,0087 | 90,9 | 1,16
311 48 | 50/-/02 | 0,333 0,0016 | 1,3002 | 748 | 1,22
72 | 50/—/02 | 1,0081 0,0015 | 3,999 | 77,2 | 1,99
24 | 50/1/0,2 | 05021 | 0,0126 | 0,0010 | 2,0045 | 93,9 | 1,22
212 48 | 50/-/02 | 0,3166 0,0016 13 | 668 | 1,27
72 | 50/-/0,2 | 1,0017 0,0016 | 39968 | 741 | 2,19
__ 24 | 50/1/0,2 | 05033 | 0,0124 | 0,0010 | 1,9908 | *100 | 1,17
213 | DM e 5002 | 0,317 0,005 | 1,2674 | *100 | 145
% 72 | 50/-/02 | 1,0014 0,0015 | 3,9969 | *98 | 1,66
_ 24 | 50/1/0,2 | 05000 | 0,0126 | 0,010 | 1,9905 | *100 | 1,14
14 digE,ti'rLaS 48 | 5002 | 0,318 00016 | 127 | *98 | 143
72 | s0/-/02 | 1,0018 0,0014 | 3,9965 | *100 | 1,99
12 | 50/1/02 | 05013 | 0,0123 | 0,0006 | 2,0003 | *90,7 | 1,28
215 | DO/M,0 | 24 | 50/-/02 | 1,0003 0,0014 | 39972 | *89,2 | 1,31
48 | 50/-/02 | 1,0014 0,0014 | 4,0059 | *90,9 | 2,37
12 | 50/1/02 | 05002 | 0,0122 | 0,0007 | 2,0022 | 902 | 1,23
216 | DO/M,0 | 24 | 50/-/02 | 1,0026 0,0015 | 3,9996 | *90,6 | 1,33
48 | 50/-/02 | 1,0016 0,0014 | 4,0032 | *89,9 | 2,25

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos misinyje [M]o = 20%

Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiroje, “polimerizacija atlikta 70 °C temperatiiroje,
*polimerizacija atlikta 75 °C temperatiroje, “polimerizacija atlikta 80 °C temperatiiroje, “haudotas
vandenyje tirpus GPA, °reguliuota terpés pH

Polimery chromotogramos buvo rasomos i$ reakcijos misinio

*konversija nustatyta i§ SEC chromotogramy
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PS5 lentele
Triblokiniy kopolimery pDMAEMA-b-pPEOsMEMA-b-pDMAEMA sintezéje RAFT metodu
naudoty medziagy kiekiai ir reakcijos rezultatai

- M]/[GPA
Tirpiklis 7, val [ ]ﬁ[[ﬁ ] V,cm® q,mol% P
9 0,5055 | 0,0127 | 0,0010 /t"é%ég 97,6 | 1,13
%1 | H,O/EG 0’8884
18 0,3174 0,0016 10,3883 76,9 | 1,41
9 0,5010 | 0,0127 | 0,0010 /2’36%95‘; 984 | 1,11
82 | H,O/EG 0’8902
18 0,3195 0,0016 10,3999 777 | 1,61
24 0,5055 | 0,0124 | 0,0010 | 2,0001 92 1.19
33 EG !
48 0,3190 0,0017 | 1,2894 83 2,61
48 0,5035 | 0,0123 | 0,001 1,9998 779 | 1,42
3
4 DMF
096 | S0/1/02 | 32 0,0015 | 1.3004 ; 1,69
50/--/0,2
_ 24 0,5007 | 0,0126 | 0,0010 1,3901 99 | 1,19
2 DO/iPrOH /10,6078
(70/30) 0,9004 .
60 0,319 0,0016 10.3760 88 | 1,31
DO +
26 imidazol- | 24 0,5016 | 0,0126 | 0,0010 | 1,9908 90,1 | 1,34
as 2M
DO 60 0,3177 0,0016 | 1,2701 818 | 1,39
27 DO 24 0,5098 | 0,0124 | 0,0010 | 2,0000 94 | 1,17
*H,0 48 0,3172 0,0023 | 1,2679 °100 |1,18
DO 24 0,5009 | 0,0124 | 0,0010 | 1,9907 *97 | 1,19
2
8 *
H_ZOJ' 48 0,317 0,0023 | 1,2681 °100 | 2,79
ur¢ja 2M

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos miSinyje [M]o = 20%

Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiroje, “polimerizacija atlikta 70 °C temperatiroje,
3polimerizacija atlikta 80 °C temperatiiroje, * terpés pH~5

Polimery chromotogramos buvo rasomos i§ reakcijos misinio

*Konversija nustatyta i§ SEC chromotogramy
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P6 lentele
Kopolimery pHEMA-b-pDMAEMA, pDMAEMA-b-pHEMA sintezéje RAFT metodu naudoty
medziagy kiekiai ir reakcijy rezultatai

Kopolimeras  Tirpiklis =, val [M]i[[ﬁPA] Mmon., J m(;PA’ Maen, g V,cm® g, mol% P
1 pHso DO 36 50/1/0,2 | 1,0038 | 0,0225 | 0,0027 7,8102 94,6 1,31
pPD1oo-pHso 60 | 100/1/0,2 | 1,2096 0,0051 | 19,3163 85,8 1,20
2 pDso - 24 50/1/0,2 | 3,0065 | 0,2323 | 0,0126 | 12,0220 97,5 1,10
PHso- PDso- pHgo 48 80/1/0,2 7,9532 0,0251 | 31,7931 97,4 1,14
pHso 24 50/1/0,2 | 2,5032 | 0,2338 | 0,0128 | 10,0116 90,7 1,16

’3 MeOH
0D3o-pHzo-pDso 48 | 80/1/0,2 | 09,6694 0,0252 | 386455 | 915 | 1,10
2 pHso DO 24 50/1/0,2 | 2,0002 | 0,1873 | 0,0106 8,0200 98,9 1,15
PDgo-pHs0-pDgo 48 80/1/0,2 17,7374 0,0202 | 30,9208 95,5 1,19

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos miSinyje [M]o = 20%

! Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje, 2 polimerizacija atlikta 70 °C temperatiiroje.
*nustatyta gravimetriskai

Polimery chromotogramos buvo raSomos i$ reakcijos miSinio

P7 lentele
DMAEMA RAFT polimerizacijai naudoty medziagy kiekiai ir rezultatai

[MI/[GPA] 3|4
Nr. T|rp|kI|s T, val m Mmon,§ Mgpa, § | Maisn, § V, CM mol%

1 | DO 0,5015 | 0,0198 | 0,0060 | 1,9976 | 87,1 | -
2 | ipron | 2 100/ =5 5012 [0,0107 | 0,0061 | 1,9986 | 9 | -

3 | NMP 0,5035 | 0,0389 | 0,0026 | 1,9858 | 965 | 1,15
4 | NMP 0,5051 | 0,0390 | 0,0026 | 1,9959 | 92,6 | 1,15
5 | DMSO 0,5021 | 0,0386 | 0,0025 | 1,9699 | 795 | 1,17
6 | bmso | 12 50/1/0.2 | 0,5069 | 0,0389 | 0,0028 | 1,9852 | 74,1 | 1,16
7 DO 0,5090 | 0,0390 | 0,0029 | 1,9986 | 60,6 | 1,19
8 DO 05041 | 0,0389 | 0,026 | 1,9958 | 83,3 | 1,12
9 | iProH 05033 | 0,0392 | 0,026 | 1,9647 | 58,6 | 1,19

Pradinée DMAEMA koncentracija polimerizacijos misinyje [M]o = 20%
Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje.

*Naudotas monofunkcinis GPA
Polimery chromotogramos buvo rasomos i§ reakcijos misinio
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P8 lentelé
HEMA RAFT polimerizacijai naudoty medziagy kiekiai ir rezultatai

Nr. Tirpiklis =, val [MVIGPA] Mmon, § Mgpa, § Maisn, 0
1 NMP 0,5072 | 0,0467 | 0,0029 | 1,9608 | 98,6 | 1,17
2 DO 0,5091 | 0,0476 | 0,0028 | 19785 | 89,7 | 1,36
3 DO 50/1/0,2 0,5044 | 0,0469 | 0,003 | 1,9615 | 855 | 1,33
*4 DMSO 0,5110 | 0,0227 | 0,0033 | 1,9997 | 925 | 1,15
*5 DMSO 24 0,5117 | 0,023 | 0,0033 | 2,015 90,6 | 1,12
6 DMSO 0,5009 | 0,0233 | 0,0027 | 19761 | 81,1 -
7 DMSO 0,5011 | 0,0232 | 0,0027 | 19784 | 77,7 | 1,29
8 DO 100/1/0.4 0,5 0,0234 | 0,0027 | 1,9802 | 94,8 | 1,16
9 DO 0,5 0,0233 | 0,0028 | 1,9834 | 94,0 | 1,25

Pradiné HEMA koncentracija polimerizacijos miSinyje [M]o = 20%
Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje.

*Naudotas monofunkcinis GPA

Polimery chromotogramos buvo rasomos i§ reakcijos misinio
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P9 lentele
PEO,MEMA (n=9, 22) RAFT polimerizacijai naudoty medziagy kiekiai ir rezultatai

[M]/[GPA]/

Tirpiklis =, val ] Mmon, § Mgpa, § Maen, g V,cm® g, mol% P

1 DO 48 | 50/1/0,125 | 0,5002 | 0,0124 | 0,0010 | 2,0002 92,7 1,18
2 DO 48 | 50/1/0,125 | 0,5003 | 0,0129 | 0,0007 | 2,0010 92,9 1,20
'3 DMSO | 36 50/1/0,2 0,5018 | 0,0125 | 0,0010 | 1,9980 93,6 1,22
4 DMSO | 36 50/1/0,2 0,5020 | 0,0125 | 0,0010 | 1,9962 94,3 1,23
'5 DO 24 50/1/0,2 0,5002 | 0,0124 | 0,0010 | 1,9896 96,3 1,30

6 | EG/H,0 | 24 50/1/0,2 0,5009 | 0,0126 | 0,0010 1,3590 100 1,15
/0,6001
’7 | EGIH,0 | 24 50/1/0,2 0,5011 | 0,0125 | 0,001 1,4001 100 1,16
2 ’ ’ ’ ’ /0,5982 ’
23 1,4009
“8 | EG/H,O | 24 | 100/1/0,2 | 0,5027 | 0,0063 | 0,0008 96,7 1,62
10,6019
» 1,4057
“9 | EG/H,O | 24 | 100/1/0,2 0,503 | 0,0063 | 0,0007 105987 95,9 1,55

2310 | Toluenas | 48 | 50/1/0,2 | 0,5065 | 0,0125 | 0,001 | 2,0015 | 651 | 1,37
2311 | Toluenas | 48 | 50/1/0,2 | 0,5070 | 0,0125 | 0,001 | 2,0027 | 68,7 | 1,42
2312 | Toluenas | 48 | 100/1/0,2 | 0,5018 | 0,0064 | 0,0007 | 1,996 772 | 1,73
2313 | Toluenas | 48 | 100/1/0,2 | 0,5022 | 0,0063 | 0,0007 | 2,0000 | 775 | 1,62

2314 | EG/H,0 | 24 | 50/1/0,2 | 0,5001 | 0,0057 | 0,0007 1,4006 87,1 | 1,26
/0,5996

)3 1,3999

%15 | EG/H,0 | 24 | 50/1/0,2 | 0,5012 | 0,0057 | 0,0007 10,6013 876 | 1,25

316 | Toluenas | 24 50/1/0,2 0,5029 | 0,0057 | 0,0007 | 2,0018 32,4 1,55

Pradiné monomero koncentracija polimerizacijos misinyje [M]o = 20%
! Polimerizacija atlikta 65 °C temperatiiroje, 2 polimerizacija atlikta 80 °C temperatiiroje, > naudotas
vidinis reakcijos mi$inio standartas - anizolas

Polimery chromotogramos buvo raSomos i§ reakcijos misinio

O

OH CN
S S
O/\/ - o C4Hg/ T ” OH
GPA S o
(@)
t, 1 2
(@]

P1 pav. HEMA RAFT polimerizacijos naudojant monofunkcinj GPA principiné schema

H
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PADEKA

Nuosirdziai dékoju savo magistro darbo vadovams prof. Ri¢ardui Makuskai, dr. Tatjanai
Krivarotovai ir dokt. Povilui Radzeviciui uz suteiktg proga, pasitikéjima, pagalbg ir kantrybe.
Esu nepaprastai dékinga doktorantui Vaidui Klimkeviciui uz parodyta kantrybe, visa skirta

laika, patarimus ir padrasinimus.
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